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Uber die Glycerin-phosphorsiuren aus Lecithin
von P, Karrer und Harry Salomon.
(26. XI. 25.)

1.

Die Konstitution der Glycerin-phosphorsiure, welche die Grund-
lage des Lecithins, und speziell des Ei-Lecithins, bildet, schien mit dem
Augenblick gelost, als Willstdtter und Liidecke') zeigten, dass sie schwache
optische Aktivitit besitzt; denn solche war nur mit der Konstitution
einer Glycerin-a-phosphorsgure (I) vereinbar.

CH,OH - CHOH - CH,0 - POH, CH,0H - CH - CH,OH
I n 0 - PO,H,
Die beiden Forscher isolierten ein Bariumsalz mit der spez. Drehung
[alp = —1,7° und ein ebensolches Calciumsalz, fiir das sie fanden
[aly = — 2.1°.

Indessen zeigte sich spiter, dass in den Léslichkeitsverhéltnissen
der Bariumsalze von synthetischer Glycerin-a-phosphorséure, Glycerin-
B-phosphorsiure (II) und Glycerin-phosphorséure aus Lecithin grosse
Unterschiede bestehen. d,l-Glycerin-a-phosphorsaures Barium lost sich
in Wasser von 16° nur zu 1,87%2. Das Bariumsalz der Glycerin-f-
phosphorséure ist in mehreren krystallisierten Modifikationen bekannt;
ihre Loslichkeiten in Wasser von 21° betragen 8,5%, 4,3%, 5,2%°%).
Von dem mit Alkohol gefsllten amorphen Bariumsalz der Glycerin-
phosphorséure aus Ei-Lecithin nehmen aber 100 Teile Wasser bei 17°
bis 50 Teile auf, und die von Liidecke daraus isolierte krystallisierte
Fraktion4) besass immer noch eine Wasserloslichkeit von 8,5%. Abn-
liche Differenzen bestehen in den Lioslichkeiten der Calciumsalze der
natiirlichen und synthetischen Glycerin-phosphorsiuren.

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

1y B. 37, 3753 (1904).

2) Vergl. E. Fischer und E. Pfdhler, B. 53, 1617 (1920), die eine Léslichkeit von
1,3%, finden.

3) Bailly, Ann. chim. [9] 6, 96 (1916), und zwar 234ff,

4) Diss. Minchen 1905, 8. 31.

5) Power, Tutin, Soc. 87, 249 (1905); Tuiin, Hann, Soc. 89, 1749 (1906).
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Spiter haben Fourneau und Prettrel) 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-phosphorséure aus Lecithin sei eine Mischung von a- und
p-Séure. Es war ihnen nicht méglich, an ihren Préparaten optische
Aktivitiat nachzuweisen.

In einer sehr eingehenden und interessanten Untersuchung hat
sich spiter O. Bailly%) mit diesem Problem befasst. Er wies zunichst
nach, dass das ,krystallisierte glycerin-phosphorsavre Natrium® des
Handels, das nach einem Patent (F. P. 873112) von Poulenc fréres
(1907) hergestellt wird, eine M1schung zweiler strukturisomerer glycerin-
phosphorsaurer Salze ist; der eine Anteil krystallisiert, der andere nicht.
Die krystallisierte Verbmdung wurde als glycerin-g-phosphorsaures
Natrium, die nicht krystallisierende als Salz der a-Glycerin-phosphor-
sdure 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 mit Bestimmtheit die
Ansicht vertrat, die Lecithine seien teils auf die Glycerin-a-phosphor-
sgure, teils auf Glycerin-g-phosphorsidure zurtickzufithren. In welchen
quantitativen Verh#ltnissen die beiden Siduren hier auftreten, konnte
er nicht genaun ermitteln. ,,Plusieurs séries d’essais effectués dans des
conditions différentes m’ont conduit & des résultats différents*; er
begniigt sich daher festzustellen, dass das krystallisierte (B-)Salz tiber-
wiegt. Ubrigens waren auch seine Praparate optisch inaktiv.

Die Arbeiten Bailly’s haben nicht geniigende Beachtung gefunden.
In fast allen modernen Lehrbiichern ist dem Lecithin nach wie vor
die Glycerin-a-phosphorsdure zugrunde gelegt. Das diirfte vielleicht
damit zusammenhiingen, dass die Konstitutionsbeweise, die Bailly fiir
seine beiden strukturisomeren Natriumsalze anfiihrt, sich auf folgende
Angaben beschrénken:

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

Solche Verbindungen geben aber nach Denigés®) in konz. Schiwefel-
siure mit gewissen Phenolen (Codein, Resorcin, Thymol etc.) intensive
Farbungen. Tatsichlich fielen diese Reaktionen mit dem amorphen
glycerin-phosphorsauren Natrium positiv, mit dem krystallisierten ne-
gativ aus, woraus fiir das amorphe Salz a-Struktur, fir das krystalli-
sierte f- Struktur abgeleitet wurde.

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

1) BL [4] 11, 805 (1912). 3) O. r. 148, 172, 282 (1909).
2) Ann. chim. [9] 6, 96 (1916). 4) B. 31, 31 (1896).
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amorphen glycerin-phosphorsauren Natriums solcher Destillation unter-
warf, gelang es ihm tatséchlich, Methylglyoxal nachzuweisen; mit dem
krystallisierten Natriumsalz versagte die Reaktion. Die mit Brom
erhaltenen Oxydationsprodukte des letzteren waren ohne Reduktions-
vermégen auf Fehling’sche Losung, farbten fuchsinschweflige Sdure
nicht und zeigten sauren Charakter, so dass Bailly glaubt, sie bestiin-
den aus Verbindungen folgender Art:

CH,0H COOH
7 7/
PO(OH),0 - CH PO(OH),0 - CH
\\ AN
COOH TOOH

Isoliert wurden sie nicht.

Man kann sich zu diesen Beweisen stellen wie man will, so wird
man nicht bestreiten, dass zur restlosen Abkldrung der Frage neue
Beobachtungen nur niitzlich sein kénnen.

II.

Die Veranlassung, dass wir uns mit der Glycerin-phosphorsiure
aus Lecithin beschiftigten, war der Wunsch, deren Konfiguration mit
derjenigen konfigurativ aufgekldrter Verbindungen in Beziehung zu
setzen.

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

CH,OH ('H,0H

: l

CHOH CH- O - PO,Ba

| |

(H,0 - POBa (1) (H,0H @)

Es beruht darauf, dass das Bariumsalz der Glycerin-g-phosphor-
sdure mit Bariumnitrat ein sehr schwer losliches, ausgezeichnet kry-
stallisiertes Doppelsalz liefert, glycerin-a-phosphorsaures Barium da-
gegen mnicht. Die Molekularverbindung hat die Zusammensetzung
2 C;H,04PBa - 1 Ba(NOsg),. Dasselbe Salz wird auch gefillt, wenn
man die Losung des glycerin-f-phosphorsauren Bariums mit Natrium-
nitrat oder Kaliumnitrat versetzt; die in einer solchen Losung vor-
handenen Ionen von Glycerin-f-phosphorsiure, Barium (Ba) und
Salpeterssure (NOj') vereinigen sich dann zu der schwerloslichen Mole-
kularverbindung 2 C311,0,PBa - 1 Ba(NO;),.

Aus dem Doppelsalz von glycerin-g-phosphorsaurem Barium und
Bariumnitrat lasst sich die freie Glycerin-g-phosphorséure durch Schwe-
felsdure abtrennen (vergl. experimenteller Teil) und in das einfache,
nunmehr einheitliche Bariumsalz III zuriickfithren.

Der eindeutige Beweis, dass sich diese schwerlésliche Molekular-
verbindung mit Bartummitrat von der Glycerin-g-phosphorsiure, und
nicht von der isomeren a-Form ableitet, liegt darin, dass die Sdure,
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welche diese Doppelverbindung eingeht, sowohl in freier Form, wie als
Salz und als methylierter Ester IV anaktiv ist, wihrend Derivate der-
jenigen Glycerin-phosphorsiure, die zur Bildung schwerldslicher Addukte
mit Bartumnitrat nicht befahigt erscheint, aus Lecithin in optisch aktiver
Form isoliert werden konnten (vergl. nachstehend). — Damit befindet sich
weiter in Ubereinstimmung, dass aus der Glycerin-phosphorsiure, die
man aus Acetonglycerin V erhalt und die demnach den Phosphor-
siurerest nur in a-Stellung tragen kann, eine schwerlésliche Barium-
nitrat-additionsverbindung nicht gebildet wird.

CH,—CH - CH,OH
| :

CH,0H - CH - CH,OH CHy(OCHy) - CH - CHy(OCHS,) 0O 0o
: } . Py
II1 OPO,Ba v OPOL(CH,) K¢
7N
cH, CH, v

Auf Grund dieser so gesicherten Konstitutionsformeln fir die
beiden isomeren Glycerin-phosphorsduren war es moglich, nachzu-
weisen, dass Bailly mit der Verteilung der heiden Formeln auf die
synthetisch dargestellten isomeren Glycerin-phosphorsauren das Rich-
tige getroffen hatte. Bailly hatte gefunden, dass das krystallisierte
glycerin-phosphorsaure Natrium des Handels zum iiberwiegenden Teil
aus f-Saure besteht, da er aus ihm durch Oxydation mit Brom keine die
Denigés’sche Reaktion liefernde Oxydationsfliissigkeit erhalten konnte.
Nach unseren Erfahrungen besteht das von Kahlbaum in den Handel
gebrachte krystallisierte Natriumsalz der Glycerin-phosphorsdure aus
einer Mischung von mehr 8- und weniger a-Form. Verwandelt man es
mittels Bartumchlorid in das Gemisch der Bariumsalze und kocht diese
in méssig konzentrierter Losung, so fallt glycerin-a-phosphorsaures
Barium, das in heissem Wasser weniger loslich i1st als in kaltem, kry-
stallisiert aus; war die Konzentration nicht zu gross, so bleibt das Salz
der p-Sdure (zusammen mit a-Salz) unter diesen Verhiltnissen in Li-
sung und kann daraus durch Alkohol wieder ausgefillt werden. Es gibt
mit dem Nitrat des Bariums die charakteristische schwerlésliche Dop-
pelverbindung; dagegen versagt die Reaktion bei dem heiss ausge-
fallten Bariumsalz der Glycerin-a-phosphorsiure.

IT1.

Die Molekularverbindung des glycerin-g-phosphorsauren Bariums
mit Bariumnitrat ist in Wasser recht schwer lgslich. 100 Teile Wasser
von 18° nehmen von der Verbindung 2 C;H,0,PBa-1 Ba(NOj,), nur
0,8 Teile auf.

Diese Schwerlgslichkeit erlaubt es, die Glycerin-f-phosphorsgure
in einem Gemisch von a- und f-Form annshernd quatitativ zu be-
stimmen,
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Wir haben Préparate von glycerin-phosphorsaurem Barium, die
aus verschiedensten Phosphatiden stammten, nach dieser Richtung
untersucht.

Bei quantitativen Ermittlungen hat man folgendes zu beachten.
Wenn man das Lecithin mit wisserigem Barythydrat verseift, hierauf
das iiberschiissige Bariumhydroxyd mit Kohlensdure niederschliagt und
aus dem konzentrierten Filtrat die Bariumzalze der Glycerin-phosphor-
sduren mit Alkohol fallt, so bleiben erhebliche Mengen der Glycerin-
phosphorsauren als Cholinsalz in der wésserig-alkoholischen Flissigkeit.
Nach dem Eindampfen der Fillungslaugen gewinnt man einen syru-
posen Riickstand, in dem neben freiem Cholin dessen glycerin-phos-
phorsaure Salze vorkommen. In wésseriger Losung, die Barium-
hydroxyd, Cholin und Glycerin-phosphorséure enthélt, stellt sich somit
ein Gleichgewicht zwischen dem Barium- und dem Cholinsalz der Gly-
cerin-phosphorséaure ein. Will man dasselbe zu Gunsten des ersteren
verdndern, so muss man die Alkoholfallung des glycerin-phosphor-
sauren Bariums bei Gegenwart von tiberschiissigem Baryt-
hydrat vornehmen; da nur das Bariumsalz durch Alkohol niederge-
schlagen wird, das Cholinsalz mnicht, so verschiebt sich unter diesen
Arbeitsbedingungen das Gleichgewicht zu Gunsten der Bariumverbin-
dung. Auf diese Erscheinung hat man unseres Wissens bisher nicht
aufmerksain gemacht.

Weitgehend gereinigte und fraktionierte Ei-Lecithinpriaparate?)
verdanken wir Herrn H. H. Escher in Ziirich. Wir haben sie in der
bekannten Art durch Schiitteln mit 10-proz. Barytlésung bei Zimmer-
temperatur verseift und daraus das mit Alkohol leicht féllbare glycerin-
phosphorsaure Barium abgetrennt. Auf diese pulverigen, rein weissen
Praparate beziehen sich die folgenden Angaben.

Bei der Ausbeutebestimmung der Glycerin-g-phosphorsiiure ver-
tfulhren wir meist so, dass wir 1,0 gr des Bariumsalzes in 10 cm® Wasser
losten und hierzu eine Losung von 0,8 gr Ba(NQ,), in 10 cm?® Wasser,
fugten. Nach 12 Stunden wurde der auskrystallisierte Niederschlag
von [CgH,0,PBa], - Ba(NO,), abgenutscht, mit 4 cm?3 eiskaltem Wasser
hierauf mit Alkohol und Ather gewaschen, getrocknet und gewogen.
Zu seinem Gewicht sind, entsprechend der Lioslichkeit des Doppelsalzes
In Wasser (0,8—1,0%) noch 0,2 gr hinzuzuzihlen, wenn man die Gesamt-
ausbeute an Bariumsalz der Glycerin-g-phosphorsiure ermitteln will2).
1 gr glycerin-phosphorsaures Barium liefert theoretisch 1,42 gr Doppel-
verbindung.

1) Vergl. Helv. 8, 686 (1925).

?) Diese Ausbeuten bedeuten stets Minimalwerte; wahrscheinlich sind die in
‘Wirklichkeit sich bildenden Mengen von Doppelnitrat noch etwas hoher, da dessen
Loslichkeit in den verschiedene andere Salze enthaltenden Fallungslaugen grosser als
in reinem Wasser sein diirfte.
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Zur Priifung der Ausbeutebestimmungsmethode fillten wir zuerst
1,0 gr reines, synthetisches glycerin-g-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 cm?® der
Mutterlauge gelost blieben, so betragt die Gesamtausbeute 1,37 gr,
wihrend die Theorie maximal 1,42 gr voraussieht. Die Zulissigkeit
des Verfahrens ist damit erhiirtet.

Uber die aus verschiedenen Phosphatiden abgetrennten Mengen
von Glycerin-g-phosphorsiure orientiert folgende Tabelle:

Angewandte Nenge von | Erhaltene Menge von |  Gehalt des glyeerin-

Art des benutzt - |
rt des benutzten glyoerin-phosphor-  |(C3H;0gPBa); - Ba(NOg);) phosphorsauren Bavinms

Phosphatids

saurem Barjum + 02 - an f-S4ore
Krystallisiertes Ei-Lecithin?) . 1,0 gr 1,12 gr 80%,
Durch Ausfrieren aus Ather
gereinigtes Ki-Lecithin!) . 1,0 gr 1.2 gr 844,

In absol. Alkohol schwer 16s-
liche Phosphatidfraktion
aus i (Kephalin?) . . . 1,0 gr 0,64 gr 459,

In absol. Alkohol unlosliche
Phosphatidfraktion aus Ii

(Sphyngomyelin?) . . . . 1,0 gr 1,04 gr 730,
Lecithinfraktion aus Gehirn . 1,0 gr 1,t gr 89,
Ei-Lecithin des Handels . . 1,0 gr 1,0 gr 709,

Dieser Tabelle ist zu entnehmen, dass sowohl vm Ei- wie im Gehirn-
Lecithin Glycerin-B-phosphorsiure in bedeutenden Mengen enthalten ist.
In dem durch Alkohol pulverig fillbaren glycerin-phosphorsauren Barium
leann thre Menge mehr als 809, betragen.

Die quantitative Bestimmung der Glycerin-f-phosphorsidure nach der
geschilderten Methode wird bev zukiinftigen Untersuchungen iiber natiir-
liche Lecithine eines der wesentlichsten Hilfsmittel zur Beurteilung der
Einheitlichkeit solcher Priparate sein.

Auch 1n pflanzlichen Phosphatiden kommt die g-Sgure vor. Wir
haben sie zunichst in demjenigen der Erbsen nachgewiesen, bezw.
daraus als Doppelverbindung [C;H,04FPBaj,- Ba(NO,), abgetrennt.
Betreffs der Ausbeute lisst sich in diesem Fall noch kein abschliessendes
Urteil fillen, da die aus pflanzlichen Lecithinen isolierten Bariumsalze
der Glycerin-phosphorséduren unrein zu sein scheinen.

Iv.
Das glycerin-phosphorsaure Barium aus Ei-Lecithin haben W3ill-
stitter und Liidecke linksdrehend gefunden. Die optischen Bestim-

1) Betreffend Herstellung solcher Priparate vergl. Heinr. H. Escher, Helv. 8, 686
(1925.)
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mungen scheinen ausschliesslich an dem rohen, mit Alkohol mehrmals
umgefillten Préparat ausgefiihrt worden zu sein, das, wie wir eben
zeigten, bis zu 85%, Glycerin-g-phosphorsiure enthalten kann. Zur
Beobachtung kamen sehr konzentrierte, bis 44-proz. wisserige Losungen.
Reines, inaktives glycerin-a-phosphorsaures Barium lost sich dagegen
nur bis 1,89 in Wasser.

Fourneau und spiter Bailly war es nicht moglich, an den glycerin-
phosphorsauren Barium-Priparaten aus Ei- und Gehirn-Lecithin op-
tische Aktivitdt zu erkennen, wohl aber fand Levene solche Salze
schwach linksdrehend?).

An dem Bariumsalz der Glycerin-phosphorsiure aus pflanzlichen
Phosphatiden beobachtete Trier Rechtsdrehung?®); es lenkte also das
polarisierte Licht nach der entgegengesetzten Seite ab wie die Priparate
aus Ki-Lecithin von Willstitter und Liidecke. Sehr bemerkenswert ist
dabei die Feststellung T'riers, dass die spezifische Drehung seines Ba-
riumsalzes, die nach dem ersten Ausfillen der Verbindung noch den
hohen Wert von 15° besass, durch eine zweite Umféllung bis auf +1,7°
zurtickging; es waren dadurch also wesentliche Mengen stark optisch
aktiver Begleitstoffe abgetrennt worden.

S.Frinkel gewann aus einem Menschenhirn-Lecithin eine als Barium-
salz rechtsdrehende Glycerin-phosphorsiure.*)

Mit den Beobachtungen Fourneau’s und Bailly’s stimmen die un-
serigen soweit {iberein, als es bei verschiedenen Roh-Priparaten von
glycerin-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithinen (es kamen mehr
als ein Dutzend solcher zur Prifung) nicht moglich war, optische Ak-
tivitdt zu erkennen. Eines (aus einem krystallisierten Lecithin) war
dagegen stark linksdrehend; seine 85-proz. Losung lenkte im 2 dm
Rohr das polarisierte Licht um —0,4° ab. Aus diesem Priparat haben
wir aber ca. 809, Glycerin-g-phosphorsiure isoliert; wire seine op-
tische Aktivitat auf glycerin-a-phosphorsaures Barium zuriickzufiihren,
so hétte dieses eine sehr grosse, fiir solche Glycerinderivate ungewdshnlich
starke spezifische Drehung besitzen miissen. — Ein anderes Priaparat von
rohem Bariumsalz der Glycerin-phosphorsiuren aus Ei-Lecithin fanden
wir rechtsdrehend; ebenso die syruposen, glycerin-phosphorsaures
Cholin enthaltenden Riickstéinde des gleichen Ansatzes, der ein links-
drehendes Bariumsalz geliefert hatte.

Auch die Beobachtung T'riers, dass Priaparate von glycerin-phos-
phorsaurem Barium aus pflanzlichen Phosphatiden rechts drehen,
konnten wir fiir ein solches aus Erbsen bestdtigen.

Diese merkwiirdigen Unregelmissigkeiten lassen den Verdacht auf-
kommen, die optische Aktivitdt solcher Roh-Priaparate von glycerin-

1y Ann. chim. [9] 6, 96 (1916).

%) P.A. Levene und Rolf, J. of Biol. Chem. 40, 1 (1919).

3) Z. physiol. Ch. 86, 18 (1913).
Y Bioch. Z. 124, 216 (1921).



phosphorsauren Bariumsalzen sei nicht oder nicht allein auf diese Ver-
bindungen, sondern auf Beimengungen anderer Natur zuriickzufiihren.
’ g

Wir bemiihten uns daher, ein strukturell einheitliches Préparat
von glycerin-a-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithin abzutrennen.
Aus dem rohen Bariumsalz, das tber 709%, Glycerin-g-phosphorsiure
enthielt, wurde diese als Doppelsalz mit ungefahr berechneter Menge
von Bariumnitrat ausgefillt, die Mutterlauge auf ein kleines Volumen
konzentriert und zum Sieden erhitzt. Dabei schied sich das Bariumsalz
der Glycerin-a-phosphorsidure krystallin aus. Dieses ist in heissem Wasser
schwerer 19slich als in kaltem; zwar fillt auch die g-Verbindung durch
Erhitzen ihrer Lisung aus, aber erst aus hoheren Konzentrationen.

Durch wiederholtes Auflésen in kaltem Wasser, Filtrieren und Aus-
fallen durch Aufkochen haben wir das Bariumsalz der Glycerin-a-
phosphorsédure aus Ei-Lecithin gereinigt. Es sieht schneeweiss aus.
Wie die negative Nitratreaktion beweist, 1st es frel von der isomeren
B-Verbindung. Die Ausbeute ist bei dem grossen Gehalt des Lecithins
an fB-Siure naturgemiss gering und die Isolierung des reinen a-Salzes
macht erhebliche Schwierigkeiten; z.T. rihrt dies davon her, dass
sich, wie schon Bailly zeigte, die beiden Salze bei gleichzeitiger An-
wesenheit in ihren Loslichkeiten stark beeinflussen.

Besonderes Interesse kommt dem Verhalten des glycerin-a-phos-
phorsauren Bariums gegen das polarisierte Licht zu. Es erwies sich
inaktiv. Das hestirkt uns in der Auffassung, dass die von verschiedenen
Forschern an Rohpréparaten beobachteten Drehungsvermégen nicht
oder nicht allein dem glycerin-phosphorsauren Barium angehéren.

Wenn es uns somit auch nicht méglich war, an dem reinen Barium-
salz der Glycerin-a-phosphorséure aus Lecithin eine merkliche Drehung
nachzuweisen, so ist die Verbindung doch latent optisch aktiv und
gewisse Derivate der Saure lenken das polarisierte Licht erheblich ab.
Durch seine angenehmen und schénen Eigenschaften zeichnet sich
besonders der Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsédure-dimethyl-
dthers (VI) aus:

CHy——CH~—-CH, CHy—CH— —— ———CH,

{ i i
VI OCH, OCH, OPO(OCH,), VIT OCH, OPOLCH,), (')CHg

Da er im Vakuum destilliert werden kann (Sdp.qs 224—2259),
lasst er sich leicht auf diesem Weg analysenrein gewinnen.

Seine Darstellung — die im experimentellen Teil naher beschrieben
ist — erfolgt durch Erwéirmen des glycerin-phosphorsauren 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 viel §-Salz, neben wenig glycerin-g-
phosphorsaurem Silber im wesentlichen nur das Silbersalz der Glycerin-
a-phosphorsédure; denn das f-Salz wird durch das beim Umsatz ge-



bildete Bariumnitrat in die schwerlgsliche Doppelverbindung verwandelt,
die sich der Methylierung fast ganz entzieht.

Der Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsidure-dimethyldthers
war stets linksdrehend (hochste beobachtete spez. Drehung —8,2° (Na-
triumlicht)), gleichgiiltiz ob er aus Ei- oder pflanzlichen Phosphatiden
(Erbsen) gewonnen war. Wir haben namentlich eine sehr grosse Zahl
von Ei-Lecithinen untersucht und niemals einen rechtsdrehenden Ester
beobachtet. Soweit unsere Versuche reichen, liess sich somit ein natiir-
liches Vorkommen der enantiomorphen Form nicht nachweisen.

Ob die spez. Drehung von —3,2° diejenige der optisch reinen Ver-
bindung ist, vermogen wir nicht zu sagen; wahrscheinlich enthalten
diese Priparate noch kleine Mengen des isomeren, inaktiven Methyl-
esters des Glycerin-g-phosphorsiure-methylithers. Von der strukturell
einheithichen, von p-Verbindung freien Glycerin-a-phosphorsidure aus
Lecithin stand uns nicht gentigend Material zur Verfiigung, um den
Ester in Quantitéten herzustellen, die eine Fraktionierung durch Destil-
lation erméghcht hatten.

Der Dimethylester des Glycerin-f-phosphorsiaure-dimethyléathers
VII (s. o.) besitzt sehr @hnliche Eigenschaften wie die verwandte, den
Phosphorsaurerest in a-Stellung tragende Verbindung. Im Vakuum
leicht destillierbar, bildet er eine wasserklare, bewegliche Fliissigkeit
mit konstantem Siedepunkt. In strukturell einheitlicher Form (frei
von dem a-Isomeren) gewinnt man ihn aus den Doppelsalzen, welche
das glycerin-g-phosphorsaure Barium mit Nitraten eingeht. Zu diesem
Zweck zersetzt man das Bariumnitrat-Doppelsalz

[CH,OH - CH(OPO,Ba) - CHyOH], - Ba(NOy),

mit 30 viel Schwefelsdure, dass zwei Drittel des gesamten Bariumions
In Bariumsulfat verwandelt werden. Der zur Trockene gebrachten
Reaktionsmasse wird die freie Glycerin-g-phosphorsdure mit Alkohol
entzogen. Mittels Baryt stellt man aus ihr das einfache Bariumsalz
CH,OH - CH(OPO4Ba) - CH,OH, aus diesem durch Soda das Natrium-,
daraus schhiesslich das Silbersalz dar. Letzteres liefert bei der Methy-
lierung mit Methyljodid und Silberoxyd den Dimethylester des Glycerin-
f-phosphorsiure-dimethylathers. Dieser ist optisch inaktiv, ein Beweis,
dass er von der entsprechenden strukturisomeren a-Verbindung frei
18t.

Es wurde schon erwahnt, dass beim Umsatz des rohen glycerin-
phosphorsauren Bariums, der Mischung von a- und g-Salz, mit Silber-
nitrat im wesentlichen das Silbersalz . der Glycerin-a-phosphorsdure
gebildet wird, wihrend sich das glycerin-f-phosphorsaure Barium mit
Bariumnitrat zu dem Doppelsalz vereinigt und in dieser Form ausfallt.
Bei der Methylierung dieser Niederschlige mit Methyljodid und Silber-
oxyd tritt dann fast nur das Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsiure in



Reaktion, so dass man einen Dimethylester des Glycerin-phosphorsidure-
dimethylathers bekommt, dessen hichste beobachtete spez. Drehung —3,2°
betrug. — Will man das gesamte Gemisch der Glycerin-a-phosphorséure
und Glycerin-g-phosphorsiure methylieren, so ist es notwendig, das
Bariumsalz durch Soda zun#chst ins Natriumsalz, dieses ins Silbersalz zu
verwandeln und letzteres der Behandlung mit Methyljodid zu unterwerfen.
Dabei wurde ein Gemisch der Dimethylester von Glycerin-a-phosphor-
sdure-dimethylather und Glycerin-g-phosphorsédure-dimethylither er-
halten, fir welches [a]y einmal = —0,7° gefunden wurde; ein anderes
Mal —1,3% Diese niederen Drehwerte zeigen von einer ganz anderen
Seite, dass die Rohpréparate von glycerin-phosphorsaurem Barium aus
Lecithin Mischungen von Salzen sind, die sich von der a-Sdure und von
der p-Sdure ableiten, und in denen die Glycerin-g-phosphorsdure tber-
wiegt; denn unser Dimethylester des Glycerin-a-phosphorséure-dimethyl-
athers, der vielleicht auch noch etwas B-Verbindung enthielt, besass
die 2%4- bis 5-mal hghere spez. Drehung —38,2°, ein Wert, der von der
optisch reinen Substanz wohl noch etwas iibertroffen werden diirfte.

Ferhalten des Glycerin-a-phosphorsiwre-dimethylither-dimethyl-
esters gegen Sduren.

Wie wir einleitend erwahnten, lag der vorliegenden Arbeit ur-
sprimglich der Wunsch zugrunde, die Konfiguration der Glycerin-a-
phosphorsdure aus Lecithin zu bestimmen. In dem gewonnenen Di-
methylester des Glycerin-a-phosphorsidure-dimethyldathers schien ein
hierftir geeignetes Material gefunden; man brauchte nur den Phosphor-
sdurerest hydrolytisch abzuspalten und den dabei sich bildenden
a, §-Glycerin-dimethyldther zu oxydieren, um zu der konfigurativ be-
kannten, methylierten Glycerinsidure zu gelangen:

('H,OCH, - CHOCH, - CH,0 - PO,(CH,), = CH,0CH, - CHOCH, - CH,0H —>
(H,0CH, - CHOCH, - COOH

Dieser Plan scheiterte jedoch an der ausserordeatlichen Bestandig-
keit des Glycerin-a-phosphorsiure-dimethyléthers gegen hydrolysierende
Agentien. Verdiinnte Sguren spalten beim Kochen nur spurenweise
Phosphorsdaure ab; man muss die Verbindung schon mit recht starker
Schwefel- oder Salzsiure tagelang im Rohr auf 150 bis 160° erhitzen,
um erhebliche Phosphorsaurebildung zu erzielen; auch dann ist die
hydrolytische Zersetzung noch keineswegs vollkommen. Schwerwiegen-
der ist der Umstand, dass bei diesen Eingriffen auch die Methoxyl-
gruppen bereits verseift werden, so dass es nicht gelang, Glycerin-
dimethyldather zu fassen, sondern nur gebildetes Glycerin nachzuweisen.

~ An einigen der vorliegenden Versuche hat sich Herr P. Benz be-
teiligt. Besonders mdchten wir aber fiir wertvolle Mithilfe Frl. Dr.
R. Widmer danken.



Experimenteller Teil.
Die Ausgangsmaterialien. Verseifung der Lecithine.

Unsere Versuche haben wir mit einer grossen Zahl, von verschie-
denen Firmen bezogenen Ei-Lecithinen, ferner mit Praparaten, die
Herr H. H. Escher in Ziirich nach seinen kiirzlich versffentlichten
Verfahren!) aus frischen Eiern hergestellt hatte, ausgefiihrt. Die
Escher’schen Priparate sind vielleicht von allen bisher bekannt ge-
wordenen Lecithinen die, welche am weitgehendsten gereinigt wurden.
In der Kilte mikrokrystallin, bilden sie bei Zimmertemperatur eine
feste, schneeweise Masse. — Die Extraktion der Gehirn-phosphatide
aus mit Aceton getrocknetem Ochsenhirn nahmen wir nach der von
H. Maclean?) beschriebenen Methode vor; sie wurden in eine alkohol-
I6sliche, eine schwer lésliche und eine alkohol-unlésliche Fraktion ge-
trennt; ibrigens gelangten auch alkohol-schwerlgsliche (,,Kephalin‘)
und alkohol-unlésliche (,,Sphyngomyelin““) Phosphatid-Anteile aus Ei-
gelb zur Untersuchung. — Als Reprisentant eines pflanzlichen Lipoids
diente ein Priparat, das aus Erbsenmell isoliert und in zwei Frak-
tionen, eine in Alkohol leicht 1sliche und eine darin schwer losliche,
zerlegt worden war.

Die Verseifung der Lecithine zu Glycerin-phosphorsdure geschah
im allgemeinen nach den Angaben von Willstitter und Liidecke®) mit
10-proz. wasseriger Barythydratlgsung in der Kéilte. Nach dem Aus-
fillen des iiberschiissigen Bariumhydroxyds durch Kohlensdure und
nach dem Einengen des Filtrates, schligt man das rohe glycerin-phos-
phorsaure Barium mit Alkohol nieder. Mehrmals umgefallt und getrock-
net, stellt es ein weisses, in Wasser sehr leicht losliches, amorphes Pulver
dar. Die verdiinnt-alkoholischen Mutterlaugen enthalten, wie oben
erwithnt, noch viel Glycerin-phosphorsiure als Cholinsalz, das nach
dem Verdampfen der Fliissigkeit als syrupose Masse zuriickbleibt.
Aus thm lassen sich neue Mengen des Bariumsalzes dadurch gewinnen,
dass man die konzentrierte wisserige Losung des Cholinsalzes mit einer
alkoholischen Losung von Bariumhydroxyd vermengt. Dabei scheidet
sich das in Alkohol unlésliche glycerin-phosphorsaure Barium sogleich
aus; von einer kleinen Quantitit mitgerissenem Bariumhydroxyd wird
es dadurch befreit, dass man in seine wisserige Auflosung Kohlen-
dioxyd einleitet, und es aus dieser nach dem Abfiltrieren des Barium-
carbonats erneut mit Alkohol ausfllt.

Wie schon Willstitter und Liidecke fanden, sind solche Praparate
von glycerin-phosphorsaurem Barium aus Lecithin in Wasser sehr
leicht Igslich und fallen beim Kochen der wisserigen Losung aus. Da-
mit die Hitzefillung eintritt, ist aber grosse Konzentration notwendig;
die ausgeschiedenen Niederschlige bestehen aus Mischungen von vie

1) Helv. 8, 686 (1925). 3) B. 37, 3754 (1904).
?) Lecithin and allied substances. The Lipins. London 1918, 8. 73.



glycerin-f-phosphorsaurem Barium und wenig Bariumsalz der Glycerin-
a-phosphorsédure. Reines glycerin-a-phosphorsaures Barium fillt schon
aus viel grosseren Verdiinnungen beim Kochen aus.

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

Abtrennung der Glycerin-B-phosphorsiure aus Lecithin.

Wenn man das Roh-bariumsalz der Glycerin-phosphorsdure aus
Lecithin in 5 bis 10 Teilen Wasser 16st und dazu die halbe Gewichts-
menge Bariumnitrat, in wenig heissem Wasser geldst, hinzufiigt, so
beginnt nach wenigen Augenblicken die Krystallisation =ines Doppel-
salzes [C3H,O4PBal], - Ba(NOy),, die nach mehrstindigem 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 Flissigkeit wieder zum Auskrystallisieren gebracht werden.
Sie scheidet sich dabei in krystallinen Krusten ab, die unter dem Mi-
kroskop drusenformigen Habitus zeigen.

Thre Loslichkeit in Wasser ist gering; bei +15° werden 0,89,
davon aufgenommen, in der Hitze nur wenig mehr. Die Loslichkeits-
bestimmung wurde so ausgefithrt, dass man — zur Entfernung all-
falliger Spuren von leichter lgslichen Verunreinigungen — das Doppel-
salz zuerst mit einer zur Losung unzureichenden Menge Wassers mehrere
Stunden ausschiittelte, und hernach im ungelosten Anteil durch vier-
stiindiges Schiitteln mit Wasser eine gesattigte Losung bereitete. Deren
Gehalt an Salz betrug also 0,8%,.

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

0,2122 gr Subst. gaben 0,1684 gr BaSO,

0,2022 gr Subst. gaben 0,1610 gr BaSO,

0,2074 gr Subst. gaben 0,1660 gr BaSO,

0,3070 gr Subst. gaben 0,0786 gr Mg,P,0,

0,2700 gr Subst. gaben 0,0701 gr Mg,P,0,

0,02252 gr Subst. gaben 0,652 cm?® N, (16°, 734 mm)
(C.H,0,PBa),Ba(NO,), Ber. Ba 47,03 P 7,07 N 8,199,

(876,2) Gef. ,, 46,71; 46,87; 47,11 ,, 7,13; 7,24 ,, 3,299,

Die Ausbeute an Bariumnitrat-Doppelverbindung schwankt, auf
das rohe glycerin-phosphorsaure Barium aus Ei-Lecithin berechnet,
zwischen 70 bis 80%,; wenn man hierzu diejenigen Mengen zdhlt, die
in den Mutterlaugen zuriickgehalten sind, so darf die Gesamtausbeute
auf wenigstens 809, veranschlagt werden. So gaben z. B. 6 gr
glycerin-phosphorsaures Barium, die aus reinstem Lecithin (Escher)



stammten, 6 gr Bariumnitrat-Doppelsalz, d. h. 70 9%, der Theorie, und
in den Fallungslaugen mussten, entsprechend der Loslichkeit des Salzes,
weitere 8—109%, enthalten sein. (Vergl. auch theoret. Teil.)

Dieses Bariumnitrat-Doppelsalz leitet sich von dem glycerin-B-phos-
phorsauren Barium ab; das Bariumsalz der Glycerin-a-phosphorsiure
liefert keine entsprechende, schwer ldsliche Molekularverbindung., Der
Beweis dafiir liegt einmal darin, dass die aus Aceton-glycerin ge-
wonnene?) Glycerin-a-phosphorséure als Bariumsalz durch Bariumnitrat
nicht gefallt wird, wohl aber das synthetisch erzeugte glycerin-g-phos-
phorsaure Barium; ferner zeugt dafiir die optische Inaktivitét des
Doppelsalzes (gepriift wurde eine Auflosung in Chlorwasserstoffsaure)
und aller Glycerin-phosphorsdurederivate, die aus ihm dargestellt
wurden. '

So haben wir aus dem Bariumnitrat-doppelsalz die freie Glycerin-
B-phosphorséure auf folgende Art zuriickgewonnen. Eine genau abge-
wogene, bei 100° getrocknete, fein pulverisierte Menge der Barium-
nitrat-Bariumglycerophosphat-Verbindung wurde mit etwas weniger
n. Schwefelsdure, als zum  Ausfillen von zwei Drittel des gesamten
Bariumions notwendig war, versetzt. Nachdem man die Fliissigkeit
eine Stunde bei Zimmertemperatur geschiittelt hatte, wurde sie vom
Bariumsulfat abfiltriert und in einer gerdumigen Schale im Vakuum-
exsikkator tiber Phosphorpentoxyd bei gewéhnlicher Temperatur ein-
gedunstet. Es hinterblieb ein Sirup, der von Bariumnitrat-Krystallen
durchsetzt war. Wir haben ihn in absolutem Alkohol aufgenommen,
die Flissigkeit vom Ungeldsten abfiltriert und sie nochmals im Vakuum
bei Zimmertemperatur eingedunstet. Jetzt loste sich der Sirup, der
zum grossten Teil aus freier Glycerin-g-phosphorsdure besteht, bis auf
einen minimalen Rest klar in absolutem Alkohol auf. Die freie Glycerin-
phosphorséure ist recht bestdndig, Abspaltung von Phosphorsidure be-
obachteten wir nicht. Um sie wieder in das einfache Bariumsalz zuriick-
zuverwandeln, haben wir die alkoholische Lésung mit Wasser verdiinnt,
mit Barytwasser bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt, hier-
auf das tberschiissige Bariumhydroxyd durch Kohlendioxyd ausge-
fallt und das von Bariumcarbonat befreite Filtrat auf dem Wasserbad
eingedampft.

Das so erhaltene Bariumsalz der Glycerin-g-phosphorsiure
CH,OH - CH(OPO,;Ba) - CH,OH. ist in kaltem und heissem Wasser
spielend l6slich. Nur ganz konzentrierte wasserige Losungen scheiden
beim teilweisen Wegkochen des Wassers etwas Salz ab, das sich aber
in der Kélte dann nicht wieder 16st. Aus méssig konzentrierten wsse-
rigen Losungen wird es durch Alkohol als rein weisses Pulver gefillt.
Es enthalt 1 Mol. Wasser. Eine 20-proz. wisserige Auflosung ist optisch
vollkommen inaktiv.

1) E. Fischer und E. Pfdhler, B. 53, 1615 (1920).



0,5801 gr exsikkatortrockenes Salz verloren bei 1009 im Vakuum 0,0309 gr H,0.
CH,0,PBa + 1 H,0 Ber. H;0 5,53% Gef. H,0 5,329

(325,37)

0,2638 gr Subst. gaben 0,2010 gr BaSO,

0,2560 gr Subst. gaben 0,0948 gr Mg,P,0;

C;H.0,PBa  Ber. Ba 44,69 P 10,109,
(307,4) Gef. ., 44,84 ,, 10,319,

Dieses einfache Bariumsalz der Glycerin-g-phosphorsiure bildet
mit Bartumnitrat sofort das schwer losliche Doppelsalz zuriick.

Zur Uberfithrung des glycerin-g-phosphorsauren Bariums, das in
der eben beschriebenen Weise aus dem Bariumnitrat-Bariumglycero-
phosphat zuriickgewonnen war, in den Dimethylester des Glycerin-g-
phosphorsdure-dimethylathers (Formel VII, theor. Teil) wurde in fol-
gender Art verfahren:

Wir verwandelten in Wasser gelostes Bariumsalz durch Zugabe der
berechneten Menge Soda oder Natriumsulfat in das Natriumsalz und
setzten letzteres in ziemlich konzentrierter wisseriger Losung mit Silber-
nitrat zum glycerin-f-phosphorsauren Silber um; ein Teil desselben
scheidet sich direkt aus, den Rest fallt man durch Zugabe des gleichen
Volumens Alkohol. Es wird mit Alkohol und Ather gut ausgewaschen
und im Vakuumexsikkator getrocknet. Wird dieses Salz nun in die
dreifache Gewichtsmenge Methyljodid (8 Mol.) portionenweise und unter
guter Kiihlung eingetragen, so setzt die Methylierung desselben schnell
ein; zuerst bildet sich der Glycerin-phosphorséure-dimethylester. Ohne
diesen zu isolieren, werden der Reaktionsmasse nach und nach dret
Gewichtsteile trockenes Silberoxyd (3 Mol.) zugesetzt. Die Reaktion
verlauft anfangs so heftig, dass das Methyljodid ohne “dussere Wirme-
zufuhr ins Sieden kommt. Schliesslich fiihrt man die Methylierung
durch vierstiindiges Erhitzen auf dem Wasserbad zu Ende, nachdem
man gegen Schluss mit ungefahr demselben Volumen Ather verdiinnt
hat.

Jetzt wird das tberschiissige Methyljodid abdestilliert, der Riick-
stand mit Ather extrahiert und .die filtrierten, atherischen Extrakte
eingedampfi. Es bleibt ein hellgelb gefirbtes Ol zuriick, das man im
Vakuum destilliert. Unter 0,8 mm geht die Hauptmenge bei 126—128°
als wasserklare, farblose Fliissigkeit iiber. Wie die Analyse zeigt, ist
die Verbindung der Dimethylester des Glycerin-g-phosphorséaure-dime-
thyldthers.

0,0169 gr Subst. gaben 0,02283 gr CO, und 0,01114 gr H,0
0,2605 gr Subst. gaben 0,1270 gr Mg,P,0,
C,H,;O¢P Ber. C 36,81 H 7,45 P 13,609,
(228,17)  Gef. ,, 36,84 ,, 7,82 ,, 13,599,

Die Ausbeute an reinem Ester betriigt 70—809, der theoretischen
(berechnet auf die Menge des angewandten glycerin-phosphorsauren
Silbers); Nebenprodukte wurden nicht beobachtet,



Der auf diese Weise dargestellte Ester, der sich also von der ndmlichen
Glycerin-phosphorsdure wie die Nitrat-Doppelsalze ableitet, war optisch
inaktiv. (Gepriift in ca. 10-proz. Losung.) Er ist in Alkohol und Ather
in jedem Verhiltnis l6slich, in Wasser wenig, und besitzt einen schwachen
aromatischen Geruch.

Glycerin-a-phosphorsdure aus Ei-Lecithin.

Die Abtrennung von einheitlichem glycerin-a-phosphorsaurem Ba-
riurn aus dem rohen Bariumsalz, wie es nach der Verseifung des Leci-
thins erhalten wird, macht nicht unerhebliche Schwierigkeiten und
gelingt nur mit schlechter Ausbeute.

Das Bariumsalz der Glycerin-a-phosphorsdure 1st zwar in heissem
Wasser betrichtlich schwerer loslich als in kaltem und fillt beim Kochen
missig konzentrierter Losungen aus; ist es aber mit viel Bariumsalz
der B-Sdure vermischt, so scheinen seine Loslichkeitsverhdltnisse stark
veréindert. Niederschlige scheiden sich beim Sieden der Flissigkeit
dann erst aus solchen Konzentrationen ab, in denen auch das glycerin-
f-phosphorsaure Barium ausflockt. Daher bestehen die mikrokrystal-
linen Bariumsalze, die beim Kochen konzentrierter wisseriger Lo-
sungen von rohem glycerin-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithin
ausfallen, zum grossten Teil aus dem Salz der Glycerin-g-phosphor-
sgure. Trennung auf dieser Basis macht Schwierigkeiten.

Besser ist es, dem rohen glycerin-phosphorsauren Barium das Salz
der Glycerin-g-phosphorséure durch Zusatz von Bariumnitrat als schwer-
losliches Doppelsalz zu entziehen. Die Menge des Bariumnitrates wird
so bemessen, dass durch sie 809, des Rohbariumsalzes gebunden werden
kionnen, d.h. der darin ungefahr sich findende Anteil an glycerin-g-
phosphorsaurem Barium; auf 10 gr Rohbariumsalz nimmt man also
ca. 3,4 gr Ba(NO;),. Nach mehrstiindigem Stehen nutscht man das
auskrystallisierte Doppelsalz ab, engt das Filtrat auf ein kleines Volu-
men ein, trennt nach dem Erkalten eine kleine Menge noch ausgefallener
Barinmnitratdoppelverbindung durch Filtration und kocht nun diese
konzentrierte Losung wahrend mehreren Minuten. Jetzt fallt fast
reines glycero-a-phosphorsaures Barinm krystallin aus. Es wird heiss
abgenutscht, mit heissem Wasser ausgewaschen, wieder in kaltem Wasser
gelost, filtriert, und durch Kochen ausgefillt, und dieses Umlésen aus
destilliertem Wasser finf- bis sechsmal wiederholt. Dann ist dieses
Bariumsalz der Glycerin-a-phosphorsiure frei von der isomeren f-Ver-
bindung (negative Bariumnitratreaktion). Es 16st sich in kaltem Wasser
bedeutend leichter als in heissem. Auf das polarisierte Licht ibte
es keinen messharen Einfluss aus.

Viel einfacher ist es, aus dem Roh-bariumsalz der Glycerin-phos-
phorsiuren (aus Ei-Lecithin) den Dimethylester des Glycerin-a-phos-
phorsiure-dimethylidthers abzutrennen. Zu diesem Zweck wird das
Bariumsalz in mdoglichst wenig kaltem Wasser gelost und dazu die
B

P



berechnete Menge (2 Molekeln) Silbernitrat, ebenfalls in konzentrierter
wisseriger Liosung, gefiigt. Ilierbei fallt ein hellgelb gefiarbter Nieder-
schlag aus, dessen Menge nach Zusatz des gleichen Volumens Alkohol
noch zunimmt. Er besteht aus dem Silbersalz der Glycerin-a-phosphor-
siure CH,OH - CHOH - CH,OPO;Ag,, wenig glycerin-g-phosphorsaurem
Silber, ferner aus der Doppelverbindung des glycerin-g-phosphorsauren
Bariums mit Bariumnitrat [C3H,0,PBal,Ba(NO,),.

Man nutscht dieses Salzgemenge ab, wischt es zuerst mit 50-proz.,
hierauf mit 95-proz. Alkohol, sc hhe«hch mit Ather aus, und trocknet
es im Vakuum. Wird es nun in der gleichen Weise niittels Methyljodid
methyliert, wie wir es eben fiir die Methylierung des glycerin-g-phos-
phorsauren Silbers beschrieben haben, so setzt sich im wesentlichen das
Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsdure zu dem entsprechenden Ester
(Formel VI, theor. Teil) um. Nach der Extrakfion des Riickstandes der
Silberverbindungen mit Ather und nach Verdampfen des letzteren bleibt
ein schwach gefiarbtes Ol zuriick, das im Vakuum bei 0,8 mm zwischen
125-—126° wasserhell tiberdestilliert (Sdp.,, 110—112%). Die Analyse
zeigt, dass es reiner Dimethylester eines Glycerin-phosphorsiure-dime-
thylathers 1st. Sein Sledepuukt und die meisten iibrigen Eigenschaften
unterscheiden sich kaum von jenen des oben beqchuebenen Dimethyl-
esters des Glycerin-g-phosphorsdure-dimethyldathers. Im Gegensatz zu
letzterem ist die gewonnene Verbindung jedoch optisch aktiv (alp =
~8,2; hochste beobachtete Dreliung). Das beweist, dass sie ganz oder
teilweise aus dem Derivat der optisch aktiven Glycerin-a-phosphorsdaure
besteht. Ob und allenfalls wie viel Dimethylester des Glycerin-f#-phos-
phorsidure-dimethylathers in ihr enthalten ist, lasst sich noch nicht
bestimmt sagen. Verschiedene Umstéinde sprechen dafiir, dass der
Gehalt an -Verbindung nicht gross ist. Einmal betriigt die Ausbeute,
berechnet auf das zur Methylierung angewandte Gemenge von Silber-
salz und Bariumnitrat-doppelsalz der rohen Glycerin-phosphorsdure,
nur ca. 10%, was nicht weit von dem durchschnittlichen Gehalt des
Fi-Lecithing an Glycerin-a-phosphorsaure (ca. 15—20%,) liegt.

Noch schwerer wiegt folgende Beobachtung. Wenn man aus dem
rohen glycerin-phosphorsauren Barium zunichst das Natriumsalz, und
erst nachher das Silbersalz bereitet, so besteht letzteres sowohl aus dem
Silbersalz der a-, wie der B-Glycerin-phosphorsanre; die p-Saure kann
sich daher bei der Einwirkung von Methyljodid auf die Silbersalze in
diesem Fall der Methylierung nicht entzichen und der dabei resultierende
Ester muss eine Mischung von Glycerin-a-phosphorsdure- und Glycerin-
B-phosphorsiurederivat sein. Tatséchlich ist seine spezifische Drehung
entsprechiend niedriger; fiir ein Praparat fanden wir [a]p== - 0,7°, fiir
ein anderes —-1,3% Da nach den Ergebnissen der Bariumnitrat-doppel-
salz-1allungen ]Oﬂ(\ glycerin- phoaphorsaule@ Barium aus Ei-Lecithin
mindestens 80%, p’ Sdure enthidlt, muss man annehmen, dass ein &hn-
licher Prozentsatz pg-Ester in den Hsterpriparaten mit den spez.



Drehungen —0,7° und —1,3° vorkommt; daraus wiirde sich fiir den
reinen Glycerin-a-phosphorséure-dimethylather-dimethylester eine spez.
Drehung von ca. —3,5 bis —6° berechnen, wiahrend unsere hgchstdrehen-
den Préaparate, wie erwihnt, das Licht um 8,3° nach links ablenkten.
Analyse des optisch aktiven a-Glycerin-phosphorséure-dimethyl-
dther-dimethylesters:
0,007435 gr Subst. gaben 0,01000 gr CO, und 0,004855 gr H,O
0,017510 gr Subst. gaben 0,02344 gr CO, und 0,01152 gr H,0
0,2060 gr Subst. gaben 0,1000 gr Mg,P,0,
C,H,;,0.P Ber. C 36,81 H 7,51 P 13,609,
(228,17)  Gef. ,, 36,68; 36,51 ,, 7,26; 7,31 ,, 13.,58%,
Polarisation in absolutem Alkohol:
0.5926 gr Substanz; Gesamtgewicht der alkoholischen Lésung
9,3116 gr; =1 dm; d ==0,815; a%o = — 0,135. Somit [a]%) = — 2,63°.
Fiir ein zweites Priiparat (aus anderem Lecithin) fanden wir:
0,766 gr Substanz; Gesamtgewicht der alkoholischen Liésung
9,209 gr; 1=1dm; d=0818; a2 = — 0,223 Somit []F = - 3,28,

Der Dimethylester des Glycerin-a-phosphorsiure-dimethyldthers
hat gleiche Loslichkeitsverhiltnisse wie die von der Glycerin-f-phos-
phorsgure sich ableitende, analoge Verbindung.

Wir haben oben erwiithnt, dass die Fillung, die bei Zugabe von
konzentrierter Silbernitratlésung zur konzentrierten wisserigen Auf-
losung von rohem glycerin-phosphorsaurem Barium aus Ei-Lecithin
entsteht, neben dem Silbersalz der Glycerin-a-phosphorsidure die Dop-
pelverbindung des glycerin-g-phosphorsauren Bariums mit Bariumnitrat
enthiilt. Wird dieses Salzgemenge nach erfolgter Methylierung mit sehr
viel kaltem Wasser extrahiert, so gehen erhebliche Mengen des Doppel-
salzes Barium-g-glycero-phosphat-Bariumnitrat [C3H,0,PBal, Ba(NOj),
in Losung, und man kann dieses nach dem Konzentrieren der Flissigkeit
als krystallines Pulver abtrennen. Das Priaparat zeigt alle vorbeschrie-
benen Kigenschaften dieser Substanz.

Nachweis der Glycerin-B-phosphorsiure und Glycerin-a-phosphor-
siure in anderen Phosphatiden.

a) Phosphatide aus Eidotter. Ausser dem Lecithin konnten
wir auch eine in Alkohol schwer losliche und eine in Alkohol unlgs-
liche Phosphatidfraktion aus Eiern auf ihren Gehalt an Glycerin-f-
phosphorsdure priifen. Die Verseifung beider Praparate geschah in der
iiblichen Art durch Schiitteln mit ca. 10-proz. Barytwasser bei Zimmer-
temperatur. Die rohen Bariumsalze der Glycerin-phosphorséduren bil-
deten rein weisse, amorphe Pulver. Dasjenige aus der Alkohol-unlés-
lichen Phosphatidfraktion (,,Sphyngomyelin®) besass den Phosphor-
gehalt von 10,29 (Theorie 10,05), jenes aus dem in Alkohol schwer



lgslichen Phosphatidanteil (,,Kephalin®) war weniger einheitlich und
fithrte nur 8,59, Phosphor.

Je 1 gr dieser Bariumsalze wurde in 10 cm® Wasser gelést und
mit der Auflésung von 0,4 gr Bariumnitrat in 10 em® Wasser vereinigt,
Schon nach wenigen Augenblicken begann die Krystallisation des
Doppelsalzes von Barium-f-glycero-phosphat und Bariumnitrat; es
wurde nach 12-stiindigem Stehen abgenutscht, mit 4 em?® Wasser,
hierauf mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Seine Menge betrug:

0,84 gr aus dem Barimin-glycero-phosphat, das dem alkoholunlos-
lichen Phosphatid entstammte;

0,44 gr aus dem Barium-glycero-phosphat, das dem alkoholschwer-
loslichen Phosphatid enstammte.

Wenn man berticksichtigt, dass in den 20 cm?® Mutterlauge ca.
0,2 gr Doppelsalz geldst bleiben, so darf der Gehalt an Glycerin-g-
phosphorséure in der alkoholunléslichen Phosphatidfraktion im Mini-
mum auf ca. 709%, in der alkohol-schwerlislichen Fraktion auf min-
destens 459, veranschlagt werden (1 gr Barium-glycero-phosphat gibt
1,42 gr Doppelsalz mit Bariumnitrat).

D) Glycerin-phosphorsaures Barium aus Gehirn-phospha-
tiden gab mit Bariumnitrat ebenfalls reichliche Abscheidung der
Doppelverbindung; es enhilt somit ebenfalls Glycerin-f-phosphorsiure.

¢) Ein aus Erbsenmehl extrahiertes Phosphatid leferte bel der
Baryt-Verseifung ein stark rechtsdrehendes rohes Bariumsalz (0,5 gr
gelost in 10 em?® H,0 ap=-+42,2%). Es muss daher noch andere, stark
optisch aktive Begleiter enthalten. Auch sein Aussehen deutet darauf
hin; es bildet eine hygroskopische, gelbe, amorphe Masse. Da es uns
zunéichst nur darauf ankam, die Anwesenheit der Glycerin-a-phosphor-
saure und Glycerin-f-phosphorsédure darin nachzuweizsen, haben wir
auf eine weitere Reinigung des Bariumsalzes — die ein Studinm fir
sich bildet — verzichtet.

Den Gehalt an Glycerin-g-phosphorsdure stellten wir durch die
Bariumnitrat-fallung fest: aus 1,0 gr rohem Barium-glycero-phosphat
entstanden 0,22 gro Dppelsalz; die g-Stiure findet sich somit 1m unreinen
Barium-glycero-phosphat mindestens zu 309%,. — Aber auch dic Gly-
cerin-a-phosphorsdure kommt darin vor. Das bewicsen wir dadurch,
dass wir aus demn rohen Bariumsalz mit Silbernitrat das Silber-glycerc-
phosphat (natiirlich unrein, vermengt mit anderen Salzen) féllten und
es mit Methyljodid in der bekannten Weise methylierten. Ilierbei ent-
stand der Dimethylester des Glycerin-phosphorsédure-dimethylathers,
der sich durch Destillation rein, mit den bekannten, vorbeschriebenen
Figenschaften abtrennen liess.

Es war optisch aktiv, [a]h=—2,42° (in Alkohol). Somit enthilt
er erhebliche Mengen der von der Glycerin-a-phosphorsdure sich ab-
leitenden Verbindung, deren Vorkommen in den Erbsen-phosphatiden
damit sichergestellt ist.



Verhalten von synthetischem glycerin-a-phosphorsauren Barium und
synthetischem glycerin-B-phosphorsauren Barium gegen Nitrate.

Das Bariumsalz der d,l- Glycerin-a-phosphorsdure stellten wir aus
Aceton-glycerin nach der Methode E. Fischers!) her. Seine 10-proz.
wasserige Losung schied, mit Bariumnitrat oder Kaliumnitratlésung
versetzt, auch nach lingeren Stehen und Impfen kein schwer losliches
Doppelsalz aus.

Dagegen gewinnt man aus dem ,krystallisierten glycerin-phos-
phorsauren Natrium* des Handels durch Fillen mit konzentrierter
Bariumchloridlgsung ein Barium-glycero-phosphat, das zum tberwie-
genden Teil aus der f-Verbindung besteht. Die Bariumnitratfallung
tritt in 10-proz. Losung augenblicklich ein. Daneben enthielt das Pré-
parat von , krystallisiertem glycerin-phosphorsaurem Natrium®, das wir
von C. A. . Kahlbaum bezogen, aber auch noch etwas a-Salz; wenn
man aus ihm das Barium-glycero-phosphat herstellt und letzteres in
méssig konzentrierter, wisseriger Losung kocht, fillt das Bariumsalz
der Glycerin-phosphorsgure fast frei von der isomeren p-Verbindung
aus; nach zwel- bis dreimaligem, in gleicher Weise ausgefithrtem Um-
l6sen aus kaltem bezw. heissern Wasser ist die Bariumnitratreaktion
auch in konzentrierter Losung vollig negativ, das Salz also frex von
glycerin-f-phosphorsaurem Barium.

Versuche zur hydrolytischen Spaltung des Dimethylesters des
Glycerin-phosphorsiure-dimethyldithers.

Schon im theoretischen Teil dieser Arbeit wurde ausgefiihrt, dass
sich aus dem Dimethylester des Glycerin-phosphorsidure-dimethyléthers
die esterartig an den Phosphorsidurerest gebundenen Methylgruppen
relativ leicht abspalten lassen, dass uns dagegen eine Velqelfung zum
Dimethoxyglycerin,

CH;OCH; - OH . CH;0CH; ——> CH200H3~(|3H-CH200H3+H3PO4

(l)POS(CHﬂ)Z OH

d. h. eine glatte Entfernung des Phosphorsiiurerestes, nicht gelungen ist,

1. Erhitzen des Iisters mit 1-proz. Salzsiure wihrend 8 Stunden auf dem Wasser-
bad. Dabei wird er verseift, aber keine Phosphorsiiure abgespalten.

2. In derselben Losung liessen sich nach 24-stiindigem Frhitzen auf 150° im
Rohr nur niinimale Spuren abgespaltener Phoqphorbaule nachweisen,

3. Der Lster wurde wéhrend 72 Stunden .mit 5-proz. Salzsiure auf 150—160°
im Rohr erhitzt. Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse ergab, dass auch jetzt nur
ca. 15%, der Gesamtphosphorsdure abgespalten waren, der Rest der Verbindung liess
sich als Bariumsalz des Glycerin-phosphorsiure-dimethylithers:

CH,OCH, - CHOCH; - CH,0P0O,Ba bezw. CH,OCH, - CH(OPO,Ba)- CH,0CH,
zuriickgewinnen.

4. Mit ganz #dhnlichem Resultat verlief die Hydrolyse mit 10-proz. Schwefel-
siure im Bombenrohr bei 150—160°. Nach 72-stiindigem Erhitzen 6ffneten wir die

1) B. 53, 1615 (1920).



Rohre, fallten Schwefelsiure und abgespaltene Phosphorsiure durch Barytwasser aus,
schieden das iiberschiissige Bariwnhydroxyd mittels Kohlendioxyd ab und dampften
nach der Filtration die Losung auf dem Wasserbad zum Sirup ein  Dieser verwandelte
sich beim Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd in eine halbfeste, klebrige
Masse, die im wesentlichen aus dem Dimethyliather des glycerin-phosphorsauren Bariums
bestand. Sie wurde, umn allfallig gebildeten Glycerin-dimethylither auszuziehen, mit
viel Ather extrahjert. Nach dem Verdampfen desselben blieben indessen nur wenige
Tropfen einer in Ather schwer loslichen, optisch inaktiven, viskosen Fliissigkeit zuriick,
die als Glyeeriu identifiziert wurde. Die geringe Abspaltung von Phosphorsiure aus
dem Dimethylester des Glycerin-phosphorsdure-dimethylathers war also ausserdem
mit einer Verseifung der Methoxyl-gruppen verbunden.

5. Versuche, die Hydrolyse des Esters bezw. die Abspaltung des Phosphorsiaure-
restes durch Frhitzen mit 20-proz. und stirkerer Salpetersiure auf dem Wasserbad
zu bewirken, waren gleichfalls erfolglos. Die optische Aktivitit des Iisters blieb erhalten.

6. Wie zu erwarten war, gelingt es auch nicht, den Phosphorsiurerest aus dem
Ester durch Kochen mit 20-proz. Natronlauge zu entfernen. Bemerkenswert ist die
Tatsache, dass trotz der miehrstitndigen Laugenbehandhimg hei Temperaturen iiber
100° die Verbindung ihre optische Aktivitit nicht verlor.

Bariumsalz des Glycerin-a-phosphovsiure-dimethylithers
CH,0CH, - CHOCH, - CH,0PO,Ba

Dieses Salz haben wir bei Gelegenheit der Hydrolyse eines optisch
aktiven Dimethylesters des Glycerin-phosphorsgure-dimethyldthers
(alp=—2,63%), die mit 5-proz. Salzsdure durch 24-stiindiges Erhitzen
im Bombenrohr bewirkt worden war, anf folgende Weise gewonnen:

Die hydrolysierte Lisung wurde zur Entfernung der Salzsdure und
der freien Phosphorsdure mit Silbercarbonat geschiittelt, hierauf fil-
triert, mit Schwefelwasserstoff behandelt, vom ausgefallenen Silber-
sulfid durch Filtration befreit und mit Barytwasser curcuma-alkalisch
gemacht. Den iiberschiissigen Baryt schlug man durch Einleiten von
Kohlendioxyd nieder, filtrierte und dampfte das klare Filtrat auf dem
Wasserbad zur Trockne ein. Nachdem der Riickstand in wenig heissem
Wasser gelost, die Losung nochmals filtriert und auf ein kleines Volumen
konzentriert worden war, krystallisierte in der Kilte nach einigem
Stehen ein weisses Bariumsalz aus, das mit 50-proz. Alkohol ausge-
waschen und hernach aus heissem 50-proz. Alkohol umkrystalli-
siert wurde. Es bildet glinzende Blittchen, ist in heissem Wasser spie-
lend léslich, etwas schwerer in kaltemn und krystallisiert aus 50-proz.
Alkohol mit 1 Mol. Krystallwasser.

Nach der Analyse liegt das Bariumsalz cines Glycerin-phosphor-
sdure-dimethyldathers vor, und zwar leitet es sich, da es optisch aktiv
ist, von der Glycerin-a-phosphorsidure ab. Dass thm méglicherweise noch
etwas f-Salz beigemengt ist, kénnen wir nicht mit Sicherheit aus-
schliessen; dic vollkommen cinheitlich aussehenden, schonen Krystall-
blitter machen aber eine Inhomogenitit wenig wahrscheinlich. Ubri-
gens enthielten die Mutterlaugen, aus denen dieses Salz auskrystallisiert
war, einc anscheinend leichter losliche Verbindung, die nicht krystalli-



sierte und vielleicht das entsprechende g-Salz enthielt. Da sie aber
von dem gleichfalls sehr leicht 1gslichen krystallisierten Bariumsalz des
Glycerin-a-phosphorsiure-dimethylithers nicht vollig getrennt werden
konnte, wurde sie nicht weiter untersucht.
0,1123 gr Subst. verloren bei 90° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 0,0554 gr H,O.
C.H,,;0,PBa + H,O Ber. H,O 5.01%;, Gef. H,O 5,02%
0,1910 gr wasserfreie Subst. gaben 0,1322 gr BaS0,
0,2758 gr wasserfreie Subst. gaben 0,0924 gr Mg,P,0,
C;H,,0,PBa Ber. P 9,25  Ba 40,97%,
Gef. ,, 9,34, 40,75%
Polarisation des exsikkatortrockenen Salzes in Wasser:
0,8046 gr Subst.; Gesamtgewicht der Losung 10,8466 gr; 1 =1 dm; a%g = +0,083°,
[a]%) fiir wasserfreies Salz berechnet = +3,11°.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

Die Spaltung der Glyecerin-c-phosphorsiure in optisch aktive Formen
von P, Karrer und P. Benz.
(29. XII. 25.)

Die in der vorstehenden Arbeit mitgeteilten Erfahrungen iiber die
natiirlich im Lecithin vorkommenden Glycerin-phosphorsiduren liessen
es wiinschenswert erscheinen, die synthetisch gewonnene Glycerin-a-
phosphorsaure in ilire aktiven Formen zu zerlegen.

Mit Hilfe des Chininsalzes der Glycerin-a-phosphorséure, die wir
aus Acetonglycerin synthetisch darstellten, ist die Spaltung verhéltnis-
massig leicht gegliickt. Wir haben das Chininsalz mehrmals aus heissem
Wasser, worin es recht schwer loslich 1st, umkrystallisiert, die schwerst
loslichen Anteile hicrauf durch Bariumhydroxyd zerlegt und das dadurch
entstandene glycerin-phosphorsaure Barium krystallisiert abgetrennt.
Dessen 2-proz. Lésung erwies sich vm 2-dm-Rohr als vollkommen inaktiv;
da wir in unserem Polarisationsapparat Drehungswinkel von 0,020
noch nmut Sicherheit erkennen kionnen (die Fehlergrenze betragt eigent-
lich bloss 0,019, so dirfen wir daraus den Schluss ziehen, dass das
untersuchte Bariumsalz zum mindesten eine tiefere spez. Drehung
als 0,5° gehabt haben muss.

Stellte man nun aus dem Bariumsalz in der Weise, wie es in der
voranstehenden Abhandlung beschrieben wurde, das Silbersalz her,
und methylierte dieses mit Methyljodid und Silberoxyd, so wurde
der linksdrehende Dimethylester des Glycerin-phosphorsdure-
dimethyldthers

) (T‘Hz«—~CH—~CHzOP03(CH3)2
OCH, OCH,



erhalten. Im Siedepunkt, der Drehungsrichtung und im iibrigen Ver-
halten stimmte er mit der entsprechenden Verbindung, die aus Lecithin-
Glycerin-phosphorsgure dargestellt worden war, {iberein; seine spezifische
Drehung war aber nur [a], =--1,7% wihrend der hichste Wert, den
wir an dem aus Lecithin dargestellten Ester beobachtet hatten, —8,2°
gewesen war. Die Spaltung ist also trotz mehrfachen Umkrystallisierens
des Chininsalzes noch nicht eine vollkommene und soll, auch unter
Benutzung anderer Basen, wenn mdéglich noch ve1be.ssert werden?).
Immerhin ist die spez. Drehung unseres synthetischen Esters schon
mehr wie doppelt so gross, als wenn man den Ester aus der Mischung
von Glycerin-a-phosphorsgure und Glycerin-g-phosphorsgure, wie sie
im Lecithin vorliegt, bereitet.

Die Spaltung der Glycerin-a-phosphorsdure in optisch aktive
Komponenten ist frither von verschiedenen Seiten schon versucht
worden, stets aber mit negativem Resultat?). Es ist indessen zu ver-
muten, dass auch in jenen Fillen eine teilweise Spaltung eintrat, die
Drehung aber nicht zur Beobachtung kam, weil nur die 7\Ietallsahe
optisch untersuch’r wurden.

Experimenteller Teil.
Darstellung von glycerin-a-phosphorsaurem Chinin?®).

5 gr glyceriu-a-phosphorsaures Barium wurden in kaltem Wasser
gelost und in eine siedend heisse Losung von 6,8 gr Chininsulfat in
Wasser gegossen. Sofort bildet sich Bariumsulfat und glycerin-phosphor-
saures Chinmn. Die Lodsung wird zum Sieden erhitzt und durch einen
Heisswassertrichter filtriert. Beim Abkihlen scheiden sich schine
weisse Nadeln aus. Die Krystalle werden abgenutscht, mit kaltem
Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Das erhaltene Salz wurde wieder in heissem Wasser gelist, die
Losung filtriert und das nach dem FErkalten auskrystallisiorte Salz
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet. Smp. aus
Wagser umkrystallisiert 1559 aus abs. Alkohol umkrystallisiert 155°.

Polavisation: 0,1985 gr Subst., 15,8476 gr Losung (abs. Alkohol);

1=1 dm; ‘aqy = ~1,459; [,‘1]1) = — 144,70
Die Substanz wurde wieder aus heissem Wasser umkrystallisiert.
Smp. 1559,

1y Wir machen ber die Spaltung der Glycerin-a-phosphorsiure vor Voll endnng
der Arbeit lediglich deswegen Mitteilung, weil diese xur Beurteilung von Fragen, die in
der \olst(ﬂ)enden Abhandhung mﬁgeworfen wurden, neue Gesichtspunkte brmgt

%) F. Abderhalden und K. Iichwald beschreiben [B. 51, 1308 (1919)] ein optisch
aktives Lithiumsalz der Glycerin-a-phosphorsiure, das sie aus der optisch aktiven Ver-
bindung CH,Br: CHOH - CH,0 - POgLi, darstellten. Nach ihren eigenen Angaben
war die Verbindung jedoch nicht einheitlich.

#) Chinin-glycero-phosphat (CooH,,0,N,), - CyH,OP wurde erstmals von Foliéres,
(. 1898, I, 782, beschrieben.



0,2072 gr Subst., 15,4749 gr Losung (abs. Alk.)
l=1dm; ap= 1,58 [a]y = —147,5°.
0,008230 gr Subst. gaben 0,01879 gr €O, und 0,00517 gr H,0
0,01022 gr Subst. gaben 0,610 ecm3 N, (20° 723 mm)
(CagHpO5N,), - CH,0P Ber. C 62,8 I 7,01 N 6,83%
Gef. ,, 62,26 ,, 7,03 ,, 6,619
Zerlequng des Chininsalzes. 7,0 gr Chininsalz wurden in der notigen
Menge Wasser in der Hitze gelost, dann wurde tropfenweise eine konz.
Bariumhydroxydlésung bis zur alkalischen Reaktion der Fliissigkeit
zugegeben. Nachdem die Lésung erkaltet war, wurde noch vorhandener
Baryt mit Kohlendioxyd gefallt, das Reaktionsgemisch filtriert, mehr-
mals mit Chloroform extrahiert, und im Vakuum auf 200 cm?® ein-
geengt. Die Glycerin-a-phosphorsiure fallt bei Zusatz von Alkohol
als Bariumsalz aus der Losung aus. An ihrer 2-proz. wisserigen Losung
liess sich im 2-dm-Rohr keine optische Aktivitdt erkennen.

Darstellung des Dimethylesters des l-Glycerin-a-phosphorsdure-
dimethyldthers.

Das durch Spaltung erhaltene glycerin-phosphorsaure Barium
wurde in Wasser konzentriert gelost, dazu die berechnete Menge
Silbernitrat geftigt und durch Zusatz von 2 Volumen Alkohol das
Silbersalz (zusammen mit etwas Bariumnitrat) gefillt. Nach dem
Trocknen tragt man es in die dreifache Gewichtsmenge Methyljodid
(ca. 8 Mol.) portionenweise ein. Die Methylierung beginnt entweder
ohne weitere Warmezufuhr oder jedenfalls beim gelinden Erwédrmen.
Ist die Reaktion etwas abgeklungen, so fiigt man ca. 8 Mol. trockenes
Silberoxyd hinzu und fiihrt die Methylierung durch 4-stiindiges Er-
wiarmen auf dem Wasserbad zu Ende, nachdem man gegen den Schluss
der Reaktion noch mit ungefdhr demselben Volumen Ather verdiinnt
hatte.

Hierauf destillierten wir Ather und iiberschiissiges Methyljodid ab,
extrahierten den Riickstand mit Ather und destillierten das nach dem
Verdunsten des Athers zuriickbleibende Ol im Vakuum. Unter 0,4 mm.
ging es bei 110° konstant und wasserklar {iber; die Verbindung besass
alle Eigenschaften des I-Glycerin-a-phosphorsiure-dimethyl-dthers-di-
methylesters und in Alkohol die spezifische Drehung [u]p=-1,76%
- 0,14 x 10,5

2.0,8-0,52
C,H,,0P Ber. C 36,81 H 7,45%
Gef. ,, 36,92 ,, 7,60%

[a]p = = — 1,760

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit



Zur Kenntnis des Gypsophila-Sapogenins II Y)
von P. Karrer und H. Lier.
(26. XI. 25.)

In unserer ersten Mitteilung iiber das Sapogenin der weissen Seifen-
wurzel war dessen 1"ormel auf Grund der bisherigen Versuchsergebnisse
in das Bild I

€0 _ CHOH C~NOH

CoHyy COOH CogHlyg COOH CoH g

CHOH i CHOH m CHOH )
aufgelost worden, wobel der Verlauf der Oxydation zur (prozentual
kolilenstotfreicheven) ,,Albsapogeninsiure” CylL,,CO}COOH  bewies,
dass das Carboxyl des Gypsophila-Sapogenins entweder in dirckter
Bindung mit dem Carbonyl oder mit dem die Alkoholgruppe tragenden
Kohlenstoifatom steht, mit anderen Worten, dass Albsapogenin cine
a-Keto- oder a-Oxycarbonsiure ist.

Fir die Natur einer a-Ketocarbonsiure schien uns der Umstand
zu sprechen, dass Gypsophila-Sapogenin beim Behandeln mit konz.
Schwefelsiuwe 1 Mol. Kohlenmonoxyd abspaltet. Doch erweist sich
dieser Grund nach neueren Beobachtungen nicht als sticlhihaltig. Denn
dieselbe Kohlenmonoxydentwicklung zcigen unter der Schwefelsdure-
behandlung auch das Reduktionsprodukt des Gypsophila-Sapogenins,
das ,,Albsapogenol” (II), das Oxim des Gypsophila-Sapogenins (I1I)
und das um ein Kohlenstoffatom drmere Oxydationsprodukt des Sapo-
gening, die ,.Albsapogeninsiure’ C,H,COJCOOH, ferner das ,,Alb-
sapin’.

Da die Kohlenoxydabspaltung durch Schwetelsdureeinwirkung
anch ans «-Oxy-carbonsiduren ein haufig beobachteter Vorgang ist
(Weinsiiure, Aptelsiure), so macht das Verhalten aller dieser Sapogenin-
derivate dem Verstidndnis keine Schwierigkeiten; es zwingt einzig zur
Feststellung, dass zwischen den Formeln einer a-Oxy- und a-Ketocar-
honsiure beim Gypsophila-Sapogenin eine Auswahl noch nicht getroffen
werden kann.

Diec Kohlenoxydentwicklung uuter dem Einfluss konz. Schwefel-
sdure ist in den letzten Jaliren tberavs héufig als Diagnosticum auf
a-Ketoncarbonsauren (seltener a-Oxysiuren) benutzt worden. Bisher
sind keine Idlle bekannt, welche dic Zuverldssigkeit der Methode ernst-
lich erschiittern kénnten. Sofern ihre Spezifitit fiir die vorliegenden
Verbindungen in gleichem Masse gilt, wiirde die Tatsache, dass auch die
Albsapogeninsiure CyH,,COJCOOH leicht Kohlenoxyd verliert, — die

1) 1. Mitteilung Helv. 7, 781 (1924).



Gasentwicklung setzt bereits bei gewohnlicher Temperatur ein — diese

Verbindung ebenfalls als a-Keto-carbonssure erscheinen lassen. Daraus

miisste man den Schluss ziehen, dass im Gypsophila-Sapogenin der

ganze Sauerstoff auf die drei letzten Kohlenstoffatome der Seitenkette

verteilt 1st, und dass fir das Sapogenin noch die beiden Formeln
CysH;CHOH - CO- COOH und CyH,,CO-CHOH . COOH

zur Auswahl stehen. _

Leider ist es uns noch nicht gelungen, diese Formulierungen durch
weiteren Abbau der Albsapogeninsidure zu stiitzen. Deren Oxydation
verlief nicht einheitlich und lieferte eine ganze Reihe zwar krystallisierter,
aber schwer trennbarer, sehr sauerstoffreicher Oxydationsprodukte. Es
ist tiberhaupt eine Eigenttimlichkeit dieses Sapogenins, in dem strukturell
noch ungeklarten Rest CyI,; tiberaus leicht mehrere Sauerstoffatome
aufzunehmen.

Auch in den Ergebnissen der Reduktion der Albsapogeninsdure nach

Clemmensen fanden wir keine Stiitzen fiiv die gegebenen Formeln; im
“Gegenteil sind sie mit letzteren nicht leicht in Einklang zu bringen.
Wenn man die Albsapogeninséure Cy;H,;CO}COOH mit amalgamiertem
Zink und Salzsdure-Eisessig lingere Zeit kocht, erhdlt man eine in
flimmernden Blattchen wundervoll krystallisierende Substanz, die keine
Saure mehr ist, und deren Analyse zur Formel C,,H,;,0, (ev. Cy11,,0,)
fihrt; sie unterscheidet sich somit von der Albsapogeninsdure in der
Zusammensetzung durch den Mindergehalt von 1 Mol. Wasser (oder
cinem Atom Sauverstoff). Die nichstliegende Annahme, dass ¢s sich
um ein Lacton handelt, konnte hisher nicht gestiitzt werden; die Sub-
stanz wird auch beim Kochen mit Natronlauge nicht verdndert. Ebenso
erfolglos war der Versuch, mittels Phenyl-hydrazin eine Carbonylgruppe
nachzuweisen: die Verbindung trat mit diesem Reagens nicht in Re-
aktion. Wir miissen daher die Frage nach der Art der sauerstoffhal-
tigen Gruppe vorliufig offen lassen.

In der Fisessig-Mutterlauge, aus welcher die Albsapogeninsidure
bei der Oxydation des Gypsophila-Sapogenins mit Chromsiure aus-
fallt?), sind noch andere krystallisierte Oxydationsprodukte, neutrale
und saure, enthalten. Trotzdem sie gut krystallisieren, lassen sie sich
sehr schwer reinigen. Sie verdndern ihre Schmelzpunkte oft noch nach
sechs- und achtmaligem Umkrystallisieren — ein Zeichen mangelnder
Einheitlichkeit — und nicht selten erhielt man sie auch bei tunlichster
Innehaltung gleicher Herstellungsbedingungen, mit abweichenden Eigen-
schaften.

Eine Verbindung, deren Analysen auf die Formel C,,H,,05 stimmen,
glauben wir vielleicht rein erhalten zu haben; unter gewissen Oxyda-
tionshedingungen bildet sie einen Hauptbestandteil der in den Eisessig-
Mutterlaugen auftretenden Oxydationsprodukte. Sie ist eine ein-

1y Helv. 7, 787 (1924).



basische Saure, thr durch Titration bestimmtes Mol.-Gewicht fiel aller-
dings etwas hoher aus, als es die gegebene Formel erfordert: 492 statt 448,
Von den iibrigen 4 Sauerstoffatomen scheinen zwei Ketoncharakter zu
haben, denn die Substanz bildet ein Dioxim. Uber die letzten zwei
Sauerstoffatome konnen wir nichts Naheres aussagen; mit Essigsdure-
anhydrid reagierte die Verbindung nicht.

Die Existenz derartig sauerstoffreicher einbasischer Oxydations-
produkte des Gypsophila-Sapogenins zeigt, dass dieses Sapogenin eine
Rethe von Wasserstoffatomen enthalten muss, die sehr leicht durch
Sauerstoff bezw. sauerstoffhaltige Gruppen ersetzt werden. Das be-
glinstigt die Bildung von Gemiischen verschiedenartiger Oxydationsstufen
und erschwert die Untersuchung.

Experimenteller Teil
Kohlenoxydabspaltung aus Albsapogeninsdiure.

In einem Rundkélbehen, durch welches ein Strom von Kohlen-
dioxyd gefithrt wird und das luftdicht mit einem Eudiometer (Sperr-
flussigkeit Kalilauge) verbunden ist, werden 0,20 gr Albsapogeninsdure
mit 10 cm?® konz. Schwefelsdure tibergossen. Schon in der Kilte setzt
Gasentwicklung ein; lasst diese nach, so steigert man die Temperatur
langsam gegen 100° Das durch ammoniakalische Cuprochloridlésung
absorbierbare Gasvolumen betrug 8,7 em?® (219 724 min), das redu-
zierte Volumen V, daher 7,5 cm3.

Wenn aus 0,2 gr Albsapogeninsdure 1 Mol. CO austritt, so ent-
spricht dessen Volumen 10,8 cm3.

In einem zweiten Versuch, der mit 0,3 gr Substanz angesetzt wurde
und bei dem die Reaktionstemperatur bis auf 140° stieg, betrug das
crhaltene, reduzierte CO-Volumen 10,6 cm? (Theorie fiir 1 Mol. 16,2 cm?).

Tm das Reaktionsprodukt, das sich unter der Einwirkung der
konz. Schwefelsdure aus Albsapogeninsgure bildet, zu fassen, haben
wir (,5 gr dieser Substanz mit 5 cm? konz. Schwefelsiure kalt verrieben.
Die Kohlenoxydentwicklung beginnt augenblicklich; nach 8 Stunden
ist die ganze Magse hellweinrot und klar. Man glesst sie auf Eis und
wascht die weisse Fallung mit Wasser gut aus. Das getrocknete Produkt
wird unter Zusatz von etwas Tierkohle aus wenig kochendem FEisessig
umkrystallisiert. Man erhélt es so in mikroskopischen Nadeln; es list
sich 1n heissem FEisessig, in kaltem Benzol und Bromoform leicht, in
kaltem Alkohol sehr wenig, in der Hitze etwas reichlicher. Smp. 306°.

Die Verbindung entfirbt Kaliumpermanganat in. Eisessig in der
Kalte nicht; in konz. Schwefelsdure, worin sie sich leicht 16st, zeigt sie
weder in der Kalte noch beim Erwirmen Gasentwicklung. Sie reagiert
nicht sauer.



0,00829 gr Subst. gaben 0,02394 gr CO, und 0,00740 gr H,0

0,00818 gr Subst. gaben 0,02355 gr CO, und 0,00709 gr H,0

0,01204 gr Subst. gaben 0,08483 gr CO, und 0,01082 gr H,0

0,2043 gr Subst. in 54,3869 gr CHBr,; Gefrierpunktserniedrigung 0,18°.

Gef. C 78,78; 78,49; 78,90%  H 9,99; 9,70: 10,06%. Mol.-Gew. 433.

Dieselbe Verbindung bildet sich auch beim lingeren Kochen der

Albsapogeninsaure mit 10 Teilen Eisessig und 8 Teilen konz. Schwefel-
saure. Smp. 806° Mischschmelzpunkt mit der vorbeschriebenen Sub-
stanz 306° (Gef. C 78,84; 78,50; H 10,21; 10,229%,).

Kohlenozydabspaltung aus Gypsophila-Sapogenol (,,Albsapogenol®).
Die Zersetzung von 0,80 gr Gypsophila-Sapogenol mit 10 cm?®
konz. Schwefelsdure in dem erwihnten Apparat lieferte bei 90—1000°
10,7 em® CO (reduziertes Volumen). Wiirde aus der Verbindung CegH, 0,
1 Mol. CO abgespalten, so hitten sich aus 0,3 gr 15,1 cm? bilden konnen.

Kohlenoxydabspaltung aus Gypsophila-Sapogenin-oxim.

0,155 gr des Oxims wurden mit 10 ¢cm?® konz. Schwefelsidure zu-
sammengebracht. Die Gasentwicklung setzte sofort ein, hérte jedoch
bald wieder auf; darum liess man die Temperatur auf 100° steigen.
Die abgespaltene . Kohlenmonoxydmenge betrug 6,9 cm?® (reduziertes
Volumen). Berechnet fir die Abspaltung von 1 Mol. CO 7,55 cm?.

Kohlenoxydabspaltung aus Albsapint).

0,30 gr Albsapin losten sich in 10 em?® konz. Schwefelsdure ohne
Gasentwicklung auf. Zwischen 100 und 180° wird Gas abgespalten, in
dem 8,2 em?® CO (209 724 mim) enthalten waren.

Reduktion der Albsapogemsnsiure mit amalgamiertem Zink.

1,2 gr Albsapogeninsiaure wurden in 30 cm? Fissessig gelost und mit
amalgamierten Zink-Granula (dargestellt nach Clemmensen) wihrend
7 Stunden auf dem Sandbad gekocht, wobel man allmihlich 18 ¢m3
konz. Salzsgure zufliessen liess. Schon nach 3-stiindigem Erhitzen fing
ein krystalliner Niederschlag an sich abzuscheiden. Nach Beendigung
der Reaktion wurde er abgesaugt, aus FEisessig umkrystallisiert, mit
Alkohol ausgewaschen und getrocknet.

Die neue Verbindung lost sich in kochendem Kisessig, in Benzol
und Chloroform; sie ist sehr wenig 16slich in Alkohol, unléslich in Wasser.
Smp. 8314° (nach vorausgehendem Sintern). Sie hat keine sauren Eigen-
schaften und nach dem Kochen mit verdiinnter oder konz. Natronlauge
wurde sie unveréndert zuriickerhalten.

0,00859 gr Subst. gaben 0,02550 gr CO, und 0,00811 gr H,O
0,01119 gr Subst. gaben 0,03320 gr CO, und 0,01080 gr H,0
0,3882 gr Subst., 52,5148 gr CHBr,, Gefrierpunktserniedrigung = 0,217°

Ber. fir CpH,0, C 80,92 H 11,02, Mol -Gew. 400
Ber. fiir CpH,,0, ,, 81,30 -, 10629, Mol.-Gew. 398
Get. ., 80,98; 80,92 . 10,56; 10,80% Mol.-Gew. 490

1y Vergl. Helv. 7, 788 (1924)



Neues Oxydationsprodukt aus Gypsophila-Sapogenin.

Die Oxydation des Gypsophila-Sapogenins mit Chromtrioxyd in
Eisessig wird in der Art durchgefiihrt, wie sie fiir die Darstellung der
Albsapogeninsidure frither beschrieben wurde?).

Nach dem Abnutschen der krystallin ausgefallenen Albsapogenin-
sdure bleibt die Eisessig-Mutterlauge 2 Tage bei Zimmertemperatur
stehen. Ilierauf wird sie in Wasser gegossen, wobel ein flockiger Nieder-
schlag ausfdllt, Man wéscht ihn mit Wasser gut aus, trocknet ihn auf
Ton und krystallisiert 1thn zweimal aus Eisessig um. Die Substanz
erscheint so in weissen Nédelchen, ist aber trotz des guten Aussehens
noch nicht einheitlich,

Wir haben sie achtmal aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Ihr
Schmelzpunkt lag dann bei 226° Ihre Analyse ergab:

0,00716 gr Subst. gaben 0,01828 gr CO, und 0,00557 gr H,0
0,00773 gr Subst. gaben 0,01979 gr CO, und 0,00608 gr H,0
0,14813 gr Subst. verbrauchten 3,00 em® 0,1-n. alkohol. KOH
0,13176 gr Subst. verbrauchten 2,68 em? 0,1-n. alkohol. KOH.
(2O Ber. C 69,60 H 8,99 Mol.-Ctew. 448,32
Gef. ,, 69,65; 69,80 ,, 8,70; 8,79% Mol.-Gew. 493,7; 492

Die neve Verbindung lost sich leicht in Alkohol, Eisessig, zieralich
gut in Ather und Benzol, in Wasser ist sie unloslich. Mit Hydroxylamin
bildet sic e gut krystallisierendes Oxim, das zwei Oximgruppen ent-
hals,

Neben diesem Oxydationsprodukt kommen in der Eisessig-Oxy-
dationsflissigkeit noch andere, z. T. auch neutrale Oxydationsprodukte
vor, lhre Abtrennuncr ist recht gchwer; wir sind daher auch nicht ganz
sicher, obh die vor boschuebcne Velblndunﬂ wirklich ganz einheitlich ist.

\\ enn man ihre alkoholische Liésung mit alkoholischer Natronlauge
genau neutralisiert, diese Lisung im Vakuum verdunstet, den Riick-
stand mit wenig Alkohol aufnimmt und mit Salzsdure ansiuert, so
krystallisieren weisse Nadeln aus, die sich gut aus Alkohol umkrystalli-
sieren lassen. Obwohl deren Analyse zu denselben Werten fithrt wie
fiir das beschriebene Oxydationsprodukt, so scheinen doch nicht mehr
identische Substanzen vorzuliegen. Der Schmelzpunkt ist um einige
Grade (2359% gestiegen, und — was mehr Bedeutung hat — die Titra-
tion mit alkoholischer Lauge fithrt zum Aquivalentgewicht 587, withrend
vor der Alkalieinwirkung 493 gefunden worden war., Wir erwihnen
diesen Punkt bloss, um zu zeigen, wie empfindliche Verbindungen in
diesen Oxydationsprodukten des vasoPhlla, Sapogenins vorherren

Zirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

i) Helv. 7, 787 (1924).



Untersuchungen an Cellulose und Lichenin mit Hilfe
der Rentgenspektren
von E. Ott.
(24. X1 25)

Die chemischen Untersuchungen von P. Karrer und seinen Mit-
arbeitern haben erkennen lassen, dass zwischen Cellulose und Lichenin
(Reservecellulose) eine sehr nahe Verwandtschaft bestehen muss!). In
wesentlichen Punkten des physikalisch-chemischen und chemischen
Verhaltens stimmen die beiden Kohlenhydrate iiberein. Unterschiede
findet man inbezug auf die Liéslichkeit, indem Geriistcellulose in Wasser
unlslich, Reservecellulose dagegen aber etwas kolloidal lgslich istj
ferner in der Bestindigkeit gegen hydrolytische Eingriffe z. B. gegen
heisse Mineralsduren und Enzyme. Lichenin wird schneller, allerdings
aber nach gleichen Gesetzmissigkeiten, verzuckert als Cellulose. End-
lich erweisen sich auch die Ausbeuten an Cellobiose, die man unter den
glinstigsten Bedingungen aus beiden abtrennen kann, als etwas ver-
schieden.

Bisber ist es nicht moglich gewesen, diese ausschliesslich nach der
quantitativen Seite hin liegenden Differenzen eindeutig, durch An-
nahme einer verschiedenen Konstitution, oder eines andern Polymeri-
sations- beziehungsweise Dispersitits-grades, zu erklaren.

Es ist nun mdoglich geworden, mit Hilfe der Untersuchungen mit
Reentgenstrahlen, Licht in diese Angelegenheit zu bringen.

P. Scherrer?) hat zuerst nachgewiesen, dass Ramie krystallisiert
ist; spater wurde dieses Resultat von R. O. Herzog und W. Jancke3)
bestatigt. Weiter finden R. O. Herzog und H. W. Gonell*), dass das
Lichenin krystallisiert ist, das Diagramm sich aber von dem der na-
tiven Cellulose unterscheidet. Die Aufnahmen wurden nun wiederholt,
und dasselbe Resultat wurde gefunden. Es wurde nach dem Verfahren
von Debye und Scherrer mit Kupferstrahlung gearbeitet, und zwar
mit einer Plattenkamera. Bei den abgebildeten Aufnahmen (siehe
Tafel I, 8. 82) sind die Kreise mit den Durchmessern 40,5;46,4 und
58,0 mm zu eliminieren, weil sie von der Blende heirithren. Die aus
den Aufnahmen berechneten Glanzwinkel 6 ergeben folgende Werte:

1 P. Kerrer, Einfithrung in die Chemie der polymeren Kobhlenhydrate, 1925.
(Kolloidforschung in Linzeldarstellung, herausgegeben von Zsigmondy). In diesemn
Werk ist zugleich die gesamte Literatur angegeben.

2y P. Scherrer, in Zsigmondy, Kolloidchemie, ITI. Aufl, S. 408 (1920).

3) R. O. Herzog und W. Jancke, 7. Physik 3, 196 (1920); B. 53, 2162 (1920).

%) R. O. Herozg und H. TV. Gonell, 7. physiol. Ch. 141, 63 (1924).



Cellulose (Fig. 1) Lichenin
st 70215 s 5245
st 11¢ 13,5 st 10° 06’
g 14° 587 g 130 427
st 17° 11,57 | 5 170 19,57

Dabei bedeuten s=schwach und st=stark die geschitzten In-
tensitaten.

Ob nun der Unterschied zwischen den Diagrammen von chemischer
oder nur krystallstruktureller Verschiedenheit herriihrt, ist natirlich
hiemit nicht entscheidbar.

Untersucht man Cellulose, die aus Phosphorsidure in bestimmter
Weise ausgefillt worden ist, so findet man genau das Lichenindiagramm
{Fig. 2). Ebenso ber Oxycellulose (Fig. 3) (aus Viskosecellulose mit
Kaliumpermanganat dargestellt, vollig 16slich in 10-proz. Alkali, Kupfer-
zahl 8, Aadititszahl 0,46) und Hydrocellulose (Fig. 4) (aus Viskosecel-
lulose, in 10-proz. Alkali véllig loslich, mit Natriumamalgam reduziert).
Dic Préaparate waren sorgfiltig umgefillt?),

Die Glanzwinkel und Intensitdten ergeben sich zu:

Cellulose
(aus Phosphorsiure Oxvcellulose Hydrocellulose
umgetiillt)
5 504§ s 6048 s 5048
st 10° 067 ; st 100 09 st 10° 097
s 180 427 ‘ s 130 457 s 130 427
s 17°19,5" g 17019,5° s 170 21,5

Die Identitit der krystallinen Anteile in wmgefdillter Cellulose, wm-
gefallter Oxycellulose und wmgefillter Hydrocellulose mit Lichenin st
damat evnwandfrei festgesteilt.

Gleichzertig wird damit die Annalhne einer ausserordentlich nahen
Verwandtschaft zwischen Lichenin und Cellulose erhértet,

Wenn Cellulose durch chemisch so stark verschiedene Einfliisse,
wie sie zur Darstellung obiger Priaparate angewendet wurden, immer
in Reservecellulose iibergefithit wird, muss man wohl annehmen, dass
diec Umwandlung einfach dem Ubergang in eine andere Modifikation
entspricht.

Die Deutung als chemische Umlagerung wire wohl kaum versténdlich.

Damit wird auch die an Widerspriichen reiche Frage der Hydro-
und Oxycellulose neu beleuchtet. Der krystalline Bestandteil der ge-
fallten IIydrocellulose, Oxycellulose und Hydrateellulose st identisch
mit der krystallisierten Substanz des Lichenins.

Zirieh, Physik. Institut der Eidg. Techn. Hochschule.
13. November 1925,

1) Die verwendeten Priparate wurden freundlicherweise von Hrm. Prof. . Narrer
zur Verfligung gestellt.



Tafel I

Fig. 1. Zellulose.

Fig. 2. Zellulose aus H; PO, umgefillt.




Tafel IT

Fig. 3. Oxyzellulose.

Fig. 4. Hydrozellulose.



Sur le poids moléculaire de ’amidon soluble
par Amé Pictet.
(27. XT. 25.)

Les recherches que mes collaborateurs et moi avons faites!), au
cours de ces derniéres années, sur la dépolymérisation de 1’amidon,
peuvent se résumer comme suit:

Lorqu’on prépare I’amidon soluble selon le procédé de Zulkowski
en dissolvant la fécule de pomme de terre dans la glycérine chaude,
et que I'on continue & chauffer cette solution & 200° on obtient suc-
cessivement une hexahezosane et une trihexosane. On constate ensuite
que cette trihexosane se laisse dédoubler par I’émulsine en glucose et
dihexosane, et que celle-ci se polymeérise facilement en donnant une
tétruhexosane.

On se trouve ainsi en présence d’une série de quatre composés
que l'on peut considérer comme résultant de la condensation d’une
méme monohexosane hypothétique, C¢H,;05. Dans cette série, le pou-
voir rotatoire croit d’un terme & lautre, et le coefficient de polymen-
sation prend successiverment les valeurs 2, 8, 4 et 6.

Il m’a paru intéressant de rechercher s 11 existe une relation nu-
mérique entre ces deux constantes: le pouvoir rotatoire et le coefficient
de polymérisation.

Les données expérimentales sur lesquelles je pouvais me baser
pour cet examen sont les suivantes:

Pouvoir Poids Pouvoir: rotgtoire

1‘0t%t9ire moléeulaire moléculaire

spécifique [alp - M

ialp M 100

Dihexosane (CoH;oOg)y . . . . | + 18290 324 4320
Trihexosane (CeH1005)s. . . . | .+ 154,80 486 7499
Tétrahexosane (CoH,,O5)s - . + 162,6° 648 1067¢
Hexahexosane (CgH;(O5)s - - + 173,2¢ 972 1703°

Un des chiffres de ce tableau demande une courte explication:
c’est celui qui exprime le pouvoir rotatoire spécifique de la trihexo-
sane. Ce chiffre n’est pas conforme & celui qui figure dans notre pre-
miére communication?), et qui était 162,2°. J'al en effet constaté que
I’échantillon qui avait servi & cette détermination n’était pas absolu-
ment pur. Il donnait encore avec I'ilode une légére coloration, et son

1y Helv. 5, 640 (1922); 7, 932, 934 (1924); 8, 946, 948 (1925),
3) Pictet et Jahn, Helv. 5, 640 (1922).



poids moléculaire avait été trouvé trop élevé (498, 505, 508 au lieu de
486). Il devait donc contenir un peu de son polymeére supérieur, I’hexa-
hexosane, corps dont nous ne soupgonnions alors ni ’existence, ni la
difficulté que I'on éprouve & le séparer complétement de la trihexo-
sane, Ces faits ayant été reconnus depuis lors, la trihexosane a pu
étre préparée & un état de plus grande pureté, et un nouvel échantillon
a fourni & la cryoscopie et & examen polarimétrique les chiffres sui-
vants, qui sont certainement plus conformes & la véalité:

0,3897 gr subst. — 16,01 gr H,0. — Abaissement 0,081°

0,3092 gr subst. — 14,69 gr H,0. — Abaissement 0,080°

Poids moléculaire caleulé pour (CgH,05), 486

Trouvé 485, 487

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse:

¢=3,3899 [=1 {=210° a=2525" /[a],=1514"

c=6184 l=1 t=235 a=0954 [a],=15420

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

Je n’ignore point que Pringsheim et Wolfsohn') et Sjoberg?), qui
ont préparé et étudié aprés nous la trihexosane, ont trouvé pour son poids
moléculaire et pour son pouvoir rotatoire des valeurs qui se rapprochent
beaucoup de celles que nous avions publiées en premier lieu, soit pour
le poids moléculaire 506, 510 (PW), 498, 508 (S), et pour le pouvoir
rotatoire 167,5%;" 165,29; 165,4° (PW); 162,99; 164,0° (S). 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 considérant, dans le tableau ainsi corrigé, les chiffres de la
quatriéme colonne, qui représentent les pouvoirs rotatoires moléculaires
des polyhexosanes, on s’aper¢oit qu’ils sont proportionnels aux co-
efficients de polymérisation. Chaque groupe glucosique qui vient
s’'ajouter a la molécule augmente son pouvoir rotatoire d’une méme
quantité. Et en exprimant graphiquement cette relation, on voit que
la courbe qui relie les valeurs des pouvoirs rotatoires moléculaires est
une droite (fig. 1).

Cette expression linéaire invitait & une extrapolation, et 'on pou-
vait espérer que celle-ci conduirait & une estimation, au moins approxi-
mative, du poids moléculaire de I’amidon soluble. En effet, si celui-ci
rentre dans la série des polyhexosanes, ce qui parait trés admissible,
la. valeur de son pouvoir rotatoire mioléculaire doit se trouver sur la
méme droite, et son coefficient de polymérisation peut étre déterminé,
comme celul de ses polymeéres inférieurs, en fonction de son pouvoir
rotatoire.

Malheureusement une difficulté se présentait. Le pouvoir rota-
toire spécifique de l’amidon soluble, qu’il est nécessaire de connaitre
pour calculer son pouvoir rotatoire moléculaire, n’a pas été établi d’une

1) B. 57, 887 (1924). 2) B. 57, 1251 (1924).
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maniére certaine. On trouve & cet égard, dans la littérature, les valeurs
les plus diverses, allant de +4-186° & 4-202° On peut sans hésitation
conclure de cette indécision que ce que 'on a désigné jusqu’ici sous le
nom d’amidon soluble n’est point un corps défini, et que tous ceux
qui ont préparé par les moyens les plus variés (action des acides sul-
furique et chlorhydrique, du chlorure;de zine, du peroxyde de sodium,
de la glycérine, etc. sur I'amidon), n’ont eu entre les mains que des
mélanges, en proportions diverses, de produits d’une désagrégation plus
0ou moins avanceée.
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Toutefois, si l'on passe en revue les quelque 30 valeurs qui ont
été données du pouvoir rotatoire spécifique de ’amidon soluble, on
voit qu'un trés grand nombre d’entre elles se groupent autour du chiffre
1899, Telles sont, par exemple, celles de Zulkowski, Salomon, Samec,
Syniewski, Béchamp, Pregl. Il est donc permis de penser que ces au-
teurs ont étudié des produits de compositions assez semblables, con-
tenant principalement celui des amidons solubles qui est le plus dé-
polymérisé et qui préceéde immédiatement I’hexahexosane dans la série
des transformations successives de l'amidon. Quant aux produits
caractérisés par des pouvoirs rotatoires plus élevés, ce seraient au con-
traire des mélanges ot prédomineraient des corps de moindre dépoly-
mérisation, plus rapprochés de l'amidon lui-méme par leur structure.

Je crois donc pouvoir admettre I’existence d’un amidon soluble
possédant un pouvoir rotatoire spécifique voisin de 4189%; c’est le
seul que je considérerai ici.



Si dans le graphique de la fig. 1 on prolonge la droite au-dela du
point correspondant A I’hexahexosane (fig. 2), on voit qu'elle aboutit
& un second point qui est celui de I'intersection de I’abscisse 18 et de
Pordonnée 5600. Le chiffre 5600 exprime donc le pouvoir rotatoire
moléculaire qu’aurait un composé de la formule (CgH,(O;);5. De ce méme
chiffre 5600 on peut tirer la valeur du pouvoir rotatoire spécifique
du composé. On trouve alors 192° chiffre qui est trés rapproché de
celui de 189° admis comme exprimant le pouvoir rotatoire spécifique
de 'amidon soluble. Autrement dit, si ’on admet pour I’amidon soluble
la formule (CgH,,05)n, on trouve qu'aucun autre chiffre que 18 ne peut
convenir pour exprimer la valeur de n.

Mais je n’ai pas voulu m’en tenir au seul procédé de I’examen
d’un graphique. J’ai tenu & en déduire une formule mathématique
qui permit dc calculer directement le poids moléculaire de chacune
des polyhexosanes en fonction de son pouvoir rotatoire spéctfique. En
établissant I'équation de la droite sur la base des deux premiers points
482 et 749, on obtient l'expression

X-—486  Y-—749

486 — 324 740 — 432

dans laquelle X est le poids moléculaire et Y le pouvoir rotatoire molé-
culaire. On en tire I’équation

317 X =162 Y { 32724
En remplagant Y par 1,62 [a]p, on a:

O X< 32724
= 317 —1,62[a],,

De cette derniére équation, dans laquelle la seule variable est la valeur

du pouvoir rotatoire spécifique [a]p, on tire les poids moléculaires

des différentes polyhexosanes.

Poids moléculaire

calculé trouvé

Tétrahexosane . . . . . 648 611
Hexahexosane . . . . . 972 900
Amidon soluble . . . . 2916 2975

La concordance n’est certes pas parfaite, mais on la trouvera peut-
étre suffisante si-I'on songe que les considérations qui précédent sont
basées sur des déterminations de pouvoirs rotatoires qui ont été faites
4 l'aide de solutions aqueuses de concentrations assez semblables, il
est vrai, mais non identiques.



Quoiqu’il en soit, Papproximation obtenue me parait assez grande
pour me permettre de tirer de I’ensemble de mes observations les deux
conséquences suivantes:

19 Parmt les produits de désagrégation de 'amidon dont le mélange
a recu le nom d’amidon soluble, 11 en existe un, de structure chimique
plus simple que les autres, et dont le pouvoir rotatoire spécifique est
voisin de +189°, En admettant que, pour ce corps, la méme relation
existe entre le pouvoir rotatoire et le poids moléculaire que pour ses
produits ultérieurs de dépolymérisation, on doit lui attribuer le poids
moléculaire de 2975, qui est trés rapproché de celui qui correspond
4 un composé de la formule (CgH;0;);s. La molécule de 'amidon so-
luble le plus simple est donc constituée par la condensation de 3 mo-
lécules d’hexahexosane (CgH1505)s.

20 Ce terme de molécule doit &tre conservé pour désigner la derniere
particule libre de I’amidon soluble. En effet, la courbe qui réunit son
pouvoir rotatoire moléculaire & ceux de tous ses produits de dépoly-
mérisation reste constamment une droite. Il me semble en résulter
nécessairement que la condensation successive des molécules des hexo-
sanes s’effectue d’un bout & I'autre de la série par un mécanisme iden-
tique et par le jeu des mémes forces atomiques. S’il en était autrement,
et qu'au début de la polymérisation celle-ci se fit par condensation
de plusieurs molécules en une seule, tandis que plus tard il y et simple
association de molécules sous I'influence de valences d’un autre ordre,
Papparition de ce nouveau phénoméne se traduirait sans aucun doute
par un changement d’allure de la courbe, et la formule (1) ne serait
plus applicable.

C’est du reste ce qui a lieu dés que I'on considére ceux des consti-
tuants de l’amidon soluble dont le pouvoir rotatoire spécifique est
supérieur & 196 A partir de cette valeur de [a]p, le dénominateur de
la, formule devient négatif et la valeur de X ne peut plus en &tre tirée.

Je crois donc que dans ’amidon soluble total il se trouve des mo-
lécules libres (CgH;40;)15, dans lesquelles tous les atomes sont reliés
chimiquement par leurs valences ordinaires, mais qu'il se peut fort bien
quil s’y trouve aussi des molécules associées, telles qu’elles existent
peut-étre dans ’amidon lui-méme.

Genéve, Laboratoire de chimie organique de 1'Université.



Uber Schwermetallvanadate und-deren Ammoniakate
von Fritz Ephraim und Gottfried Beck.
(30. XL 25.)

Die Vanadate gehoren zu denjenigen Salzen, deren Konstitutions-
ermittlung nicht abgeschlossen ist, wenn man den Bau der Einzel-
molekel kennt, nicht einmal, wenn man weiss, wie sich die Einzel-
molekeln zu Isopoly- oder ringférmigen Verbindungen zusammenketten.
Das Problem ihrer Erkenntnis ist nicht nur ein rein chemisches, im
Sinne alter Konstitutionsforschung, sondern es ist ebensosehr ein mor-
phologisches, jedenfalls ein solches, das iiber die Betrachtung des
Einzelmolekel hinauswéchst.

In der Tat liegen schon recht einfach zusammengesetzte Vanadate
in verschiedenen Formen vor. Gewisse Alkalivanadate krystallisieren
entweder in grossen, bichromatfarbenen Krystallen oder in metallisch
goldglanzenden Blattern. Es ist noch nicht einmal festgestellt, wann
die eine und wann die andere Modifikation auftritt. Dass es sich hier
um blosse Verschiedenheit im Krystallgitter handelt, ist unwahrschein-
lich. Ebenso ist der Ubergang der farblosen Metavanadate in die in-
tensiv gefirbten ,,sauren’ Verbindungen natiirlich keine Folge blosser
. Jonisation‘‘. Weiterhin hat das Auftreten sehr schwer l5slicher neben
sehr leicht léshchen Verbindungen auch noch unerforschte Griinde,
witlirend schliesslich der hiufig tiberraschend leichte Ubergang der ver-
schieden sauren Stufen ineinander, den in einfacherer Form auch
die Chromate zeigen, noch der Klarung bedarf. Seit der Arbeit von
Diillberg'), welcher gezeigt hat, dass gewissen Vanadaten eine Hexa-
vanadinsdure, H;V¢Oy,, zugrunde liegt, ist die Forschung tiber die
Vanadate nicht wesenthich weiter gekommen?).

Das Studium der Vanadate gewinnt aber ein allgemeines Interesse,
weil es eine Vorstufe fiir das Studium der Salze zahlreicher noch wich-
tigerer Sauren bilden kann, bei denen die Farblosigkeit des Saure-
restes, wie bel der Metaphosphorsiure oder der Kieselsdure, die Er-
kenntnis von Verschiedenheiten verbirgt, die bei den Vanadaten schon
durch den blossen Anblick sich zu erkennen geben. Zur Ausfiillung
einiger besonders storender Liicken in der Kenntnis der Vanadate
haben wir nun zunéchst eine rein praparative Untersuchung unter-
nommnien.

Die Schwermetallvanadate. — Reine Schwermetallvanadate
sind auffidlligerweise bisher noch so gut wie unbekannt, mit Ausnahme
1) Z. physikal. Ch. 45, 129 (1903).

2} Etwas besser sind wir itber die freie Vanadinsidure orientiert, die in kolloider
Liosung vorkommt; vgl. Gessner, Kolloidchem. Beihefte 19, 1 (1924).



der wenigen, die sich durch Schwerlsslichkeit 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
erhilt man, falls nicht eines der erwdhnten schwerlgslichen Salze ent-
steht, durchgingig Komplexverbindungen, die neben dem Schwer-
metall noch Alkali enthalten, jedenfalls die Alkalisalze einer Metall-
vanadinsdure darstellen und sich durch ziemliche Léslichkeit aus-
zeichnen. Besonders Radau!) und Manasse?) haben vergeblich ver-
sucht, nach dieser Methode alkalifreies Vanadat zu erhalten, auch die
von Radau beschriebene Darstellung reinen Manganvanadates muss
tiglich bezweifelt werden. Was von Berzelius 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 Zusammenschmelzen der Komponenten erhal-
tenen Schwermetallvanadate, die meist schwerlslich waren, sind ge-
miss ihrer Herstellung nicht als Individuen charakterisiert.

Zur Herstellung alkalifreier Verbindungen versuchten wir zuerst,
Bariummetavanadat mit der berechneten Menge Schwermetallsulfat
umsusetzen. Dag so entstehende Schwermetallvanadat erwies 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 Salpetersiure gelang es zwar in einigen Fillen (vergl. Zinksalz),
besonders durch Zusatz von Alkohol und Ather zur entstehenden Lo-
sung, saures Metallvanadat zu gewinnen, doch erfolgte die Krystalli-
sation schwierig, die Produkte waren durch anderes Schwermetallsalz
verunreinigt und die erhaltenen Resultate waren mcht lmmer repro-
duzierbar.

Zu vorziiglichen Erfolgen fithrte jedoch die Methode, saures Ba-
riumvanadat mit Schwermetallsulfat umzusetzen, da die so entstehenden
sauren Schwermetallvanadate in Losung blieben, vom Bariumsulfat
abfiltriert und durch Einengen der Ldsung oder Alkoholzusatz leicht
isoliert werden konnten, wobei ihre ausgezeichnete Krystallisationskraft
gute Dienste leistete. Die Herstellung normaler Schwermetallvana-
date wurde zwar auf diese Weise noch nicht erreicht, doch wird im
folgenden dargetan, dass auch die sauren Metallvanadate in tberaus
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
fiir die Herstellung diente ein Bariumsalz von der Formel 2 BaO, 8 V,0,,
12 H,0. Die Zusammensetzung. der Schwermetallsalze war meist die
gleiche, d. h. 2MeO, 8V,0;, aq, wobei aq den Zahlen 12 oder 15 ent-

1) A, 251, 114 (1889). 2) A. 240, 23 (1887).



sprach. In einigen Fiéllen nghert sich die Zusammensetzung der Formel
8MeO, 5V, 0;,aq, was lbrigens gegen die erstgenannte nur einen ge-
ringen Analysenunterschied ausmacht. Einige der Verbindungen kry-
stallisieren #hnlich dem Bleijodid, wéhrend andere grossere, oft sehr
schon ausgebildete Krystalle trikliner Form, sechsseitige Blattchen oder
Sdaulen bilden. Die Farbe derselben ist orange bis braun. Soweit sie
durch Alkohol aus der Lisung gefdllt werden miissen, erscheinen die
Verbindungen zuerst in oliger Form; sic erhirten in einigen Fillen
schon in wenigen Minuten, in anderen bleiben sie tage- oder wochenlang
in diesem Zustande. Uber das Bleisalz, das im Zusammenhang mit
seiner Schwerloslichkeit ganz andere Kigenschaften besitzt, vergl. im
experimentellen Teil.

Die Salze verlieren bei 220° ihr Krystallwasser grossenteils oder
vollstindig. Viele werden dabei sehr dunkel, verdndern sich aber che-
misch nicht, da sie nachher unveridndert in Wasser wieder 19slich sind.
Bei einigen jedoch tritt eine chemische Verdnderung insofern ein, als
das Schwermetallion auf Kosten des Vanadatrestes oxydiert wird
(Fisen, Kobalt). In diesema Falle wurde von der néheren Untersuchung
der Ammoniakanlagerungsprodukte abgesehen.

Die Ammoniakate. — Die Ammoniakate der Schwermetall-
vanadate unterscheiden sich in vieler Hinsicht von denjenigen der Salze
anderer Siuren. Wihrend im allgemeinen Aminoniakate durch Uber-
leiten von Ammoniakgas tiber das Schwermetallsalz mit ziemlicher
Geschwindigkeit entstehen, oft sogar unter merklicher Warmeent-
wicklung, vollzieht sich hier die Addition mit extremer Langsamkeit.
Sie ist oft nach 24 Stunden noch kaum bemerkbar, so dass anfangs an-
genommen wurde, dass eine wesentliche Ammoniakaddition nicht statt-
findet. Setzt man aber die Digestion sehr lange fort, so findet man
doch eine dauernde Gewichtszunahme, die an die Wisserungs-
erscheinungen bei manchen Gelen erinnert. Nach einer Reihe wvon
Tagen ist dann die Substanz gewichtskonstant. Treibt man einen
Teil des Ammoniaks aus und nimmt 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 flissigemm Ammoniak kann die Addition stark
beschleunigt werden.

Die Menge des aufgenommenen Ammomaks ist bedeutend. Sie
erreicht meist die Zahl von sechs Molekeln pro Schwermetallatom und
iiberschreitet sie in einigen Fillen, was nach fritheren Erfahrungen auf
das grosse Volumen des in den Verbindungen enthaltenen Radikals
V,04 bezw. V0,; zuriickgefiihrt werden kann. Dass es sich nicht um
blosse Adsorptionsverbindungen handelt, folgt aus den Farben der
Substanzen; die Hexammine haben meist diejenigen Farben, die auch
bei den Schwermetallsalzen anderer Siuren bei Hexamminen beobachtet
werden. Auch Abbaustufen geben sich vielfach durch Auftreten ver-



schiedenartiger Farbung kund, so i1st die ammoniakreichste Nickelver-
bindung hellblau bezw. violett, sie wird beim Abbau weiss, spiter tritt
eine intensiv gelbe Stufe auf, schliesslich erhiilt man ein kupferbraunes
Ammoniakat. Das Auftreten fester Lisungen beim Abbau ist hier so
verbreitet und erschwert die Erkenntnis des Abbaustufen so sehr, dass
die Abbauversuche nur in orientierender Weise ausgefiihrt wurden;
immerhin zeigten sie, dass mit einer gewissen Regelmissigkeit ausser
dem Hexammin noch das Triammin, oft auch das Monammin auftritt.

Man kann im Zweifel sein, ob sich bei der Behandlung der sauren
Vanadate mit Ammoniak nicht neutrale Verbindungen bilden, indem
aus Vanadinpentoxyd und Ammoniak zuerst eine Amidovanadinsiure
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,,0,3V,0;, sowie ein saures Bariumvanadat. Auch spricht die
Zusammensetzung der erhaltenen Hexammine gegen eine solche An-
nahme; diese Verbindungen haben die Farbe der iiblichen Hexammine;
wiére ein Teil ihres Ammoniaks andersartig gebunden, so sollten sie
die Farbe niederer Ammine besitzen. Leider ist es nicht méglich, durch
Abbau zu den urspriinglichen sauren Salzen zuriickzukommen, denn
die letzten Ammoniakmengen entweichen erst bei einer Temperatur,
bei der das Ammoniak bereits reduzierend auf den Vanadinsdurerest
einwirkt. Wenn wir daher auch annehmen méochten, dass hier in der
Tat Ammoniakate saurer Salze vorliegen, so wollen wir dies doch
noch nicht als bewiesen erachten. Da viele Ammoniumsalze weitere
Mengen von Ammoniak aufnehmen, so iiberzeugten wir uns davon,
dass Ammoniumvanadat selbst in fliissigem Ammoniak nicht verdndert
wird. :

Auch Phosphate von Schwermetallen addieren, wie wir beob-
achteten, Ammoniakgas in reichlicher Menge, und zwar mit der gleichen
oder noch grésserer Langsamkeit, wie die Vanadate. Hier ist der Wasser-
gehalt der Verbindung, den schon Ley und Wiegner!) fir die Anfnahme-
geschwindigkeit und den Ephraim?) sogar fiir die Aufnahmeméglichkeit
als massgebend erkannt hatte, von besonderem Einfluss. Im experi-
mentellen Teil wird dies am Beispiel des tertiaren Kupferphosphates
gezeigt.

Experimenteller Teil.
Darstellung der Schwermetallvanadate.

Zur Darstellung der Schwermetallvanadate diente ein saures Ba-
riumvanadat von der Formel 2 BaO,8 V,0,,12 H,O als Ausgangs-
material. Zu seiner Herstellung kocht man 80 gr Ammonium-meta-
vanadat mit 15 gr Calciumoxyd und 200 cm® Wasser, bis der Geruch
nach Ammoniak verschwunden ist, wobel man das verdunstete Wasser

1y 7. EL Ch. 11, 585 (1905).
%) z. B. 7. physikal. Ch. 83, 201 f. (1913).



von Zeit zu Zeit ersetzt. Alsdann versetzt man die Fliissigkeit mit so-
viel konz. Salzséure, dass sie gerade dauernd gelb bleibt und fiigt nun
500 cm® 2-n. Essigsdure hinzu, wodurch der vorhandene Nieder-
schlag grosstenteils gelost wird. Nunmehr fillt man mit einer Lsung
von 80 gr Bariumchlorid in 800 cm?® Wasser und 100 cm?® 2-n, Essig-
sture und ldsst 2—8 Stunden stehen. Der entstehende Niederschlag
lanzettformiger, bichromatfarbener Krystalle ist das gewtinschte Ba-
riumsalz.
0,3743 or Subst. gaben 0,1582 gr BaSO, und verbrauchten nach Reduktion
mit 80, 21,12 em? 0,1-n. KMnQO,
2,9470 gr Subst. gaben 0,6296 gr H,O (220°).
2 Ba0,3V,0,,12H,0. Ber. BaO 28,7 V,0, 51,2 H,0 20,29,
Gef. ,, 980 ., 51,5 ., 21,39

Trinickel-dekavanadat, 3 Ni0O,5 V,0;,24 H,0.

9,05 gr des Bariumsalzes wurden mit 4,74 gr kryst. Nickelsulfat und
20 cm® Wasser bei etwa 40° auf dem Wasserbade eine Stunde lang
digeriert, wobei h#ufig umgertihrt wurde. Nach Filtration vom aus-
geschiedenen Bariumsulfat wurde mit einer Mischung von 15 cm3® Al-
kohol und 5 cm? Ather versetzt. Es bilden sich sofort zwei Schichten,
eine schwerere, olivgriine, die nach etwa fiinf Minuten zu einer gelben,
strahligen Krystallmasse erstarrt, und eine leichtere, fast farblose, aus
der sich noch eine geringe Menge gelber, stark glinzender Blédttchen
ausscheidet. Gesamtausbeute 7,2 gr des Nickelsalzes, entspr. 949, der
Theorie. -—— Die Verbindung verliert ihr Krystallwasser ber 220° und
wird dunkelbraun. In Wasser ist sie, wie alle in dieser Art herge-
stellten Vanadate, leicht loslich.

3,0912 gr Subst. verloren 0,8459 gr H,O
0,3282 gr Subst. gaben 0,1731 gr Ni-Dimethylglyoxim
0,2781 gr entwisserter Subst. verbrauchten nach Reduktion it SO, 23,8 cm?
0,1-n. KMnO,
0,1181 gr Subst. gaben 0,1429 gr Ni-Dimethylglyoxim.
3 Ni0,5V,0,,24 H,O0 Ber. NiO 14,4 H,0 27,69
Gef. ,, 140  , 27,39
3 Ni0,5V,0; Ber. NiO 19,8  V,0, 80,29,
Gef. ,, 204 . 78,09,

Dikobalt-hezavanadat, 2 CoO,8 V,0;,15 IL,0.

Die Darstellung erfolgte, analog wie beim Nickelsalz, unter Ver-
wendung von 8,26 gr Bariumsalz, 4,66 gr kryst. Kobaltsulfat und 30 cm?
Wasser. Zusatz von Alkohol ist hier nicht nétig, das Filtrat vom Ba-
riumsulfat scheidet hier schon von selbst beim Erkalten grosse, gut
ausgebildete Krystalle aus, die aus sechsseitigen Blattchen bestehen
und wahrscheinlich triklin sind. Eine krystallographische Untersuchung
des schonen Korpers scheiterte leider an der grossen (teschwindigkeit,
mit der er verwitterte. Er ist von glianzender, brauner Farbe, verliert
an der Luft rasch seinen Glanz und wird orangebraun.
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Die Krystallisation erfolgt auch im Anfang langsam, die Krystalle
sind alle am Boden der Krystallisierschale festgewachsen und schrig
nach oben ausgebildet. Die Mutterlauge gibt beim Verdunsten im Ex-
sikkator bis auf den letzten Tropfen weitere Krystalle des gleichen
‘Aussehens.

Beim Erhitzen auf 220° verliert der Kérper alles Krystallwasser.
Es entstehen schwarze Pseudomorphosen nach dem Hydrat, die sich
aufblahen und wie Blitterteig in cinzelne Schichten zerfallen. Mog-
licherweise oxydiert sich hierbei das Kobalt auf Kosten des fiinfwertigen
Vanadins, wodurch sich erkldren wiirde, dass das entwisserte Salz, im
Gegensatz zu den anderen hier beschriebencn, gasfrmiges Ammoniak
nur hochst unvollkommen aufnimmt.

0,9861 gr Subst. gaben 0,2734 gr 1,0 (220°) und 0,3282 gr CoSO,. Sie ver-
brauchten 64,1 cm? 0,1-n. KMnO,. :

0,3278 gr wasserfreie Subst. verbmuchten nach Rcduktlon mit SO, 28,05 cm?
0,1-n. KMnO,. :

2 C00,3V,0,,15 H,0 Ber. CoO 15,7 H,0 27,99
Gef. , 160 , 27,99
2 Co0,3V,0, Ber. V,0; 78,4% Gef. V0; 77,8%

Tricupri-dekavanadat, 8 Cu0,5 V,04,22 H,0.

9,05 gr des Bariumsalzes werden wie beschricben mit 4,05 gr
Kupfervitriol in 20 cm?® Wasser auf dem Wasserbade digeriert. Nach
dem Filtrieren fallen auf Zusatz von 100 cm?® Alkohol nur wenige Kry-
stalle aus. Auf Zusatz von 250 cm® Ather triibt sich dio olivgriine Ls-
sung milchig und scheidet allmihlich diinne, 1rlsxerende, dem Bleijodid
ghnliche Blattchen aus. Die Ausbeute ist hier geringer als beim Ko-
balt- und Nickelsalz; der Rest ist durch Alkohol-Athergemisch nicht
mehr fillbar. — Das Salz ist bei 220° entwissert und hat rostbraune
Farbe angenommen.

0,4575 gr Subst. gaben 0,1170 gr H,O und 0,0668 gr Cu,S und verbrauchten

29,8 em?® 0,1-n. KMnO,.
3 Cu0,5V,04,22H,0 Ber. CuO 15,47 V,0; 59,17 H,0 25,759
Gof. » 146 . 586 . 25.6%

Diberyllo-hexavanadat. 2 BeO,3 V,0;,11 H,0.

Dargestellt dureh doppelte Umsetzung zwischen Berylliumsulfat
und dem Bariumvanadat, entsprechend der Beschreibung bei den
obigen Salzen. Alkohol erzeugt in der vom Bariumsulfat abfiltrierten
Flisssigkeit keine Fillung; nach Zugabe von Ather entstehen, wie beim
Nickelsalz, zwei Fliissigkeitsschichten, von denen_hier jedoch auch die
obere stark orange gefirbt ist und von denen die untere hier nicht
erstarrt; das Salz ist also viel leichter 1dslich als die anderen. Die
obere Schicht wurde abgehebert und die untere bei gelinder Warme
eingedunstet, wobei die Temperatur von 50° nicht tiberschritten werden
darf, da sich sonst, wie auch bei den anderen Vanadaten, schwer-
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Iosliche braune Krusten von Vanadinsiiure oder saureren Vanadaten
absetzen. Nach Einengung krystallisieren im Eisschrank aus der dick-
flissigen Losung unvegelmissipg aufgehdufte Krystalle von dunkel-
oranger Fiarbung; sie dhneln im Aussehen der Kobaltverbindung, sind
aber weniger flach, sondern mehr als schrige, sechsseitige Saulen aus-
gebildet. Sie sind ziemlich hygroskopisch.

Beim Erhitzen auf 220° verlieren sie das Krystallwasser, werden
dabei zuerst schwarz, dann kaffeebraun, nach Verrciben rostbraun.
Sie sind auch nach der Entwisserung recht hygroskopisch.

2,7486 gr Subst. gaben 0,6718 gr H,0.
2Be0,3 V,0,,11 H,O Ber. H,0 24,99, Gef. H,0 25,49,

Die Beryllium- und Vanadinbestimmung wurde in einer durch Ammoniak-
abbau des Ammoniakates (vgl. unten) hinterbliebenen Substanz vorgenommen.
0,3495 gr dieser Substanz verbrauchten 33,7 em? 0,1-n. KMnO,; 0,8094 gr Subst. gaben
0,0688 gr BeO. Die Bestimmung des BeO geschah durch Aufschluss der Substanz
vor dem Geblise mit Kaliumnatriumcarbonat, Lésen in Wasser und Kochen, wobei
Be(OH), ausfiel, mit dem die Bestimmung wie iiblich zu Ende gefithrt wurde. Die
Substanz enthielt also 8,79 BeO und 87,949% V,0;; Molekularquotienten 0,34 bezw.
0,49, d.h. nahezu 2 : 3.

Dizinco-hexavanadat, 2 Zn0,8 V,0,,15 H,0.

14,51 gr des Bariumsalzes werden mit 9,50 gr Zinkvitriol umge-
setzt. Es entsteht eine bichromatfarbene Losung. Beim Uberschichten
mit 10 ¢cm® Alkohol bilden sich an der Grenzflache Oltropfchen, die
langsam zu Boden fallen, beim Vermischen der beiden Schichten ent-
steht jedoch zunéchst keine Fallung. Nach einiger Zeit, besonders
beim Reiben, bilden sich dann bleijodid-dhnliche Krystalle von gleichem
Aussehen wie das Kupfersalz. Bei Vergrosserung erscheinen sie als
sechsseitige, ganz diinne, perlmutterglinzende Blattchen. Setzt man
weitere 30 cm3 Alkohol zu, so vermehrt sich die Fallung noch, wird je-
doch nicht, wie z. B. beim Nickelsalz, quantitativ.

1,1025 gr Subst. gaben 0,2512 gr gr H,O
3,5820 gr Subst. gaben 0,9717 gr H,O
27n0,3V,0;,15H,0 Ber. H,0 27,8 Gef. 27,4 27,19,
LEntwisserte Substanz: 0,2398 gr Subst. gaben 0,0780 gr ZnS; 0,2700 gr Subst.
verbr. 22,5 em? 0,1-n. KMnO,.
2 Zn0,3V,0;,H,0 Ber. Zn0 22,4 V,0, 75,19,
Gef. ,, 21,6 » 15,99,

Eine andere Verbindung wurde durch Behandeln des Zink-meta-
vanadates mit Salpetersdure erhalten. Zu diesem Zwecke wurde aus
einer Losung von 2,85 gr Ammonium-metavanadat mittels Barium-
chlorid das Barium-metavanadat ausgefillt, dies ausgewaschen und mit
8,578 gr Zinkvitriol in wenig Wasser bei 60° digeriert. Die entstehende
Mischung wurde mit 10 cm?® normaler Salpetersiiure versetzt und nun-
mehr vom Bariumsulfat abfiltriert. Die Fliissigkeit wurde sodann mit
einer Alkohol-Athermischung versetzt, wobei zuerst eine geringe Menge



von Zinksulfat ausfiel, spiter ein Salz, das dem oben beschriebenen
Zinkvanadat dhnelte. Es erwies sich als Oktohydrat von der Zusammen-
setzung 8 ZnO, 5V,0;, 8 H,0.
0,6572 gr Subst. gaben 0,0714 gr H,0 und verbrauchten 50,7 ¢m? 0,1-n. KMnO,
37n0,5V,0,, 8 H,0 Ber. H,0 11,0 V,0, 70,2  ZnO 19,87,
Gef. .. 11,1 . 70,3, 19,6 (Diff.)0,

Dicadmium-hexavanadat, 2 CdO,3 V,0,,15 H,0,

8,564 gr 2 Ba0O,3 V,0;,12 II,O wurden mit 4,096 gr kryst. Cad-
miumsulfat wie beschrieben umgesetzt. Nach zweistiindigem Stehen der
Losung krystallisierten grosse, sechsseitige, orangefarbene Krystalle von
gleichem Aussehen wie das Kobaltsalz aus. Bei weiterer Konzentration
der Mutterlauge im Exsikkator trat aber Zersetzung ein, indem sich
zuerst braune, dann schwarze Abscheidungen bildeten. Da zudem die
Losung stark zu Ubersittigung neigt, so ist es besser, die Ausfillung
wie beschrieben mit Alkohol und Ather vorzunehmen; das ausfallende
Ol erstarrt allerdings nur langsam, indem es zuerst in eine schmierige
Masse iibergeht.

4,7876 gr Subst. verloren bei 220° 1,2639 gr H,0O
20d0,3V,0,,15 H,0  Ber. H,0 21,20, Gef. H,0 21,09,
0,5183 gr entwiisserte Subst. verbrauchten 38,8 ¢cm?® 0,1-n. KMnO,
0,4251 gr gaben 0,2139 gr CdSO,
20d0,3V,0, Ber. CdO 31,99  V,0 68,19
Gef. ,, 381,090 ., 68,09,
Dimangano-hexavanadat, 2 MnO ,3 V,0;,11 H,0.

11,50 gr des Bariumsalzes werden bei Gegenwart von 20 cm?® Wasser
mit 5,50 gr kryst. Mangansulfat umgesetzt. Die Temperatur darf 50°nicht
tiberschreiten, da sonst betréichtliche Mengen hoherer Manganoxyde aus-
geschieden werden. Aus der filtrierten Losung fallen 20 cm?® Alkohol
nur geringe Mengen von Oltropfchen, weitere 80 cm® jedoch geben
eine fast quantitative Fallung. Das Ol ist nur schwer und nach langem
Rihren 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,0O
0,2192 gr Subst. verbrauchten 14,1 em? 0,1-n. KMnO,
2MnO,3V,0;,11 H,0  Ber. H,0 22,3 V,0, 61,7 MnO 16,7%
Gef. ,, 224 » 61,3 »  16,3%

Die Darstellung eines Ferrovanadates gelang nicht. Wie schon
Berzelius beobachtete, oxydiert sich das Ferroion leicht auf Kosten
der Vanadinsdure. Auch wenn man Ferrojodid mit dem Cuprivanadat
umsetzt, erhalt man bald nach Abscheidung des Cuprojodides einen
griinen Niederschlag unerwiinschter Zusammensetzung.

Triplumbo-tetravanadat, 8 PhO,2 V,0;,2 I1,0.

Im Zusammenhang mit der Schwerloslichkeit der Bleivanadate
verlauft die Umsetzung hier unter Bildung eines wesentlich stérker



basischen Salzes. Versetzt man eine 10-proz. Losung des Mangansalzes
solange mit einer Bleinitratlosung, als noch ein Niederschlag entsteht,
so erhilt man eine schwerldsliche, hellgelbe Fillung eines bisher noch
nicht beschriebenen Bleivanadates.
4,3990 gr Subst. gaben 0,1688 gr Wasser
0,5650 gr Subst. gaben 0,4819 gr PbSO,und verbrauchten 20,3 cm? 0,1-n. KMnO,
3Pb0,2V,0;,2H,0 Ber. PbO 62,5 V,0; 34,0 H,0 3,49
Gef. , 62,8 , 334 , 379
Es folgen hier noch Angaben iiber einige bisher nicht beschriebene
Erdalkalivanadate, die teils dargestellt wurden, um das Verhalten
saurer Vanadate gegen Ammoniakgas zu priifen, teils um die Loslich-
keitsbedingungen der Erdalkalivanadate néher zu ermitteln.

Caletumsalz 2 Ca0,5 V,0,,5 H,0.

Saures Ammoniumvanadat wurde mit Kalk bis zur Vertreibung
des Ammoniaks gekocht, die Losung dann mit 2-n. Essigsiure stark
angesduert und konzentriert, bis sie beim Abkiihlen auf Zimmertem-
peratur reichbich Krystalle ergab. Dieselben bildeten kurze, bichromat-
farbene Prismen, die nach dem Trocknen bei 80° analysiert wurden.
Beim Entwiissern werden sie braun, hydratisierten sich aber bei Gegen-
wart von Wasser wieder rasch unter Regeneration der gelben Farbe.

0,3460 gr Subst. verbrauchten 81,0 em? 0,1-n. KMnO, und gaben 0,0357 gr CaO.

2 0a0,5V,0;,5H,0 Ber. CaO 10,1 V,0, 82,0 H,0 8,19
Gef. ,, 10,5 , 818 , 7,7 Diff.)%

Tristrontium-tetravanadat, 3 Sr0,2 V,0;,2 H,0.

Diese bisher nur in wasserfreiem Zustande durch Zusammen-
schmelzung der Komponenten erhaltene Verbindung entsteht auch,
wenn man zu einer 2-n. Losung von 8 K,0,2 V,0; eine solche von
Strontiumnitrat zutropfelt. Dieselbe ist krystallinisch.

0,2760 gr Subst. gaben 0,2179 gr SrSO, und 0,0166 gr H,0. Sie verbrauchten

15,4 em?® 0,1-n. KMnO,
3 810,2V,0,,2H,0 Ber. 810 43,6 V,0, 51,3 H,0 519%
Gof. ,, 442 , 514 ,  6,09%

Es sei bemerkt, dass die Losungen von Salzen der drei Erdalkalien
gegen Alkali-pyrovanadatlosung betrichtliche Féallbarkeitsun-
terschiede aufweisen. Wahrend eine 2-n. Natriumvanadatlosung bei
Zimmertemperatur von Strontiumsalzen schon in sehr grosser Ver-
diinnung quantitativ gefillt wird, wird sie selbst von 10-n. Calcium-
salzlosung nicht oder wenigstens erst nach recht langer Zeit gefallt.
Strontiumsalzlésung gibt in 0,005-n. Konzentration noch keine Fiallung,
in 0,01-n. erscheint erst nach langerer Zeit eine Opaleszenz, in 0,02-n.
eine Tribung, in stdrkerer ein Niederschlag. Da somit ein erheblicher
Féllungsunterschied zwischen Calcium- und Strontiumsalzen besteht,
s0 kiénnte man daran denken, das Natriumpyrovanadat als qualita-



tives Reagens zur Erkennung von Strontiumion neben Calciumion zu
verwerten. Der Unterschied in der Loslichkeit ist erheblich grisser 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 Kilte tun. Etwa vorhandenes Bariumsalz kann man
vorher durch Bichtomat ausscheiden. Wir haben versucht, die Methode
auch zur quantitativen Bestimmung des Strontiumions neben Calciumion
zu verwerten, doch reicht ihre Schirfe hierzu nicht aus.

Die Ammoniakate.

Nickelsalz, — Die Ammoniakgas-Anlagerung war nach wvier
Tagen praktisch beendet. 2,23 gr 2 NiO,3 V,0, hatten in ungeféhr
gleichméssig fortschreitender Gewichtszunahme 0,796 gr NI absor-
biert, entsprechend 14,7 Mol. Weitere Mengen wurden bei Zimmer-
temperatur nicht aufgenommen. Wighrend der Absorption hatte sich
die braune Substanz in ein grauviolettes Pulver verwandelt.

Der Abbau dieses wie der folgenden Ammoniakate geschah in der
kiirzlich') 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 87° Ammoniak abzugeben; der Zersetzungspunkt stieg
dann rasch auf 94° wo er eine gewisse Zeit verblieb und wo die Farbe von
hellviolett in weiss umschlug. Nachdem bei wenig erhohter Temperatur
noch eine geringe Ammoniakmenge entwichen war, enthielt der Riick-
stand noch 0,669 gr NII,, entsprechend 12 Mol. Jedes Nickelatom
hatte also 6 Mol. NHj zuriickbehalten. — Erst bei 125° begann neue
Ammoniak-Entwicklung, die nach Uberhitzung bis auf 185°, wo die
Gasentwicklung noch langsam verlief, weit unter die urspriingliche
Anfangstemperatur herunter verfolgt werden konnte. Sie sank anfangs
bis auf etwa 113° (Gehalt von 11 Mol.) und stieg dann langsam bis auf
1199 Dabei war die Substanz zuerst griin, dann gelb geworden, hatte
aber noch einen Stich ins Griinliche. Der Ammoniakgehalt betrug bei
119° noch 9,5 Mol. Bei 128° betrug er noch 8 Mol. und bei

Temp. 138 149 160 177 189 198 214 2250

Mol. NH, 7 6,2 5,7 5,7 5,2 4,4 2,7 2,6
Die Farbe war von 128° an rein gelb, sie blieb so bis 198°, wo sie gold-
gelb erschien. Erst bei 2149 trat ein Farbenumschlag in kupferbraun
ein.

Man kann also sagen, dass die tiber 12 Mol. absorbierten Ammoniak-
mengen bis 108° entwichen sind. Die hier urspriinglich violette, nun-
mehr weisse Substanz (Hexammin) geht nun iiber eine Reihe fester
Loésungen in eine gelbe iber, die bei 160° die Zusammensetzung des
Triammins besitzt. Bei 198° sind noch 4 Mol. NH; gebunden (Di-

1y 7. anorg. Ch. 147, 33 (1925).



ammin). Bei 214° erfolgt Abgabe weiterer zwei Molekeln (Bildung
von Monammin).

Kupfersalz, — Die Ammomakaufnahme erfolgte hier viel lang-
samer. 2,82 gr der entwasserten Substanz hatten bei Zimmertemperatur
addiert:

nach Tagen 1 2 3 5 7 8 9
gr NH, 0,12 0,23 0,32 0,64 0,81 0,94 0,94

Die Farbe war die gewdhnliche blaue der Hexammine. Die Ad-
dition entsprach 12,6 Mol. (ber. auf die Verb. 2 CuO,8 V,0q), es lag
also, auf je ein Kupferatom bezogen, ein Hexammin vor.

Der Abbau setzte unter 94° kaum ein. Der Ammoniakgehalt be-
trug bei

Temp. 110 120 145 170 180 190 215 238  245°

gr NH, 083 0,8 063 052 051 046 039 0382 0,20

Mol. NH, 11 11 8,6 7,0 7,0 6,3 5,3 4,4 2,8

Die Farbe wird bei 120° hellgriin, hei 215° treten rostbraune Par-
tien auf, bei 245° ist sie rein braun. Zwischen 190 und 210° pausiert
die Entwicklung vollstindig. Der Abbau vom Hexammin (blau) zum
Triammin (griin) erfolgt demnach in der Hauptsache zwischen 120
und 145° der vom Triammin zum Monammin {(braun) zwischen 215
und 245°.

Kobaltsalz. — Die Ammoniakaddition war hier nur gering.
1,83 gr entwisserte Substanz addierten innerhalb von vier Tagen 0,23 gr
NH,, dann fast nichts mehr. Die Substanz war offenbar beim Ent-
wissern verandert worden, wahrscheinlich indem der Vanadatrest das
Kobalt oxydiert hatte. Von Abbauversuchen wurde daher Abstand
genommen,.

Beryllinmsalz. — Die Anlagerung erfolgte hier ausserordentlich
langsam. 2,03 gr entwisserte Substanz addierten innerhalb der ersten
finf Tage in regelméssiger Steigerung im ganzen 0,23 gr NHj; nach
im ganzen elf Tagen hatten sie 0,43 gr und nach 15 Tagen 0,53 gr,
entsprechend 12 Mol. aufgenommen. Gegen Schluss war die Farbe
rasch heller geworden; sie war endlich weiss, it geringem Stich ins
Griinbraune.

Bei einem zweiten Versuch addierten 1,90 gr Substanz 0,54 gr
NHj;. Bei den Temperaturen zwischen 51 und 154° entweichen im ganzen
0,04 gr NH,, also 1 Mol.; die Farbe geht von weiss in grau iiber. Zwi-
schen 160 und 220° erfolgt der Abbau zum ockerbraunen Triammin.
Der Ammoniakgehalt betrug bei 180° noch 10, bei 210° noch 9 Mol.
NH;. Weiterer Zerfall erfolgt zwischen 260 und 295° wo Monammin
entsteht. Der Gehalt betrug bei 260° 5 Mol., bei 285° 4 Mol., bei 295°
noch 2,6 Mol. NII;. Tier war der Riickstand schwarz geworden. Es
1st anzunehmen, dass bei dieser hohen Temperatur das Ammoniakgas
schon reduzierend bezw. nitridbildend auf den Vanadatrest wirkt und



dass die schwarze Farbe durch die hierbei entstehenden Produkte ver-
ursacht wird. Uberhaupt licss sich der Abbau der letzten Ammoniak-
molekeln nirgends ohne derartige Storung durchfihren; iminer ent-
halt der Riickstand dann schon Reduktionsprodukte.

Zinksalz. — 2,52 gr wasserfreies 2 Zn0,8 V,0, addierten inner-
halb von 11 Tagen in ziemlich regelmassiger Gewichtszunahme 0,92 gr
NII;, entspr. 16 Mol. Vier Mol. entwichen bereits beim Stehen der
Substanz bei Zimmertemperatur innerhalb einiger Tage, bezw. beim
Erhitzen bis auf 940  Bei dieser Temperatur enthielt der Riickstand
noch 0,68 gr entspr. 12 Mol.. NH;. Dies Hexammin wird iiber eine
Reihe fester Losungen hinweg zum Triammin abgebaut, das hei 170°
fertig ist; der Ammoniakgehalt betrug hier noch 0,38 gr. Weiterer
Abbau erfolgt wesentlich zwischen 210 und 225°; bei letzterer Tem-
peratur sind noch 0,22 gr (4 Mol.) NH; vorhanden und nunmehr schligt
die bisher weisse Farbe des Ammoniakates in braun um. Bei 2359,
wo noch 1,4 gr, also etwas mehr als 2 Mol. NH; vorhanden sind (Mon-
ammin), 1st die Farbe dunkelbraun.

Cadmiumsalz. — 1,87 gr 2 CdO,3 V,0; addierten schon inner-
halb von drei Tagen 0,60 gr NH; (12 Mol.), dann nichts mehr. 0,20 gr
(4 Mol.) entweichen in der Hauptsache zwischen 40 und 70° dann ent-
weicht nur wenig, schliesslich fast kein NHjy bis oberhalb 200°, wo im
ganzen noch 0,3 gr NH; (6 Mol.) vorhanden waren. Die erste Abbau-
stufe des Hexamming ist also offenbar bereits Triammin. Zwischen
210 und 220° entweichen weitere zwei Molekeln (Bildung von Diam-
min ?) und nun schligt die Farbe in braun um. Bei 235° ist der Abbau
zum braunen Monammin vollendet, es sind hier 10 Mol NH,, d. h.
0,5 gr entwichen.

Mangansalz. — 2,10 gr entwéssertes 2 MnO,3 V,0, addierten
innerhalb von finf Tagen 0,45 gr, dann noch 0,07 gr NH,. Nach er-
folgtemn Abbau wurde die Addition wiederholt, um zu sehen, ob sie
nunmehr schneller verlduft; ihr Tempo war nahezu das gleiche. Auch
hier sind 12 Mol. aufgenommen worden, doch nicht ganz, das Hexam-
min ist offenbar bei Zimmertemperatur nicht mehr ganz bestdndig.
Es zerfallt tiber eine Reihe fester Losungen, indem bei 130° die Zusam-
mensetzung des Triammins (6 Mol. NII; 0,3 gr) erreicht ist. Das
Hexammin ist graubraun, in reinem Zustande wohl weiss, das Triam-
min rotbraun. Die weitere Zersetzung, die schon hei 180° bemerkbar
wird, vollzieht sich hauptsichlich zwischen 203 und 210°, wo im ganzen
noch etwa 8 Mol. NHj zuriickbleiben, wihrend bei 240° die Zusammen-
setzung des Monammins (2 Mol. NH;, 0,1 gr NH,) erreicht ist. Wei-
tere Zersetzung erfolgt zwischen 332 und 360°, doch tritt hicr jedenfalls
auch schon die erwihnte Reduktion ein. Die frither hiufig beobachtete
Erscheinung des Zuriickgehens der Dissociationstemperatur bei Unter-
brechung des Versuches, die beim Auftreten fester Losungen beobachtet
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wird, zeigte sich hier besonders beim Abbau der Hexamminstufe; so
entwickelte eine vorher bei 110° wahrend lingerer Zeit gewichtskon-
stante Probe bei Wiederaufnahme des Versuches schon von 70° an
Ammoniak.

Bleisalz. — Die Untersuchung wurde nicht quantitativ ausge-
fihrt; es wurde aber festgestellt, dass auch das Bleisalz ziemlich viel
Ammoniak aufnimmt.

Erdalkali- vnd Ammoniumsalze, sowie Vanadinpentoxyd.
-— Calciumpyrovanadat, 2 Ca0,V,0;, addierte gasformiges Am-
moniak kaum, von flissigem nur eine geringe Menge. 1,00 gr Substanz
nahmen bei Digestion in flissigem Ammoniak um 0,057 gr an Gewicht
zu, das sind 5,8%, wéhrend 1 Mol. 6,09, entsprechen wiirde. In An-
betracht dessen, dass sich zweil Calciumatome in der Verbindung be-
finden, erscheint es fraglich, ob hier tiberhaupt ein definiertes Ammin

vorliegt. — Ein saures Salz, 2 (Ca0,5 V,0;, zeigte wihrend zwei-
tigiger Behandlung im Ammoniakstrom keine wesentliche Gewichts-
zunahme. — Ahnlich verhalten sich die Bariumsalze. Von den mit

diesen vorgenommenen Versuchen sei besonders derjenige mit
2 Ba0,3 V,0; erwahnt. 2,29 gr dieser Verbindung lagerten innerhalb
von vier Tagen 0,04 gr Ammoniak an, dann nichts mehr. Diese geringe
Menge, etwa emmem Mol. entsprechend, diirfte wohl nur adsorbiert
worden sein. Sie zeigt jedenfalls, dass durch das Ammoniak Uber-
fiihrung in ein neutrales Salz nicht stattfand. Hitte sich das Ammo-
niumsalz der Amidovanadinsiure gebildet, so hitte mehr Ammoniak
aufgenommen werden miissen. In Ubereinstimmung damit wurde ge-
funden, dass das einzige als wasserfrei bekannte saure Ammonium-
vanadat, (NH,),0,8 V,0;, bei mehrstiindigem Digerieren: im Ammoniak-
strom nur Spuren von Ammoniak aufnimmt. Auch Ammonium-meta-
vanadat, NH,VO;, addiert kein Ammoniak, selbst bei Digestion mit
flissigern Ammoniak. Dagegen ist eine Reaktion des Vanadinpento-
xydes, V,05;, mit Ammoniak unverkennbar. Dieselbe vollzieht sich
mit gasformigem Ammoniak recht langsam, mit fliissigem schneller.
2,55 gr V,0; addierten bei mehrstiindigem Digerieren in fliissigem Am-
moniak und Erwarmen auf Zimmertemperatur 0,29 gr, das sind 11,49%,.
Das Produkt hat olivbraune Farbe, es ist vielleicht nicht vollig ein-
heitlich. Es gibt an der Luft schnell einen Teil seines Ammoniaks ab
und bleibt ziemlich gewichtskonstant, wenn es ungefihr 1 Mol. NH,
auf 1 Mol. V,0, enthalt.

Auf Angabe von Analysenzahlen sei verzichtet, da die Reinheit
der Substanz nicht ausser Zweifel steht. V,05,NH; wiirde 8,609, NH,
erfordern. Die Substanz enthielt nach kurzem Liegen an der Luft
noch 7,09% NHj; beim Erwiarmen auf 50° gab ste dann nur noch wenig
NH; ab, sie blieb bei Gehalt von 6,5%, gewichtskonstant. Es ist anzu-
nehmen, dass V,05,NH; vorlag, das noch etwas V,05 enthielt. Mog-
licherweise kommt dem V,0,,NH, die Konstitution eines Ammonium-



salzes einer Aminovanadinsidure, NH,(NH,V,0,,), oder eine &hnliche
Formel zu. Die Verhiltnisse liegen hier wohl #hnlich wie bei den gleich-
falls noch nicht aufgekliarten Reaktionsprodukten zwischen Molybdén-
trioxyd und Ammoniak.

Die thermische Zersetzung von Ammonium-metavanadat
fiithrt bei 185° zu einer geringen Braunfirbung des weissen Salzes;
dauernde Ammoniakabgabe tritt hier jedoch noch nicht ein. Diese
erfolgt bei einem Atmosphérendruck von 720 mm scharf bei 202° und
verliuft hier bis zur Bildung der Verbindung (NH,),0,8 V,0;, also
desjenigen Ammoniumsalzes, das auch aus wissriger Losung als ein-
ziges wasserfrei erhalten werden kann. KEine Weiterzersetzung des-
selben erfolgt erst zwischen 305 und 815° doch ist der hierbei ent-
stehende schwarze Korper bereits ein Produkt der Reduktion.

Kupferphosphat mit Ammoniak. — 1,336 gr Cuy(PO,),, das
bei 800° entwissert und noch nicht ganz wasserfrei geworden war,
addierten in

Tagen 1 2 3 5 6 7 8 9
gr NH, 0,12 0,228 0,283 0,333 0,391 0,429 0,431 0,433
Nunmehr in flissiges Ammontak gebracht, hatten sie nach Vertreibung
desselben nach 2-tigigem Aufbewahren insgesamt addiert
0,98 gr entspr. 15 Mol. ]
Die Farbe war gleich am ersten Tage dunkeiblau geworden, zum Schluss
war sie blauviolett. ‘

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

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

Untersuchungen iiber Derivate des g-Methylanthrachinons.
VII. Mitteilung.
Uber einige Nitroderivate des 1-0xy-3-methylanthrachinons und
Umwandlungsprodukte derselben
von R. Eder und 0. Manoukian.
(4. XIL 25.)

Nitrationsprodukte des 1-Ozy-3-methylanthrachinons.

Im Anschluss an frithere Arbeiten von Eder, Widmer und Biitler?)
tiber die Nitration des 2-Methylanthrachinons haben wir das 1-Oxy-

1) Helv. 7, 341 (1924).



8-methylanthrachinon nitriert und die erhaltenen Produkte unter-
sucht,

Bei der Nitration des 1,8-Dimethyl-anthrachinons erhielt R. Scholl?)
1,8-Dimethyl-4-nitro- und 1,3-Dimethyl-2,4-dinitro-anthrachinon. Da
1,3-Dimethyl- und 1-Oxy-3-methylanthrachinon sich in bezag auf
den Eintritt neuer Gruppen in den Kern analog verhalten diirften,
war zu erwarten, dass die Nitrationsprodukte des letztern die Nitro-
gruppen ebenfalls ausschliesslich im bereits substitulerten Kern ent-
halten wiirden.

Wir haben die Nitration mit Nitrat und Schwefelsiure aus-
gefiihrt und erhielten drei verschiedene Korper. Nach Analysen-
resultaten und Umwandlungsprodukten sind dieselben:

OH
CcO cO
/\ g \/\‘\*0» O/ \mNoz \/\
CH, ‘ . CH CH.
\/\CO/\/ d oo VR \CO/\\%
1-Oxy-3- methyl 2,4-dinitro-anthrachinon (I), Smp. 2’79——2 6° (Zers.),
1-Oxy-3-methyl-2-mononitro-anthrachinon (II), Smp. 272—2739 (Zers.),
1-Oxy-3-methyl-4-mononitro-anthrachinon  (1I1), Smp. 241-—242°,
Man erhélt also in der Tat nur homonukleare Nitroderivate.
Nach unserer Arbeitsweise erhielten wir den Dinitrokérper stets
als TJauptprodukt, die beiden Mononitrokdrper konnten in untergeord-
neter Menge isoliert werden. Wird die Hydroxylgruppe vor der Nitra-
tion acetyliert, so entsteht unter Verseifung der Acetylgruppe in der
Hauptsache wiederum der Dinitrokorper. Die Trennung der drel
Produkte gelingt am besten durch fldktlomex‘r/e Krystalll.ation aus
Eisessig und Ar‘eton

Umwandlungsprodukte der Nitroderwvate.

Durch /Weckm'ziqsigc Reduktion mit Natriumsulfid gehen alle
drei Korper sehr leicht in die entsprechenden Amnine iber.

Diec Oxydation des Dinitrokérpers mit Kaliumpermanganat
in alkalischer Lésung liefert Phthalsiure. Durch dieses Ergebnis
war auch bewlesen, dass alle vier Substituenten sich 1m gleichen Kern
befanden.

Deor Ersatz der Nitrogruppen durell Oxygruppen fithrte beim
selben Dinitrokérper zum Methylpurpurin.

Die %tellung der Nitrogruppen in den beiden \‘[011()nit10k61'p01n
wurde wie folgt ermittelt: das  1-Oxy-8-methyl-4-amino-anthrachinon
vom  Smp. 2080 (korrigiert) 1st von Ullmann und Schmidi?) iber
das 1-Oxy-3-methyl-4-chlor-anthrachinon, dessen Konstitution be-
kannt war, Lergestellt und beschrieben worden. Da die beiden Mono-

1) B. 43, 353 (1910).

3) Ullmann und Schinidt, B. 52, 2112 (1919).



nitrokorper ebenfalls iomonuklear aufgebaut sein mussten, so geniigte
es, die aus ihnen durch Reduktion erhaltenen Amine einzeln mit dem
Amin von Ulbmann und Schmidt zu vergleichen.

Um den ’\15L115(hmelqmnkt zu bestimmen, haben wir das Amin
von Ullmann auch noch auf einem anderen Wege hergestellt und zwar
ausgchend vom Amino-brom-methyl anthrachann welches im
D.R.P. 131402 beschrieben istl). In diesem Korper 1st die Amino-
gruppe sicher in a-Stellung, ortho zum Methyl. Uber die Stellung
des Broms ist 1m Patent weiter nichts ausgesagt. Da aber der Kérper
durch Bromierung des 1-Amino-2-methylanthrachinons sehr leicht
erhalten wird, war aus Griinden der Analogie fiir das Brom die o- resp.
p-Stellung zur Aminogruppe mit grosser Wahrscheinlichkeit anzu-
nehmen.

Durch Behandeln mit Schwefelsiiure und Borsdure nach dem
D.R.P. 203083 haben wir dieses Amino-brom-methylanthrachinon
in das entsprechende Amino-oxy-methylanthrachinon tibergefiihrt,
welches bei 251° schmolz.

Das aus dem Mononitrokérper vom. Smp. 241-—242° erhaltene
Amin schmilzt bei 253—2549; die Mischprobe aus beiden bei 252—253°,
Somit sind die beiden Kérper identisch. Daraus folgen fiir den Mono-
nitrokérper vom Smp. 241—242° resp. fiir das Amino-brom-methyl-
anthrachinon eindeutig die Formeln III und V:

JooN ﬁ
q A T v\ QCHx N U A
TII C0” Xo, €o ~C0” Xm,

Da der andere Monomtrokorpor voni Smp. 272_2130 durch weitere
Nitrierung in den Dinitrokérper iibergeht und durch Reduktion ein
Amin liefert, welches tiefer schmilzt (238% als das Amin von Ullmann,
s0 kommt ihm die folgende Formel II zu:

Experimenteller Teil.
1-Oxy-3-methylanthrachinon.

Wir haben diesen Korper, dessen Konstitution nach den Arbeiten
von Ullmann und Schmidt*) und von Bentley, Gardner und Weizmann?)

1y Herr A. Locker hatte die Freundlichkeit, uns einige Gramm dieses Korpers,
den er unabhingig vom zitierten Patent aber nach dem gleichen Verfahren dargestellt
hatte, zu iiberlassen. Sein Kérper schmolz bei 245—246%. (I Patent ist, wahrscheinlich
irrttimhcherweise, der Smp. zu 215—216° angegeben.) (Vgl. A. Locher, Diss. E. T. H.
Ziwrich, 1925). %) B. 52, 2098 (1919). #) Soc. 91, 1626 (1907).



eindeutig bestimmt war, nach den Angaben der Letzteren durch Kon-
densation von Phthalsiure-anhydrid und m-Kresol mit Borsiure und
Wasserabspaltung aus der so erhaltenen 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-
benzoesiiure dargestellt. Die Ausbeuten an letzterer waren nichts
weniger als befriedigend (25%, der Theorie). Es stimmt dies mit dem
Befund von Ullmann und Schmidt, die bei der Nachprifung der Arbeiten
von Weizmann und séinen Schiilern ebenfalls schlechte Ausbeuten (20%)
erhielten.

Der Ringschluss zum Anthrachinon wurde wie folgt herbeigefithrt:

Ein Teil der erwihnten Oxy-methyl-benzoylbenzoesdure und ein
Teil geschmolzene, fein pulverisierte Borsiure wurden auf dem Wasser-
bade in zwei Teilen Schwefelsiure-monohydrat gelést, unter Um-
rithren zehn Teile Oleum von 209, zugegeben und unter zeitweiligem
TUmrithren weiter vier Stunden auf dem Wasserbade erwdrmt. Die
intensiv rote Losung wurde nach dem Abkiihlen auf Eis gegossen.
Das 1-Oxy-8-methylanthrachinon fillt in gelben Flocken aus. s
wird abfiltriert und zwecks Entfernung unveréinderter Benzoyl-benzoe-
siure mit Soda ausgekocht. Erstere kann durch Anséuern der alkakh-
schen Losung wieder ausgefallt und nochmals kondensiert werden.
Man erhilt auf diese Weise Ausbeuten von 60—709% und fast keine
Sulfosduren, wihrend beim Arbeiten nach den Angaben von Bentley,
Gardner ind Weizmann das Ausgangsmaterial zum grossten Teil un-
verindert bleibt. Arbeitet man statt auf dem Wasserbade in einem
Olbad bei 100—105°, so kann die Kondensationsdauer auf die Hilfte
herabgesetzt werden, die Bildung von Sulfosduren wird aber dabei
begiinstigt.

Nitration des 1-Oxy-3-methylanthrachinons.

1 Teil Oxy-methylanthrachinon wird in 4 Teilen konz. Schwefel-
sdure gelost und mit 1 Teil fein pulverisiertem Kaliumnitrat (etwa der
fiir zwet Nitrogruppen berechneten Menge) versetzt.

Es entsteht sofort ein gelber Niederschlag. Der Kolben wird
finf Stunden auf dem Wasserbade erwirmt und fiber Nacht stehen
gelassen. Zur Abscheidung der Nitrokorper giesst man in viel Wasser,
filtriert den gelben Niederschlag, wéscht mit heissem Wasser gut nach
und frocknet. Arbeitet man genau wie angegeben, so entsteht fast
quantitativ der Dinitrokérper. Verwendet man hingegen weniger als
einen Teil Nitrat und arbeitet ber gewdhnlicher Temperatur, so erhilt
man neben viel Dinitroprodukt grossere Mengen der Mononitroderivate.

Der getrocknete Niederschlag wird in der 80-—100-fachen Menge
siedendem Eisessig gelost. Beim FErkalten scheidet sich der grosste
Teil des Dinitrokérpers in harten gelben Nadeln aus. Beim Einengen
der Losung erhélt man noch weitere Mengen Dinitroprodukt. Die
Mutterlauge wird nach dem Behandeln mit Tierkohle weiter eingedampft.
Sie enthélt neben geringen Mengen von Dinitrokdrper die beiden



Mononitroderivate. Die Trennung der beiden letzteren von einander
ist ziemlich miihsam und wird am besten durch abwechselnde Behand-
lung mit Aceton und Eisessig erreicht.

1-Ozy-3-methyl-2, 4-dinitro-anthrachinon (I).

Der Korper krystallisiert aus Eisessig in wohlausgebildeten perl-

mutterglinzenden Nadeln vom Smp. 275—276° (Zersetzung).
4,315 mgr Subst. gaben 0,3381 cmn® N, (239, 724 mm).
0, HO,N, Ber. N8,549  Gef. N8,619

Der Korper lost sich in kalter Schwefelsdure sehr schwer, besser
in der Hitze mit gelber Farbe und scheidet sich beim Erkalten krystal-
linisch wieder aus. Durch 20-stiindiges Kochen mit Salpetersiiure
vom spez. Gew. 1,83 am Riickflusskiihler wird er kaum veriindert.
Das Natriumsalz bildet mikroskopisch kleine, fleischrote Nadeln,
welche kugelig angeordnet sind.

1-Ozy-3-methyl-2, 4-diamino-anthrachinon.

5 gr Nitrokorper wurden mit 15 gr Natriumsulfid in 5-proz. Losung
eine Stunde am Riickfluss gekocht. Die tief violette Losung wurde mit
Salzsiure angesduert und das ausgeschiedene Amin unter Zusatz
von Blutkohle aus FKisessig einige Male umkrystallisiert. Man erhilt
so tief violette Nadeln vom Smp. 259—260°. Losungstarbe in Schwefel-
siure orangerot. '

Ozydation des Dintrokdrpers.

Um zu beweisen, dass der Dinitrokérper homonuklear gebaut war,
war es notig, den Anthrachinonring durch Oxydation zu spalten und
im Reaktionsgemisch Phthalsdure nachzuweisen. Diese Aufspaltung
geschielit im allgemeinen durch Salpetersdure'). In unserem Falle
versagte aber die Methode. Die Oxydation gelang uns hingegen mit
alkalischem Permanganat, analog der Sprengung des Benzolringes
bei den Phenolen.

2 gr Dinitrokérper wurden mit 50 c¢cm?® 12-proz. Natronlauge und
100 cm?® Kaliumpermanganat (2,5-proz.) fiinf Stunden lang am Riick-
flusskiihler gekocht. Die Losung wurde vom abgeschiedenen Braun-
stein abfiltriert und das Filtrat mit Salzsiure angesiuert. Es scheiden
sich gelbliche Flocken aus, welche abfiltriert werden. Das Filtrat wird
nun mehrmals mit Ather ausgezogen. Beim FKindampfen der #theri-
schen Losung werden gelblich-weisse Krystalle erhalten, welche aus
Benzol umkrystallisiert und - der - Sublimation unterworfen werden.
Man erhilt so lange weisse Nadeln, welche als Phthalsiure-anhydrid
identifiziert wurden.

1) O./Fischer und Rebsamen, B. 17, 462 (1884).
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Versuche zur Uberfiihrung des Dinwtrolkorpers n sticksiofjfreie
Ozxyderivate.

Ausser der Methode iiber die Diazokiorper sind in Patenten eine
ganze Reihe von Verfahren beschrieben, um Nitro-anthrachinone in
Oxy-snthrachinone umzuwandeln: sie beruhen alle auf der leichten
Beweglichkeit der Nitrogruppen.

So kann z. B. die Nitrogruppe nach den D.R.P. 75054, 77818,
145188, 158531, 158278, 167699, 73860 sowie nach Kaufler!) durch
Kochen mit alkoholischein Atznatron resp. Kaliummethylat durch die
Methoxygruppe ersetzt werden. Durch Verseifung der Letzteren erhilt
man die Oxyprodukte.

1din zweites Verfahren bestelit in der Behandlung der \Iltrokorper mit den O}.\ den
der lrdalkalien unter Druck (D.R.P. 158891).

Dasselbe soll erreicht werden nach dem D.R.P. 145238 durch Pyrldm unter
Druck oder am Riickfluss. Was die Beschaffenheit des zu verwendenden Pyridins
anbelangt, so ist im Patent von ,,rohem Pyridin* die Rede. Georgievics?) spricht von
wasserhaltigem Pyridin. Ks diirfte sich die Reaktion demmach folgendermassen ab-
spielen :

NO, - Authrachinon + HO - NH - C;H; ——> HO - Anthrachinon + NO, - NH - C,H,
(HOH + NCH,)

Neuerdings hat Schwenk?®) gefunden, dass a-stindige Nltrogmppen durch Er-
hitzen mit saurem Kaliumacetat auf 170 bis 180° 9henfalls in Oxygruppen umge-
wandelt werden.

Wir haben diese Methoden beim 1-Oxy-3-methyl-2,4-dinitro-
anthrachinon ausprobiert, aber durchwegs mit sehr schlechtem Erfolg.
Es entstanden stets schwer trennbare Gemische von Kérpern, die zum
Teil noch viel Stickstoff enthielten. ,

Merkwiirdigerweise wirkte Kalium-ethylat in methylalkoholischer
Losung, wie es von Kaufler zur Uberfithrung des 2-Nitro-anthrachinons
in 2-Methoxy-anthrachinon beniitzt wurde, so gut wie gar nicht auf
unseren Dinitrokérper. O. IPischér und Rebsamen®) haben dasselbo
konstatiert hei ihrem \Iitro-methylulizarin von der Formel VI:

CO.
/\/ ™ \/\\02
OH
N \co”

Wir fiihvten den analogen Versuch mit dem zweiten Nitro-oxy-
methylanthrachinon von Fischer und Rebsamen (VII) aus. Der Erfolg
war ehenfalls durchaus negativ. Auch das 1-Oxy-2-nitro-3-methyl-
anthrachinon (siehe spdter) wird durch Natriummethylat gar nicht
angegriffen.

1) B, 37, 59 (1904).

?) Lehrbuch der Farbenchemie, Aufl. 1911, S. 57

3) J. pr. |2] 104, 106 (1922).

¢y J. pr. 2] 83, 201 (1911).



Das einzige Verfahren, nach welchem wir eine kleine Menge von
Methylpurpurin aus dem Dinitrokérper erhielten, war das Verfahren
der D. R.P. 75054 und 77818.

4 gr 1-Oxy-2,4-dinitro-3-methylanthrachinon, und 10 gr Atz-
natron, geldst in 60 em?® abs. Methylalkohol, wurden 15 Stunden lang
am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsfliissigkeit
war intensiv violett gefidrbt. Der grosste Teil des Alkohols wurde mit
Wasserdampfen weggetrieben und die Reaktionsflissigkeit mit Salz-
sdure angesduert. Es entstand ein brauner Niederschlag, aus welchem
wir das erwartete Oxy-dimethoxy-methylanthrachinon zu isolieren
versuchten. Es zeigte sich aber, dass das Rohprodukt zur Hauptsache
aus Aminokérper bestand.

Dieser Befund stimmt nun mit einer Angabe im D.R.P. 167699,
wonach der Methylalkohol auf Nitro-anthrachinone unter Bildung
von Amino-anthrachinonen reduzierend wirken kann, sowle mit einer
Bemerkung im D.R.R. 158278, in der darauf verwiesen wird, dass
Aminonitro- und Oxynitro-anthrachinone sich zur Umwandlung .in
Methoxykorper nach dieser Methode nicht gut eignen.

Im D.R.P. 119755 wird angegeben, dass Amino-anthrachinone
durch Behandlung mit Salzsiure unter Druck sich in Oxyderivate
umwandeln lassen. Auf Grund dieser Annahme haben wir es vorgezogen,
das Zwischenprodukt direkt der Einwirkung der Salzsiure zu unter-
werfen, um so sowohl die Methoxygruppen zu verseifen als auch ev.
die Aminogruppen umzuwandeln und so die schlechte Ausbeute an
Methoxykérper wettzumachen.

Der mit Salzsdure erhaltene Niederschlag wurde getrocknet,
fein pulverisiert und nach den Angaben von O. Fischer und Grosst)
mit 20 cm? konz. Salzsgure und 30 cin® Eisessig withrend sechs Stunden
im Bombenrohr auf 1909 erhitzt. Beim Erkalten hatten sich dunkle
Nadeln abgeschieden. Der Bombenrohrinhalt wurde mit Wasser stark
verdiimnt und der erhaltene Niederschlag nach dem Trocknen mehrmals
mit Benzol ausgekocht.,

Die Benzolausziige wurden init Lkalter 3-proz. Sodalisung aus-
geschiittelt, bis. nichts mehr davon -aufgenommen wurde. Hierbei ent-
standen ausserordentlich lastige Emulsionen, die am besten an der
elektrischen Zentrifuge getrennt werden konnten. Die klaren,. violett
gefarbten Sodalosungen wurden vereinigt und mit Eisessig daraus
das Methylpurpurin gefallt. So wurden 0,5 gr Rohprodukt erhalten
(15,29, der Theorie).

Zur weiteren Reimigung wurde das Rohprodukt in ecinem mit
innerer Kihlung versehenen Apparat im Vakuum sublimiert und das
Sublimat aus Benzol umkrvstallisiert.

1y J. pr. [2] 84, 871 (1911).



Das Methylpurpurin (1,2,4-Trioxy-8-methylanthrachinon)
schmilzt bei 231—2382°,
6,975 mgr Subst. gaben 17,020 mgr CO, und 2,175 mgr H,0
7,290 mgr Subst. gaben 17,815 mgr CO, und 2,335 mgr H,O
CyH,0;  Ber. C 66,56 H 3,739
Get. ,, 66,57; 66,65 ,, 3,49; 3,58%.
Es 16st sich in Soda rosarot mit einen. Stich ins Violette ; in Schwefel-
sdure karminrot und in den tiblichen orgamschen Losungsmitteln gelb.
Das Bariumsalz bildet violette, sehr schwer losliche Nadeln.

1-Ozy-3-methyl-2-nitro-anthrachinon (I11), Smp. 272—273° (Zers.).

Dieser Korper bildet die Hauptfraktion des Gemisches der beiden
Mononitrokérper. Er kann durch sehr miihsame fraktionierte Krystal-
lisation, abwechselnd aus Aceton und aus Eisessig, vom Dinitro- resp.
vom anderen Mononitrokérper getrennt werden.

Krystallisiert aus Aceton in hellgelben, glinzenden Blittchen.

5,165 mgr Subst. gaben 00,2058 cm? N, (23°, 730 mm)
C;HyO,N  Ber. N 4,95%  Gef. N £,419,.

Durch Natriummethylat wird er auch nach lingerem Kochen
am Rickflusskiihler kaum verdndert.

Durch Behandeln mit Nitrat und Schwefelsdure geht er in den
Dinitrokérper iiber.

1-Oxy-3-methyl-2-amino-anthrachinon, Smp. 238°,
wird erhalten aus vorstehend beschriebenem Nitrokdrper, wenn man
mit Natriumsulfid reduziert. Krystallisiert aus Eisessig in violetten
Nadeln. In Schwefelsiure mit orange-gelber Farbe loslich.
0,2675 gr Subst. gaben 13,60 cm?® N, (16%, 715 mm)
Ot 0N Ber. N 5539  Gef. N 5,649

1-Ozy-3-methyl-4-nitro-anthrachinon (I11), Smp. 241—242°,

bildet hellgelbe, glinzende feine Nadeln. Der Kérper ist in Aceton
leichter léshich als der andere Mononitrokorper. Durch Uberfithrung in
das bekannte Amin konnte der Korper identifiziert werden.

1-Oxy-3-methyl-4-amino-anthrachinon, Smp. 2532540,

a) Aus dem vorerwalinten Nitrokérper durch Reduktion miit
Natriumsulfid. Aus Eisessig umkrystallisiert schmilzt es bei 2532540,
Bildet rotviolette Nadeln, die sich in konz. Schwefelsiure mit orange-
roter Farbe lgsen.

b) Aus 1-Amino-4-brom-2-methylanthrachinon nach dem D.R.P.
203083, durch Ersatz des Halogens durch die Oxygruppe.

5 gr Amino-brom-methylanthraclinon wurden mit 10 gr Borsiure
and 50 gr Schwefelsdure-monohydrat sechis Stunden auf 90 bis 100°



und weitere sechs Stunden auf 110—115° erhitzt. Nach dieser Zeit
horte die Bromwasserstoffentwicklung fast vollstindig auf. Durch
Eingiessen der Reaktionsmasse in Wasser wurde das Amin sogleich
ziemlich rein erhalten. Die Ausbeute war nahezu quantitativ. Hs
gelingt sehr schwer durch Umkrystallisation die letzten Spuren von
bhartnéickig anhaftendem, unverindertem Ausgangsmaterial vollstindig
zu entfernen. Daher schmilzt das auf diese Weise erhaltene Amin
ein wenig tiefer als das obige (251°). Im iibrigen sind die beiden Kérper
1dentisch.

Ziirich, Pharmazeutisches Institut d. Eidg. Techn. Hochschule.

Recherches sur la décahydronaphthaline et ses dérivés
de substitution
par E. éysin.
(7. XIL 25.)

INTRODUCTION ET BIBLIOGRAPHIE.

Ce travail se divise en deux parties:
I. Attaque de la décaline.
1I. Etude des produits de substitution.

I. La décaline est un liquide fourni & trés bon compte par l'in-
dustrie, trés stable et qui n’est attaqué efficacement que par halo-
génation. Parmi les halogénes, nous avons choisi le chlore. Celui-ci
est devenu un produit résiduel de nombreuses industries et son utilisation
est trés recherchée. Il a l'avantage de se trouver dans le commerce
a 'état liquide enfermé sous pression dans- des cylindres d’acier. Par
pesées successives ou & l'aide d’anémomeétres, il est aisé de connaitre
la quantité de gaz employé. I)’autre part, nous avions ainsi la possibilité
de reprendre les expériences de M. Borschel). Celui-ci réalisait la
chloruration en faisant barboter un courant de chlore dans de la décaline.
Comme nous l'avons constaté également, cette méthode exige un
traitement de longue durée (24®) et fournit beaucoup de résines.

En vue d’améliorer les rendements de cette chloruration, nous
nous sommes trouvés aux prises avec le probléme suivant: mettre en
contact un gaz et un liquide d’une fagon aussi intime que possible.
Cette condition a été remplie en:

10 Divisant le liquide & mettre en contact avec le gaz;
20 Diminuant la durée de contact;

30 Evitant la formation des résines;

40 Facilitant le refroidissement;

59 Facilitant 'action catalytique de la lumiére.

1) Borsche, A. 434, 219 (1923).



On congoit que ces cing conditions sont trés difficiles & remplir
lorsqu’on fait simplement passer un courant de chlore dans de la dé-
caline. Aussl avons-nous construit un appareil spécial. Celui-ci est
basé sur la pulvérisation de la décaline dans une atmosphére de chlore?).

II. La seconde partie de notre travail a porté sur Iobtention des
produits de substitution de la chlorodécaline. Ces derniers doivent
tous &tre cousidérés comme des mélanges de stéréo-isomeres cis, trans,
ainsi que Vest Ja décaline elle-méme?). Dans certains cas, le nombre
des stéréo-isomeres possible est méme supéricur & deux. Intention-
nellement, nous n'en avons pas tenu compte. Avant tout il s’agissait
pour nous de trouver unc utilisation pratique de la chlorodécaline
obtenue.

Plan de nos recherches:

1° Préparer l'acide décaline-carbonique par la réaction de Grignard
(résultat-déja obtenu par Borsche).

20 Préparer lacide décaline-carbonique par cyanuration et sa-
ponification du mnitrile formé.

8¢ Préparer 'acide sulfonique de la décaline & 'aide de la réaction
de Grignard, puis traitement & I'anhydride sulfureux.

40 Préparer l'acide décaline-dicarbonique & partir de la dichloro-
décaline par la réaction de Grignard.

5% Préparer lamine de la décaline par la réaction d’Hofmann
appliquée & I'amide de 1’acide décaline-carbonique.

6° Condenser la chlorodécaline avec divers hydrocarbures aro-
matiques 4 Paide de la réaction de Friedel-Crafts.

PARTIE EXPERIMENTALE.
I. Chloruration de la déealine.

Nos premiers essais ont été effectués selon les indications de AL
Borsche. Nous avons aussi obtenu de médiocres rendements en mono-
chlorodécaline & ¢oté d'une grande quantité d’huiles lourdes, dont
on ne peut retirer aucun produit défini. Les résultats sont consignés
ci-dessous dans le tableau récapitulatif N© 1.

LFssais avec Uappareil construit. Nous avons réalisé la vaperisation
en injectant d’abord de Pair comprimé; le chlore arrivait par un tube
latéral. Le gaz, ainsl dilué dans beaucoup d’air, n’avait pasg unc action
sutfisante. Toutefols, cette méthode fournissait de Ia monochloro-
décaline seule et trés peu de résines. Le but était atteint, mais opération
durait 4--5 heures. (Tablean récapitulatif N¢ IL.)

Ce point acquis, nous avons cherché a chlorer la décaline a son
maxinum et monté notre apparcil de maniére & provoquer la vapori-
sation directement par le chlore sous pression. C'est par ce moyen
que nous avons obtenu les rendements optima et c¢’est pour travailler

1} On trouvera la description détaillée de lappareil ds. F. Gysin, Thése Geneve
1925. %) Hickel, A. 441, I (1925).



dans ces conditions que I'appareil a été construit. Le produit chloré
obtenu est lavé & l'eau, puis au carbonate de sodium; il est décanté
et séché sur du chlorure de calcium. Les rendements atteints, aprés
trois distillations fractionnées dans un vide de 18 mm., sont consignés
dans les tableaux récapitulatifs, IT, 111, et IV,

Conmsommation de chlore. Une provision de 5 kilos de chlore contenuc
dans un tube, permet de traiter 1kg, 1% de décaline en 5 heures environ.

A /\/\/01

=
HL A, Hy &
\}{/H\H/ \/\/ al
Monochlorodécaline Dl(,hlorodecalme

Tableaux eomparatifs.
1. Chloruration selon les données de M.  Borsche.
II. Vaporisation par injection d’air comprimé, introduction du
chlore.
II1. Vaporisation par injection directe du chlore,
IV. Vaporisation par injection directe du chlore, décaline diluée
dans 309, de tétrachlorure de carbone.

L
L X R Décaline ,
Température| Produits obtenus | Poids ., |Heures| Catalyseur | Procédé
employée
110° Déecaline 63 gr 19, iode
110°%—125° | Monochlorodécal. | 75
1259—148° Mélange 25 270 gr. | 180 — Barbotage
1480—152° | Dichlorodécaline | 12 Iurniére
1520 Huiles lourdes |130 du jour
18 mm.
Total: |305 gl

11.
Nombre de,
. .o | Décali S
Température | Produits obtenus | Poids eca]m,e Heures| Catalyseur passages
employée dans
I’appareil
1100 Décaline 245 gr.
110°—125° | Monochlorodécal. | 31 270 gr. (i 1% iode 60
1250 Huiles lourdes 6
lumiére
électrique
18 mm. 200 boug.
Total: |282gr.




62

I11.
] ' Nombre de|
Température | Produits obtenus | Poids Decahn’e Heures| Catalyseur passages
employée dans
I'appareil
1100 Décaline 20 gr.
110°—125° | Monochlorodécal. |120 19, iode
12501489 Mélange 25
1480—152° | Dichlorodécaline | 60 270 gr. 1 lumiére 12
1520 Prod. supérieurs |120 électrique
18 mm. 200 boug.
Total: |345gr.
Iv.
) Nombrede,
Température | Produits obtenus | Poids Decahn,e Heures | Catalyseur | PAS53863
employée dans
I'appareil
110° Décaline 75 gr
1100—125° | Monochlorodécal. | 90 19( iode
12501480 Mélange 35
148°—152¢ | Dichlorodécaline | 30 270 gr. 1 lumiére 12
1520 Prod. supérieurs | 90 électrique
18 mm ~
Total: |320gr
II. Produits de substitution de la monochlorodéealine.

1. Préparation de Uacide décaline-monocarbonique.

H,
e
.
Y

H,

H,
A

L om,

, \COOH

Cet acide a déja été préparé par M. Borsche. Nous n’avons pas pu améliorer les
rendements qui sont médiocres.

2. Préparation de Uacide décaline-carbonique par cyanuration.

Nous avons essayé la cyanuration en nous servant de cyanure de potassium en
solution alcoolique. Le mélange de cette solution avec la monochlorodécaline a été
chauffé 20 heures au réfrigérant & reflux. Apres filtration, nous avons analysé le pré-
cipité formé. Beaucoup de cyanure de potassium est resté inaltéré. Le liquide distillé
a fourni un mélange d’octaline et de monochlorodécaline.

Un second essai nous a donné de meilleurs rendements en octaline; nous avions
eraployé une solution de cyanure d’argent dans I’aleool amylique. La encore, la cyanura-
tion du noyau décalyle a échoué,



Il est donc impossible pour le moment d'éviter la réaction de Grignard pour pré-
parer cet acide. Peut-8tre arrivera-t-on un jour & hydrogéner directement l'acide
naphtoique.

3. Préparation de Uacide sulfonique de la décaline.

Cette opération n’a donné aucun produit précis. Pour les manipulations, on peut-
se rapporter & la thése précédemment citée.

4. Préparation de lacide décaline-dicarbonique.

Nous avons opéré en soumettant la dichlorodécaline & la réaction de Grignard..
A T'analyse, nous avons pu constater que nous n’étions pas en présence d’un individu
chiniique bien déterminé.

5. Préparation de Uamine par la réaction d’Hofmann.

Il est indispensable de préparer d’abord I'amide de l'acide décaline-carbonique.
Celle-ct est obtenue facilement en procédant selon les données de M. Borsche. Notre
amide présente un point de fusion de 1659,5. Comme nous I’'avons déja indigué, nous ne
nous sommes pas occupés de séparer les deux stéréo-isoméres cornme 1’a fait M. Borsche.
L’amide obtenue est directemnent traitée pour sa transformation en amine par la méthode
préconisée par E. Jeffreyst). Ce procédé passe par l'intermédiaire d’une uréthane selon
les formules:

Hy, H,
/ \/ \/H Hz/ NN 1, \fI/\/H
‘ | =|\OO.N112 ' l ; NH00-CH, , "~ 1 \NH,
RV e H*\/\/ iy

Cette méthode réalisée pour le groupé du cyclohexane n’a dormé aucun résultat
positif pour le groupe de la décaline.

6. Condensations de la monochlorodécaline avec divers hydrocarbures
aromatiques, grdce & la réaction de Friedel-Crafis.
a) Monochlovodécaline et benzéne.

30 gr. de chlorodécaline.
60 gr. de benzéne rectifié.
15 gr. de trichlorure d’aluminium (Kahlbaum).

H, H,
NN
Hy o

H,

0l
N/H
i,

Le tout est mélangé dans un ballon tubulé en ajoutant le trichlorure d’aluminium
en dernier lien. La réaction est maintenue au bain-marie pendant 1 heure %. Aprés
ce laps de temps, le dégagement d’acide chlorhydrique a presque cessé. On laisse alors
refroidir et verse dans un mélange de glace et d’acide chlorhydrique. L’huile qui s’est
séparde est lavée avec de 'eau, puis, avec une solution de carbonate de sodium . Finale-
ment on séche sur du sulfate de sodium anhydre et soumet au fractionnement, dans
un vide de 18 mm. Une fraction importante passe entre 170° et 180°. (Vest un liquide

3

2

Y E. Jeffreys: Houben-Weyl, IV, 347.



vert & fluorescence bleue. Aprés 24 heures de repos la coloration change et passe au
jaune foricé avec une légére fluorescence violette.
0,1780 gr. subst. ont donné 0,4454 gr. CO, et 0,1239 gr H,0
Calculé pour CH,, C 89,72 H 10,289
Trouvé: ,, 89,68 ., 10,269
b) Monochlorodécaline et toluéne.
30 gr. de chlorodécaline.
60 gr. de toluéne.
15 gr. de trichlorure d’aluminium.

H, H H, ) CH,
H2./\\//\/}’IC>CHJ Clon_O
\ ‘ : et

!

Hz\//H\ / o
Hy, H,

L’opération est conduite comme la précédente. La fraction importante, lors de
la disgtillation sous 18 mm., passe de 180°—190°, C’est un liquide jaune a fluorescence
violette bien marquée. La coloration et la fluorescence se maintiennent sans change-
ment pendant plusieurs mois.

0,1930 gr. subst. ont donné 0,184 gr. CO, et 0,091 gr. H,0O
Calculé pour CiH,, C 89,47 H 10,539,
Trouvé ,, 89,40 » 10,519,

Remarque: Des travaux ultérieurs tendront & établir si nous sommes en présence

du dérivé méta, du dérivé para ou de leur mélange.

¢) Monochlorodécaline et m-zyléne.
57,3 gr de chlorodécaline.
100 gr de m-xylkéne.
30 gr de trichlorure d’aluminium.

CH,

N
CIOHIT—\)CHI%

L’opération est conduite comme la précédente. La fraction importante, lors de
1a distillation sous 18 mm., passe de 1820—192°. C’est une huile visqueuse, trés claire,
et douée d'me fluorescence violette persistante. Avec le temps, cette huile jaunit.

0,1693 gr. subst. ont donné 0,2261 gr. CO, et 0,0940 gr. IL,O
0,1130 gr. subst., 1,2 gr de bromure d’éthyléne, abaissement du point de
congélation 1,5°.
Caleulé pour C,gH,, C 89,25 H 10,759 P.M. 242
Trouvé: ., 89,21 » 10,699, s 241,2
d) Monochlorodécaline et p-cyménel).
57,3 gr. chlorodécaline,
100 gr. p-ecyméne, P. . 173°.
30 gr. trichlorure d’aluminium.

053/ CH, CH, CH,
CH CH
C10H17_
CIOHI’Z—
CH,

CH,
1) Ce produit nous a été obligeamment fourni par la Fabrique de Cellulose &
Attisholz (Soleure), &4 laquelle nous exprimons ici nos remerciements les plus vifs.



Une particularité de cette réaction mérite d’étre relevée. Nous avons constaté
que le liquide soumis & la distillation fractionnée, présentait une fluorescence bleu-
foncé si intense qu'il paraissait absolument opaque. On distille. La fraction, qui passe
de 1920 —212° sous 18 mm., est un liquide jaune clair, & fluorescence violette trés
prononcée. De prochains travaux permettront d’établir si ce produit est représenté
par 'une ou l'autre des formules ci-dessus.

0,2046 subst. ont donné 0,2312 gr. de CO, et 0,1101 gr. H,O
Calculé pour C,H,, C 88,88 H 11,129,
Trouve ,,» 88,83 » 11,089,

e) Monochlorodécaline et anisol.

57,3 gr. de chlorodécaline.
100 gr. d’anisol.
80 gr. de trichlorure d’aluminium.
O.-CHy

CIOH17—©O CH3 Cll)HIT*O

Le systéme chauffé continuellement au bain-marie, donne un produit rouge vif
qui devient verdatre aprés traitement par la glace et I'acide chlorhydrique. A la distil-
lation sous 18 mm., le produit passe de 185°—1959 C’est une huile jaune, & légére
fluorescence bleue. 1l sera défini ultérieurement si. ce produit correspond au dérivé
méta ou para. Tout permet de supposer que nous avons obtenu le dérivé para.

0,1873 gr. subst. ont donné 0,2854 gr. CO, et 0,0876 gr. H,0O
Calculé pour C,;H,,0 C 83,60 H 9,83%
Trouvé, . 83,56 » 9,809

{) Monochlorodécaline et éther diméthylique de la résorcine.
57,3 gr. chlorodécaline.
100 gr. éther diméthylique de la résorcine.
30 gr. trichlorure d’aluminium.
Ici encore, la réaction se poursuit comme précédemment. La distillation sous
18 mm. fournit une fraction importante, passant de 225°—235°. C’est une huile trés
foncée, jaune-orange, & fluorescence verte.
0,2308 gr. subst. ont donné 0,4117 CO, et 0,109 gr. H,0
Calculé pour C,;H,0, € 78,83 H 9,489,

Trouvé . 18,80 » 9,469,
O.CH;, O.CH,
Crolly— O - CH; C1OH17—‘©
f e O CH,

g) Monochlorodécaline et éther diméthylique de U'hydrogquinone.
53,3 gr. de chlorodécaline.
100 gr. éther diméthylique de I'’hydroquinone.
200 gr. sulfure de carbone.
30 gr. trichlorure d’aluminium.

Pendant la réaction on remarque une forte fluorescence mauve sur les parois
du ballon. Avant de soumettre & la distillation, on chasse le sulfure de carbone au
bain-marie. La fraction importante passe a la distillation sous 18 mm. entre 208°—225°,
C’est un liquide jaune clair, & fluorescence bleu-vert trés intense.

0,2310 gr. subst. ont donné 0,4118 gr. CO, et 0,110 gr H,0
Caleulé pour C,H,0, C 78,83 H 9,489,
Trouvé . 18,80 » 9,499,



Remarque: Ce produit est un isomére du précédent. Leur aspect différe complite-
ment.
h) Monochlorodécaline et naphtaline.
57,3 gr. chlorodécaline.
45 gr. de naphtaline.
100  gr. de sulfure de carbone.
30 gr. de trichlorure d’aluminium.

Cuoblsr— \O
A

La réaction est conduite comme les autres. A la distillation sous le vide de 18 mm.,
une fraction importante passe de 240°—280°. Maintenue au froid, cette portion ecristallise
en deux jours. Les cristaux sont alors traités par 'alcool méthylique chaud. On filtre
a chaud ce qui est dissous. Le filtrat cristallise en feuillets blancs. P. F. 62¢.

0,1143 gr. subst. ont donné 0,3803 gr. CO, et 0,092 gr. H,O
Caleulé pour C,Hy, C 90,90 H 9,099
Trouvé ,. 90,86 s 9,079,

L’huile qui ne s’est pas dissoute dans l'alcool méthylique est reprise par du
benzéne ou elle cristallise trés lentement en feuillets jaune-vert. P. I, 68°. L’analyse
fournit les mémes rapports pour ce second produit.

Remarque: Ces deux produits sont des isomeéres.

Cette isomérie peut étre soit une stéréo-isomérie, soit plus probablement une
isomérie de position du groupe décalyle dans le noyau de naphtaline.

1) Monochlorodéculine et anthracéne.
La réaction se produit en solution dans le sulfure de carbone. Lors de la distilla-

5

tion sous le vide de 18 mm., nous n’avons pas réussi & chasser 1'excés d’anthracéne.
11 faudrait réaliser une sublimation fractionnée dans un vide de quelques millimétres.

Remarque générale. Toutes ces réactions de Friedel-Crafts ont journ
des rendements variant trés peu entre eux. Ils étatent de Uordre de 509,

Y

par rapport & la chlorodécaline.
APPENDICE.
En vue de montrer I'avantage général de I'appareil & pulvérisation
que nous avons établi, nous consignons ci-dessous les excellents résultats
obtenus dans la chloruration du p-cymeéne.

Tableau récapitulatif.

Nombrede
Température | Produits obtenus | Poids |p-cyméne|Heures| Catalyseur pas;i;lies
I'appareil
98°—100° Monochloro-p-
cyméne (1) 40 gr
1000—102° Mélange 2 19, iode
103°—105¢ Monochloro-p-
cyméne (2) 75
106°—139° Mélange 72 200 gr. | 1h lumiére 12
140°—144° Dichloro-p- électrique
cymeéne (3) 28 200 boug.
1459 Résidu 33
18 mmn. ‘
Total: |250 gr.




C{I3 CH, CH\;,I/ CH, 053/0113
H CH
) 1 O 01/\
L Jal \/('
1) H, 2y UH, 3  COH,

Les deux monochloro-p-cyménes possédent une odeur d’anis trés agréable.

Ce travail a été entrepris & l'instigation de M. le Prof. Briner, et, durant I'exé-
cution de ces recherches, nous avons bénéficié des conseils de M. le Dr. Goudet, chef
de travaux, auquel nous adressons nos remerciements.

Le tube de chlore qui a servi & nos essais a été acquis grice a une allocation
de I'Aluminium-Fonds, Neuhausen. Nous nous pennettons d’exprimer nos sincéres
remerciements & cette fondation.

Laboratoire de Chimie technique et théorique de 'université de Genéve,
Novembre 1925.

Uber Phenyl-3-naphtyl-acetylen

(V. Mitteilung tber Acetylenderivate?)

von Paul Ruggli und Mare Reinert.
@. XII. 25.)

Da uns aus pridparativen Griinden die Kenntnis von Naphtalin-
derivaten mit einer Acetylenbindung in der Seitenkette erwiinscht
war, haben wir uns mit der Synthese des Phenyl-naphtyl-acetylens
beschaftigt und von den beiden moglichen Isomeren a und B (Formel
I und II) bis jetzt das letatere dargestellt.

CoH,—C=C CGH5——CEC—<I>

I ¢-Form. . II f-Form.

Als Ausgangsmaterial diente das Benzyl-naphtyl-keton CgHj - CH, -
CO - CyoH,, welches nach Graebe und Bungener?) durch Einwirkung
von Phenylessigsiure-chlorid auf Naphtalin in Gegenwart von Alumi-
niumchlorid erhalten wurde. Die Autoren haben sich nicht niher
dariiber gedussert, ob sie das Produkt als a- oder B-Verbindung auf-
tassen; in der Sammelliteratur ist es als vermutliches a-Naphtyl-
derivat registriert worden. Die erwédhnte Synthese fiihrt nach Angabe
der Autoren zunichst zu einer schwarzen teerartigen Masse; die Dar-
stellung lasst sich aber durch Anwendung von Schwefelkohlenstoff
als Verdiinnungsmittel wesentlich verbessern, indem die Reinigung
hierdurch erleichtert und die Ausheute vergréssert wird.

1) Helv. 3, 559 (1920). ?) B. 12, 1078 (1879).



Den von Graebe und Bungener gefundenen Smp. 57° konnten wir
auch beobachten, doch war er unscharf und wurde bei verschiedenen
Darstellungen etwas abweichend gefunden, so dass der Gedanke nahe-
lag, dass es sich hier um ein Gemisch zweier Korper handelt. In
der Tat konnte gezeigt werden, dass das Produkt eine Mischung von
ungeféhr gleichen Teilen Beuzyl-a-naphtyl-keton (III) und Benzyl-g-
naphtyl-keton (IV) ist.

CH, - CH, - 00— CH, - CH, - coJ\)O
I v

Nach dem Ergebnis der Trennung scheint die p-Form der Menge
nach etwas zu lberwiegen, insbesondere dann, wenn die Zeitdauer
der Friedel-Orafts’schen Reaktion verlingert wird. Ahnliche Erfah-
rungen hat schon L. Roux!) bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
auf Naphtalin gemacht.

Die Trennung wurde so ausgefithrt, dass das Ketongemisch mit
Pikrinsdure in das Gemisch der beiden Pikrate tbergefiihit wurde;
dieses konnte durch Krystallisation aus Benzol in die beiden Isomeren
zerlegt werden, indem das Pikrat der p-Form schwerer léslich ist und
sich daher zuerst ausscheidet. Aus der Mutterlauge erhilt man das
Pikrat der a-Form.

Durch Zerlegen der Pikrate mit Alkali und Umkrystallisieren
wurden die beiden Ketone in reiner Form erhalten. Der Smp. des
Benzyl-a-naphtyl-ketons liegt bei 66—67° der des Benzyl-g-naphtyl-
ketons bei 999 Der Stellungsbeweis ergab sich im Laufe der Unter-
suchung daraus, dass die niedriger schmelzende Form zu e-Naphtoe-
séure, die hoher schmelzende zu B-Naphtoesiure oxydiert werden
konnte. — Beide Ketone wurden durch Darstellung ihrer Phenyl-
hydrazone und Oxime ndher charakterisiert.

Die weiteren Umsetzungen wurden zun#chst an der héher schmel-
zenden und daher leichter zu reinigenden B-Form studiert. Dabei
zeigte sich, dass der Korper gegen Oxydation ziemlich bestdndig ist.
Von wassrig-alkalischem Permanganat wird er kaum: angegriffen;
in Aceton oder besser Pyridin wird er in der Wirme von Permanganat
zu einer gelben, schon krystallisierten Verbindung oxydiert, die sich
als Analogon des Benzils erwies und die Formel V eines Phenyl-g-
naphtyl-glyoxals besitzt. — Als Nebenprodukt wurde B-Naphtoe-
sdure erhalten.

CeH; - CO - CO— CeH5 - C——C
| R

N N

'

AY Vi
1) Ann. chim. [6] 12, 356 (1887).



Dem Charakter eines Benzils entsprechend konnte das Diketon
durch Erwirmen mit o-Phenylen-diamin in ein Chinoxalin (Formel VI)
ibergefiihrt werden. )

Zur Uberfithrung des Benzyl-g-naphtyl-ketons (IV) in Phenyl-
B-naphtyl-acetylen (IT) kann man die Mittelgruppe der Molekel folgen-
den Umwandlungen unterwerfen:

PCl; Erhitzen KOH
—CH; - CO— ——> —CH,-CCly— » —CH=(CCl— ——> —0=C—

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzyl-g-naphtyl-
keton arbeitet man zweckmissig in Chloroformlgsung; beim Sdp.
dieses Losungsmittels spaltet sich aus dem primér zu erwartenden
Dichlorid bereits eine Mol. Chlorwasserstoff ab und man erhdlt ein
Analogon des Monochlorstilbens, das 1-Phenyl-2-(8-naphtyl)-2-chlor-
athylen (Formel VII) als bestindigen, gut krystallisierten Korper.

CoH, - CH=CCl— gy e=0— YT
o x
VviI U viI N

Bei den Versuchen, durch weitere Abspaltung von Chlorwasser-
stotf zum Acetylenderivat zu gelangen, zeigte sich, dass die Substanz
gegen methylalkoholisches Kali und sogar gegen sechsstiindiges
Schmelzen mit Atzkali-Atznatron bei 210° recht bestindig ist; denn
es wurde fast nur Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Schliesslich
gelang es aber, durch zweistiindiges Kochen mit einer Losung von
Atzkali in Pyridin zum Ziel zu gelangen und die Acetylenverbindung
zu erhalten. Es bestitigt sich damit, dass Kallumhydroxyd in Pyridin-
losung ein sehr wirksames Reagens ist; die Wirkung beruht wohl darauf,
dass Pyridin mit zahlreichen Verbindungen Additionsprodukte gibt
und dadurch das an der Doppelbindung stehende Halogen reaktions-
fahig macht.

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

Erstens aus der Wasseranlagerung. Lost man es in konz.
Schwefelsdure und giesst am niichsten Tage auf Eis, so erhdlt man
einen um eine Molekel Wasser reicheren Korper, der sich mit Benzyl-
p-naphtyl-keton als identisch erwies.

Zweitens ist die Konstitution durch eine weitere unabhéngige
Synthese bestiitigt worden, die Herr 4. Jenny!) ausgefithrt hat.
Danach gibt das Dihydrazon des Phenyl-g-naphtyl-glyoxals (IX) beim
Behandeln mit gelbem Quecksilberoxyd unter Wegoxydation von vier

1) Die Versuche von Hermm A. Jenny werden demnichst verdffentlicht werden.



Wasserstoffatomen ein unbestindiges Diazid (X), welches sofort in
Stickstoff und Phenyl-g-naphtyl-acetylen (VIII) zerfalltl). Letsteres
ist mit dem nach der ersten Methode erhaltenen Préparat identisch.

CeH, - C q_m CeHy - - ——L—N\ CoH, - C= C/
i Ry HgO Lol e N,
X NAAY B8 N NA

IX NH, NH, X N X VI

Als Benzyl-g-naphtyl-keton in einer zweiten Versuchsreihe, an-
statt mit Phosphorpentachlorid, mit Phosphorpentabromid umgesetzt
wurde, stellte sich heraus, dass schon bei Zimmertemperatur in Benzol-
lssung ein Wasserstoffatom durch Brom substituiert wird und ein
monobromiertes Keton entsteht. Dies beruht auf der leichten Dis-
soziation des Phosphorpentabromids, das schon in kaltem Benzol
teilweise in Tribromid und Brom zerfallt. In Anbetracht der leichten
Substituierbarkeit des Naphtalins schien eine Kernbromierung méglich,
doch zeigten die weiteren Reaktionen des Korpers eindeutig, dass
die Substitution in der gleichfalls sehr reaktionsfiahigen Methylen-
gruppe stattgefunden hat. Die Substanz ist daher ein Analogon des
Desylbromids und hat die Formel XI eines 1-Phenyl-1-brom-2-
(f-naphtyl)-athanons-2.

CgH, - CHBr - CO— CeH, - CH(OH) - CO— N\
XI ! X1I Q\/

Stinde das Brom im Kern, so sollte es nicht leicht austausch-
fahig sein. Es wird aber durch Erwdrmen mit methylalkoholischem Kali
durch Hydroxyl ersetzt und der Korper geht tiber in 1-Phenyl-1-0xy-2-
(f-naphtyl)-dthanon-2 (Formel XII), ein Analogon des Benzoins,
welches wiederum zu dem oben beschriebenen ,,Benzil® (Formel V)
oxydiert werden kann. Wére urspriinglich eine Kernsubstitution ein-
getreten, so hitte der Substituent (Brom bzw. Hydroxyl) auch im
Benzil-Analogon erhalten bleiben miissen. Ausserdem spricht fir die
Struktur des ,,Benzoins** die Tatsache, dass es mit Diazolésung nicht
kuppelt, also keine phenolischen Eigenschaften hat.

Analoge Versuche wie in der #-Reihe wurden nun auch in der
a-Reihe ausgefiihrt,

Die Oxydation des Benzyl-a-naphtyl-ketons (I11I) mit Permanganat
in wissrigem Pyridin ergab auch hier ein Benzil-Analogon, das Phenyl-
a-naphtyl-glyoxal (Formel XIII), wahrend als Nebenprodukt eine
Saure entstand, die als a-Naphtoesdure identifiziert werden konnte.
Das Benzil-Analogon geht mit o-Phenylendiamin in das Chinoxalin XIV
iber. '

1) Die Reaktion wurde in der Benzolreihe (Benzil — Tolan) von Curtius und
Thun ausgefuhrt. J. pr. [2] 44, 171 (1891).
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Erwérmt man Benzyl-a-naphtyl-keton mit Phosphorpentachlorid
auf 100 bis 200° und unterwirft das mit Wasser und Sodalésung ge-
waschene Produkt der Vakuumdestillation. so erhélt man ein dickes
gelbes O}, welches nach seiner Chlorbestimmung ein nicht ganz reines
Monochlorstilben-Analogon CyH, - CH=CCl: a-C;yH, zu sein scheint.
Nach einem 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 Chlorwasserstoffddmpfe entwickelten. KEs wurde daher nach
dem primdr zu erwartenden Ketodichlorid CgHy- CH, - CCly - a-Cyoll,
gesucht. In der Tat konnte dieses mit Phosphorpentachlorid in Chloro-
formlosung unter Vermeidung der Vakuumdestillation als fester Korper
gewonnen werden, der bei 102° unter Chlorwasserstoffentwicklung
schmilzt. Hierbei geht die Substanz in das Monochlorstilben-Analogon
itber, doch wird die Reaktion erst durch wiederholte Vakuumdestillation
vollstandig. '

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Produkt der g-Reihe liess
sich das 1-Phenyl-2-(a-naphtyl)-2-chlor-athylen auch durch stérkste
Einwirkung von Alkali nicht in das Acetylenderivat iiberfiihren.
Wihlt man die Bedingungen so, wie sie in der f-Reihe zum Ziel fiihren,
so werden in der a-Reihe nur etwa 109, des vorhandenen Chlors ab-
gespalten.

Erwirmt man Benzyl-a-naphtyl-keton (ITI) mit Phosphorpenta-
bromid auf 100 bis 180° so treten drei Bromatome in die Molekel
ein, wahrscheinlich unter Bildung von CgH,-CH= CBr - C,,H;Br,.
Lasst man die Einwirkung bei Zimmertemperatur vor sich gehen,
so erhdlt man, analog wie in der f-Reihe, einen dem Desylbromid
entsprechenden Kirper, das 1-Phenyl-1-brom-2-(a-naphtyl)-édthanon-2
(Formel XV), welches mit methylalkoholischem Kali in das Benzoin-
Analogon XVI iibergeht. Durch weitere Einwirkung von verdiinnter
Natronlauge wird letzteres allmihlich unter Bildung von a-Naphtoe-
siure gespalten.

CeH, - CHBr - CO CeH, - CH(OH) - CO—
XV XVI

Experimenteller Teil.
Benzyl-naphtyl-keton (Gemisch von a- und f-Form).
30 gr Phenylessigsidure-chlorid und 24 gr (ber. 24,87 gr) Naphtalin
werden in 8300 cm?® Schwefelkohlenstoff gelgst. (An Naphtalin wird



etwas weniger genommen als der Theorie entspricht, damit bei der
spiteren Destillation die Apparatur nicht durch unangegriffenecs
Naphtalin verstopft wird.) Zu der Losung gibt man unter bestéindigem
Riihren innerhalb 45 Minuten 85 gr Aluminiumchlorid in kleinen
Portionen hinzu. Die Reaktion setzt von selbst ein; die Masse wird
bald griin und dann braun. Nachdem die letzte Portion hinzugegeben
wurde, wird noch eine halbe Stunde zum Sieden des Schwefelkohlen-
stoffs erwirmt; doch ist es vorteilhaft, das Reaktionsgemisch vorher
iitber Nacht sich selbst zu iberlassen.

Das Reaktionsprodukt wird nun in Eiswasser gegossen. Die
wiissrige Schicht wird mit Ather ausgezogen, der Ather mit verd.
Natronlauge und dann mit Wasser geschiittelt, mit Calciumchlorid
getrocknet und filtriert. Analog verfiahrt man mit der Schwefel-
kohlenstofflosung. Der gemeinsame Riickstand der Ather- und Schwefel-
kohlenstotflosung wird darauf im Vakuum .destilliert. Bei 11 mm
Druck und einer Olbadtemperatur von 250—260° geht ein dickes gelbes
Ol bei 287-—24389 iiber, das beim Erkalten bald zu einer hellbraunen
Krystallmasse erstarrt. Die Ausbeute betrigt 87 gr = 779, der Theorie.
Der Smp. variiert zwischen 50° und 80° und ist unscharf, da ein Ge-
misch von «- und f-Form vorliegt.

Pikrat des Benzyl-B-naphtyl-ketons.

30 gr Ketongemisch und 29 gr Pikrinsiure werden in 200 cm?®
sledendem Benzol gelost und nach erfolgter Losung weitere fiinf Minuten
gekocht. Dann giesst man in ein Becherglas, und nach kurzem Reiben
mit dem Glasstab setzt reichliche Krystallisation ein. Man lasst bis
auf etwa 30° erkalten und nutscht den Krystallbrei ab; es ist nicht
vorteilhaft, hierbei lange zu warten, weil sonst leicht auch ein Teil
des a-Pikrats mit ausfallt.

Das abgesaugte Pikrat des Benzyl-f-naphtyl-ketons zeigt nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 142,5—143,5°,
Es besteht aus gelben Nadelchen, die in Ather, warmem Alkohol und
Benzol leicht loslich sind.

5,115 mgr Subst. gaben 0,435 em® N, (19°, 710 mm).
CoaH1,0.N, Ber. N 8,84  Gef. 9,07%,.

Benzyl-B-naphtyl-keton (Formel IV),

Die Krystalle des Pikrates werden in kochendem Wasser suspen-
diert und mit idberschiissiger Soda so lange behandelt, bis kein Auf-
brausen mehr stattfindet. Am Boden des Kolbens setzt sich bald ein
dunkles Ol ab, das beim Erkalten der iiberstehenden Natriumpikrat-
losung fest wird. Der Krystallkuchen wird abgesaugt und zur Ent-
fernung der letzten Reste Pikrinsdure mehrmals mit warmem Wasser
nachgewaschen.



Das erhaltene Rohprodukt wird in Gegenwart von Tierkohle
aus Alkohol zweimal umkrystallisiert, die ausfallenden farblosen
Nidelchen zeigen dann einen konstanten Smp. von 99—99,5% Sie
sind leicht 1oslich in Ather, Benzol, Chloroform und heissem Alkohol;
in konz. Schwefelsdure 18sen sie sich mit oranger Farbe.

3,591 mgr Subst. gaben 11,565 mgr CO, und 1,793 mgr H,0
C;sH,,0  Ber. C 87,76 H 5,73%,
Gef. ,, 87,86 . 5,589%

Pikrat des Benzyl-a-naphtyl-ketons.

Engt man die nach Abscheidung des g-Pikrats verbleibende Benzol-
mutterlauge vorsichtig auf dem Wasserbad ein, so krystallisiert das
a-Pikrat; es bildet nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
gelbe, lingliche Nadelchen vom Smp. 101—102°,

5,080 mgr Subst. gaben 0,440 em?3 N, (199, 710 mm)
C H;,0eN; Ber. N 8,84  Gef. 9,24%,

Benzyl-a-naphtyl-keton (Formel III).

Zur Gewinnung des Benzyl-a-naphtyl-ketons braucht man das
a-Pikrat nicht in fester Form zu isolieren. Man zerlegt die nach Ab-
scheidung des p-Pikrats verbleibende Benzol-mutterlauge mit Soda-
lésung, trennt die wéassrige Natriumpikratlosung ab und wascht die
Benzollgsung nochmals mit schwach sodahaltigem Wasser. Schliess-
lich trocknet man mit Calciumchiorid. Noch vorteilhafter destilliert
man das Benzol an der Pumpe grosstenteils ab und zerlegt den Rest
in der angegebenen Weise mit Sodaldsung.

Nachdem man die getrocknete Benzollésung weiter bis auf etwa
10 cm?® eingeengt hat, versetzt man mit dem gleichen Volum Petrol-
ather, und nach kurzem Reiben mit-dem Glasstab krystallisieren etwa
13 gr Benzyl-a-naphtyl-keton aus. Das Rohprodukt schmilzt bei
62—64°; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in Gegenwart von
Tierkohle erhélt man schimmernde weisse Blittchen vom konstanten
Smp. 66—67°, sehr leicht loslich in Ather, Benzol, Chloroform und
warmem Alkohol, weniger in kaltem. In konz. Schwefelsdure ist das
Produkt mit griinstichig gelber Farbe loslich,

3,341 mgr Subst. gaben 10,735 mgr CO, und 1,775 mgr H,O
CgH;, 0  Ber. C 87,76 H 5,73%
Gef. ,, 87,66 ,, 5,949

Im folgenden werden zunichst alle Derivate der f-Reihe, dann die-

jenigen der a-Reihe beschrieben.

Phenylhydrazon des Benzyl-f-naphtyl-ketons.

3 gr Keton werden in 40 em? warmem Eisessig gelost und 1,5 gr Phenylhydrazin
zugegeben. Nach 15 Minuten langem Erwiarmen auf dem Wasserbad und Erkalten wird
der Krystallbrei abgesaugt und mit verdiinnter Salzsiure und wenig Alkohol gewaschen.
Aus dem Filtrat kann man durch Ausspritzen mit Wasser noch eine kleine Menge Roh-



produkt gewinnen. Nach mehrmaligemm Umbkrystallisieren aus Eisessig rzeigen die
Krystalle den Smp. 165-—167° (bei 161° Briunung). Ein Priparat, welches aus Pyridin-
losung mit Wasser ausgespritzt war, schmolz bei 170—171°.
0,2620 gr Subst. gaben 19,20 em3 N, (9°, 736 mim)
CpHyN, Ber. N 8,33  Gef. 8,49%,

Omzim des Benzyl-f-naphtyl-ketons.

3 gr Keton werden in 60 ¢cm?® Methylalkohol gelost; dazu wird eine Losung von
2 gr Hydroxylamin-chilorhydrat und 2,5 gr Natriumhydroxyd in 10 em?® Wasser ge-
geben und das Gemisch 3 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach
dem Tirkalten wird vom Ungelésten abfiltriert und das Filtrat mit 25 em® Wasser ver-
dimnt. Beim Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiure fallt ein feinpulveriger Niederschlag
aus, der mit Wasser und wenig verdiinntem Alkohol ausgewaschen wird. Nach dem
Umbkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol zeigt das Produkt einen Smp. von
128—129,5°. Es besteht aus farblosen Nidelchen und ist leicht lsslich in Alkohol,
Benzol, Ather und Chloroform.

0,2530 gr Subst. gaben 11,82 em?® N, (109, 740 num).
CsHON  Ber. N 5,36  Gef. 5,429

Phenyl- -naphtyl-glyoxal (Formel V).

5 gr Benzyl-f-naphtyl-keton werden in 100 cm?® Pyridin gelost
und auf dem Wasserbade erwdrmt. Dazu werden portionsweise 8 gr
Kaliumpermanganat in 100 cm® Wasser und 50 cm® Pyridin gegeben.
Nach Entfarbung der Losung ldsst man erkalten, filtriert vom aus-
geschiedenen Braunstein ab und engt das Filtrat bis auf ein Viertel
ein. Nach dem Erkalten werden die ausgeschiedenen gelben Krystalle
des Phenyl-g-naphtyl-glyoxals aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
siert. Sie bilden gelbe Nadelchen vom Smp. 86,5—87,5° und sind
leicht lgslich in Alkohol, Ather und Benzol.

4,459 mgr Subst. gaben 18,587 mgr CO, und 1,797 mgr H,O
CysH;,0, Ber. C 83,04 H 4,659,
Gef. ,. 83,13 o 4519

Das urspriingliche Filtrat wurde zur Isolierung der gebildeten
Naphtoesdure auf dem Wasserbad unter Ersatz des verdampfenden
Wassers bis zur Entfernung des Pyridins eingedampft. Beim An-
sduern fiel ein Niederschlag aus, der nach nochmaligem Umfillen und
Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol feine Nidelchen vom
Smp. 181,5—183° bildete. Er wurde durch die Mischprobe als g-Naphtoe-
sgure identifiziert.

a- Phenyl-g-( B-naphtyl ) -chinozalin (Formel VI).

3 gr Phenyl-g-naphtyl-glyoxal werden mit 8 gr o-Phenylendiamin
in 30 cm?® Alkohol gelést und 8 Stunden unter Riickfluss zum Sieden
erwirmt. Dann verdinnt man mit 80 cm? kaltem Alkohol und leitet
durch Reiben die Krystallisation ein. Es fallen hellgelbliche Nadel-
biischel aus, die nach viermaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
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108—1100 schmelzen und in den meisten Losungsmitteln leicht 15s-
lich sind.
4,091 mgr Subst. gaben 13,005 mgr CO, und 1,792 mgr H,O
9,315 mgr Subst. gaben 0,700 ecm?® N, (20°, 741 mm).
OpH,,N, Ber. C 86,71  H 4,85 N 8,439
Gef. ,, 86,71 ,, 4,90 ,, 8539

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

5 gr Benzyl-f-naphtyl-keton werden in 10 cm?® Chloroform gelsst
und mit 5 bis 6 gr Phosphorpentachlorid in 20 cm?® Chloroform ver-
setzt. Diese Mischung wird 830 Minuten auf dem Wasserbad unter
Rickfluss zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hat die Entwicklung
von Chlorwasserstoffddmpfen fast ginzlich aufgehért. Nach dem
Erkalten wird das Reaktionsgemisch in mit Ather iiberschichtetes
Fiswasser gegossen, die Ather-Chloroformschicht mit verdinnter Soda-
losung und schhesslich mit Wasser grimdlich durchgeschiittelt und
mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers
und der Hauptmenge Chloroform verbleibt eine olige Fliissigkeit, die
mit etwas Alkohol versetzt und mit einem Glasstab kurz gerieben
4--3 gr Rohsubstanz ergibt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol erhdlt man farblose Krystalle vom Smp. 116—117°.

Destilliert man den rohen Koérper im Vakuum von 11 mm bei
einer Olbadtemperatur von 255—260°, so erhilt man eine gelbliche
Flissigkeit, die nach dem Erstarren denselben Smp. zeigt, aber infolge
geringer Zersetzung hellbraun gefarbt ist. Die Verbindung entfarbt
Permanganat erst nach etwa zwel Minuten.

22,470 mgr Subst. gaben 66,915 mgr CO, und 10,330 mgr H,0
20,020 mgr Subst. gaben 10,870 mgr AgCl

C,6H,sC1  Ber. C 81,64 H 4,95  Cl 13,419
Gef. ,, 81,24 . 514, 13,439

Phenyl-B-naphtyl-acetylen (Formel VIII).

2 gr Phenyl-f-naphtyl-chlordthylen (VII) und 2 gr Atzkali werden
mit 35 cm?® Pyridin am Riickflusskihler zwei Stunden zum Sieden
erhitzt und nach dem Erkalten mit Wasser ausgespritzt. Die erhaltene
weisse Substanz wird abgenutscht und mit verd. Salzsaure gewaschen.
Dabei erhilt man 1,5 gr Rohprodukt, die, aus Alkohol in Gegenwart
von etwas Tierkohle umkrystallisiert, etwa 1 gr halogenfreie 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. 92—102%). Die Sub-
stanz entfdrbt Permanganat erst nach etwa einer Minute.

19,995 mgr Subst. gaben 69,285 mgr CO, und 9,865 mgr H,0O

CisHy, Ber. C 94,69 H 5,30%
Gef. ,, 94,53 . 5,529



Wasseranlagerung: 1 gr Phenyl-naphtyl-acetylen wurde inner-
halb einer Stunde portionsweise in 20 cm?® konz. Schwefelsdure ein-
getragen und gut verrithrt. Das Gemisch farbte sich bald grau und
iiber Nacht briunlich. Beim Eingiessen in Eiswasser fiel eine dunkel-
braune verharzte Masse aus; dieselbe wurde mit Ather aufgenommen
und der gelbliche Atherriickstand aus Alkohol mit Wasser ausgespritzt.
Nach zweimaligemn Umkrystallisieren aus Alkohol mit etwas Tierkohle
zeigte die Substanz den Smp 98-—999%; eine Mischprobe mit reinem
Benzyl-f-naphtyl-keton zeigte denselben Schmelzpunkt.

1- Phenyl-1-brom-2-( B-naphtyl ) -dthanon-2 (Formel XI).

10 gr Benzyl-f-naphtyl-keton wurden in 200 cm?® reinem Benzol
gelost, 35 gr Phosphor- pentabwmid zugegeben und das Ganze unter
hauﬁgem Umschiitteln zwei Tage stehen gelassen. (Sehr wahrschein-
lich kann man auch direkt freies Brom verwenden; mit Phosphor-
pentabromid bezweckten wir u1sp1unnhch einen anderen Reaktions-
verlauf,) Die Benzollésung wurde in einem Scheidetrichter auf His-
wasser gegossen und mit Wasser, Sodalésung und wieder mit Wasser
griindlich gewaschen. Nach dem Trocknen mit Calciumchlorid wurde
die Hauptmenge Benzol abdestilliert und der Rest mit dem gleichen
Volum Petrolather versetzt. Nach kurzem Reiben erfolgte reichliche
Krystallisation. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
in Gegenwart von Tierkohle blieb der Smp. konstant bei 111—111,5°

20,050 mgr Subst. gaben 48,745 mgr CO, und 6,980 mgr H,0O

0,1512 gr Subst. gaben 0,0881 gr AgBr
0,1564 gr Subst. gaben 0,0912 gr AgBr

CsHy3OBr  Ber. C 66,47 H 4,02 Br 24,589
Gef. ,, 66,83 . 3,89 5 24,79; 24,819,

Dasselbe Produkt entsteht, wenn man die Reaktion in Chloroform
auf dem Wasserbade vor sich gehen lidsst; dieselbe ist dann in einer
halben Stunde beendet.

1- Phenyl-1-oxy-2-( B-naphtyl) -dthanon-2 (Formel XII).

5 g1 Bromderivat (vongeb Praparat) werden in 50 cm?® Methyl-
alkohol gelost und mit einer Losung von 1,5 gr Kaliumhydroxyd in
30 cm3 \Iethylalkohol 20 Minuten auf dem Wasserbad am Riickfluss-
kithler zum Sieden erhitzt. Nach vorsichtigem Zusatz von Wasser
und Saure erfolgt beim Reiben die Krystallisation. Die Krystalle
werden abgenutscht und mit Wasser und verdiinntem Alkohol nach-
gewaschen; Ausbeute 4 gr. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
zeigt die Substanz den Smp. 151—1529; sie ist halogenfrei.

4,991 mgr Subst. gaben 15,065 mgr CO, und 0,2309 mgr H,0
(sH,0, Ber. ¢ 82,41 H 5,389,
Gef. ,, 82,34 » 5,17%



Oxydation zum Benzil-Analogon. Eine Probe der Substanz wurde mit der
gleichen Menge Chromsdure und wenigen em3 Pyridin auf dem Wasserbad erwirmt.
Nach dem Ausspritzen mit Wasser und Umkrystallisieren aus Alkohol wurden gelbe
Krystalle vom Smp. 87—88¢ erhalten, welche durch die Mischprobe als Phenyl-8-naphtyl-
glyoxal (Formel V) identifiziert wurden.

Phenylhydrazon des Benzyl-a-naphtyl-ketons.

2 gr Keton werden in 15 cm® Eisessig gelost und nach Zugabe von 1 gr Phenyl-
hydrazin ganz kurz iiber freier Flamme und dann 80 Minuten auf dem Wasserbade
erwarmt. Nach dem Erkalten giesst man in angesiuertes Wasser, nutscht die aus-
gefallene Krystallmasse ab und wiischt sie wiederholt mit verd. Salzsiure und dann
mit verd. Alkohol nach. Aus Eisessig ausgespritzt und nochmals aus Fisessig und
Alkohol umkrystallisiert hat die Substanz den Smp. 101—101,5°% Sie ist in Ather
und Alkohol ziemlich schwer, in Fisessig und Benzol leicht 16slich. An der Luft zer-
fliesst sie nach einiger Zeit zu einer braunen Masse.

0,2114 gr Subst. gaben 15,40 em® N, (9°, 738 mrm).
CpqHyo N, Ber. N 8,33  Gef. 8,469,

Ozim des Benzyl-a-naphtyl-ketons.

3 gr Benzyl-a-naphtyl-keton werden in 50 cm?® Methylalkohol gel6st, mit einer
Losung von 1,5 gr Hydroxylamin-chlorhydrat und 2 gr Natriumhydroxyd in 10 cm?
Wasser versetzt und drei Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Noch in der
‘Wiirme filtriert man vom Ungelosten ab, setzt weitere 20 cm?® Wasser zu und sduert mit
verdimnter Salzsiure schwach an. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen und aus verdiinntem Alkohol mehrmals wnkrystallisiert. Farblose Krystill-
chen vom Smp. 148—152° (Zersetzung und Briunung), die in Benzol, Ather, Chloroform
und warmem Alkohol ziemlich loslich sind.

5,153 mgr. Subst. gaben 0,255 cm? N, (229, 738 mm).
C;gH,;ON  Ber. N 5,36  Gef. 5,429,.

1- Phenyl-2-(a-naphtyl }-glyoxal (Formel XIIT).

2 gr Benzyl-a-naphtyl-keton werden in 80 cm?® Pyridin gelost
und portionsweise mit einer Losung von 2,5 gr. Kaliumpermanganat
in 50 cm® 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 Tritbung ab, die nachher fest wird und nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol gelbe Nidelchen
vom Smp. 101,5—102° bildet. Die Substanz ist in verd. Alkali un-
loslich.

0,1561 gr Subst. gaben 0,4770 gr CO, und 0,0634 gr H,0
CeHyuO;, Ber. € 83,04  H 4,65%
Gef. ,, 83,15 . 4,539

Die Weiterverarbeitung des Filtrates geschah wie bei der Oxydation
des B-Ketons beschrieben. Durch Ausfillen mit verd. Salzsiure und
Umkrystallisieren aus viel Wasser erhielt man farblose Nédelchen
vom Smp. 159° welche durch die Mischprobe als a-Naphtoesdure
identifiziert wurden.



a- Phenyl-B-(a-naphtyl )-chinozalin (Formel X1IV),
0,5gr Phenyl-a-naphtyl-glyoxal (XIII) wurden mit 0,5gr o-Phenylen-
diamin in 10 em? abs. Alkohol geliost und auf dem Wasserbad 4 Stunden
erhitzt., Beim FErkalten fielen gelbliche Krystalle aus, welche nach

dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 137—139° schmolzen. Leicht
loslich in allen Losungsmitteln ausser Petroldther.

5,344 mgr. Subst. gaben 0,406 ¢cm? N, (17°, 741 mm)
CoH N, Ber. N 8,43  Gef. 8,549,

1-Phenyl-2-( a-naphtyl )-2-chlor-dthylen
(CgH; - CH = CCl- a-C H,).
15 gr Benzyl-a-naphtyl-keton und 20 gr Phosphorpentachlorid werden 134 Stunden
im Olbad auf 100* und eine weitere halbe Stunde auf 200° erhitzt, wobei Phosphor-
oxychlorid abdestilliert. Nach dem FErkalten wird in Hiswasser gegossen, das aus-
geschiedene Ol mit Ather aufgenommen und nach mehrmaligem Waschen mit Soda-
losung tnd Wasser mit Caleiumchlorid getrocknet. Die Destillation im Vakuum bei
11 mm Druck gibt bei einer Olbadtemnperatur von 240—250° und einer Innentemperatur
von 228—233° 13 gr eines dicktliissigen gelben Oles, welches nach der Analyse noch
nicht ganz rein war. Ausbeute etwa 809.
0,2252 gr Subst. gaben 0,1310 gr AgCl
0,2960 gr Subst. gaben 0,1722 gr AgCl
CsH;5C1  Ber. C1 13,41 Gef. 14,39; 14,419

Einwirkung von Alkali: Sechsstiindiges Kochen mit methylalkoholischem Kali
ergab ein chlorhaltiges Ol, wahrscheinlich Ausgangsmaterial. Beim Schmelzen mit
Atzkali-Atznatron bildete sich eine harzige braune Masse. Nach siebenstiindigem Xochen
mit Atzkali in Pyridin waren nur 109, des vorhandenen Chlors durch Silbernitrat
fallbar.

1-Phenyl-2-( a-nuphtyl)-2-dichlor-dthan
(CyH; - CH, -CCL, - «-C, H,).

5 gr Benzyl-a-naphtyl-keton und 10 gr Phosphorpentachlorid wurden in €00 c¢m?
trockenem Chloroform 30 Minuten anf dem Wasserbad gekocht. Das Reaktionsprodult
wurde in mit Ather iiberschichtetes Eiswasser gegossen, die Atherschicht mit verdiinnter
Sodalosung und Wasser gewaschen und mit Calciwnchlorid getrocknet. Man destil-
lierte darauf Ather und Chloroform auf dem Wasserbade so weit wie méiglich ab, nahm
den viskosen Riickstand mit wenig abs. Ather auf und liess ihn im Exsikkator stehen.
Es liessen sich nach Stehen tiber Nacht 3,5 gr Krystalle gewinnen, welche mehrmals
umkrystallisiert wurden, indem man sie in wenig warmem wasserfreiem Ather loste,
mit dem gleichen Volum Petrolither versetzte und in Eiswasser stellte. Nach der Ana-
lyse war das Produkt noch nicht ganz rein.

4,179 mgr Subst. gaben 11,101 mgr CO, und 1,740 mgr H,O
4,348 mgr Subst. gaben 11,551 mgr CO, und 1,864 mgr H,0
0,2130 gr Subst. gaben 0,2010 gr AgCl -
CsH1Cl,  Ber. C 71,75 H 4,68 Cl 23,569,
Gef. ,, 72,46; 72,47 » 465; 4,79 ,, 23,349,

Die Substanz schmilzt hei 102° unter Entwicklung von Chlorwasserstoff. Auch
beim Aufbewahren findet allméhliche Zersetzung statt; nach wvier Wochen langem
Stehen zeigte ein Priparat nur noch den Chlorgehalt von 19,6%,. Bin anderes Priiparat
wurde etwa 30 Minuten bis zum Aufhéren der Gasentwicklung auf 120—130° erhitzt;
nach mehrfacher Vakuumdestillation wurde der Chlorgehalt zu 18,459 gefunden;
berechnet fiir Phenyl-naphtyl-chlordthylen 13,419,



1-Phenyl-2-(dibrom-a-naphityl )-2-brom-dthylen
(CeH; - CH = (Br- (;,H;Br,?).

10 gr Benzyl-a-naphtyl-keton und 35 gr Phosphorpentabromid wurden auf dem
Wasserbad erwiirmt, wobei die Substanzen unter heftiger Bromwasserstoffentwicklung
zu einer rotbraunen Masse zusammenschmolzen. Dann wurde im Olbad eine Stunde
auf 180° erhitzt, nach dem Frkalten in Eiswasser gegossen, ausgedthert und die Ather-
lésung mit Wasser, Sodalsung und wieder mit Wasser durchgeschiittelt. Nach Trocknen
mit Calciumehlorid, Filtrieren und teilweisern Abdestillieren des Athers schieden sich
in der Kilte beim Reiben farblose Krystalle aus, welche nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren aus Hisessig den Smp. 170—171° zeigten. Das Produkt enthielt etwas mehr
als die berechnete Menge Brom; gef. 52,68 bzw. 52,66%, ber. 51,36%,.

1-Phenyl-1-brom-2- (a-naphtyl)-dthanon-2
(CeHy - CHBr - CO - a-CyoH;).

5 gr Benzyl-a-naphtyl-keton wurden eine Stunde lang mit 17 gr Phosphor-
pentabromid bei Zimmertemperatur zusammen verrieben; nach einer halben Stunde
war die Bromwasserstoffentwicklung nur noch unbedeutend. Die Aufarbeitung wurde
ahnlich wie bei dem vorigen Priparat vorgenommen und ergab einen Kérper, welcher
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 63—64° zeigte.

2,902 mgr Subst. gaben 7,042 gr (O, und 1,078 mgr H,0

21,40 mgr Subst. gaben 12,515 mgr AgBr.
CH;OBr  Ber. C 66,47  H 4,02 Br 24,589%
Gef. ,, 65,94 ,» 4,05 s 24,88%,

Die Substanz kann wahrscheinlich auch durch vorsichtige Tinwirkung von freiem
Brom dargestellt werden.

1-Phenyl-1-ozy-2- (a-naphtyl )-dthanon-2
(CgH, - CH(OH) - CO - ¢y H,).

4 gr des vorgenannten Monobromderivates wurden in 60 cm?® Methylalkohol
gelost und nach Zugabe von 1 gr Kaliumhydroxyd 15 Minuten gekocht. Nach dem Er-
kalten wurde in Wasser gegossen und schwach angesiuert; es fiel ein Niederschlag aus,
welcher nach Waschen mit Wasser und verdiinntem Alkohol und dreimaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol farblose Nidelchen vom Smp. 105—105,5° bildete.

0,1593 gr Subst. gaben 0,4818 gr CO, und 0,0784 gr H,0
CysH 4,0, Ber. C 82,41 H 5,389
Gef. ,, 82,51 » 5,609
Erwirmt man die Substanz mit verdimnter Natronlauge, so geht sie allméhlich

in Losung. Beim Ansiuern fillt alsdann a-Naphtoeséure aus, welche durch ihren Smp.
159—160° und die Mischprobe identifiziert wurde.

Basel, Anstalt fiir organische Chemie.



Uber neue Derivate des Camphol-carbinols
von H. Rupe und F. Fehlmann.
(19. XII. 25.)

Camphol-carbinol (1),

Camphol-carbinol ist schon vor einigen Jahren von P. Ldiuger?)
in unserem ILaboratorium dargestellt worden durch Reduktion des
Campholsdure-phenylesters mit Natrium und Alkohol. Es hat
sich aber gezeigt, dass man ebenso gut vom Athylester ausgehen kann,
der viel bequemer darzustellen ist. Von Lduger ist die Methodik der
Reduktion sehr genau beschrieben worden, wir arbeiteten ganz ebenso
wie er, nur dass wir die Losung des Campholséure-gthylesters, 70 gr
Ester in 300 cm?3 Alkohol, zu 65 gr in Scheiben geschnittenem Natrium-
metall rasch zufliessen liessen. Zum Schluss wurden noch 50—100 cm?3
Alkohol hinzugegeben. War alles Metall verschwunden, so fiigte man
unter Rihren vorsichtig Wasser hinzu, bis alles gelést war. Dann
wurde mit Wasserdampf destilliert, zuerst der Alkohol, dann das Ge-
misch von Carbinol und unreduziertem Ester getrennt aufgefangen.
Aus der im Kolben zuriickbleibenden alkalischen Fliissigkeit fiel beim
Anssuern etwas Campholsdure aus. Die Reinigung erfolgte iiber das
Natrivmsalz der Phtalestersdure. Zu diesem Zwecke wird das
destillierte Ol mit 60 gr pulverisiertem Phtalsgure-anhydrid vermischt
12 Stunden lang auf 130—140° erhitzt. Der noch fliissige heisse Inhalt
wird in eine Schale gegossen und abgekiihlt; er bildet einen ziemlich
festen Kuchen. Man behandelt ihn solange mit Wasserdampf, bis -
kein Ol mehr iiberdestilliert. Das Destillat besteht fast nur aus Camphol-
sdure-dthylester. Der Kolbenriickstand wird nach kurzem Abkiihlen
mit festem Atzkali stark alkalisch gemacht und dann nach Wechseln
der Vorlage von neuem mit Wasserdampf behandelt. Die Phtalester-
sgure wird dabei leicht verseift und das Carbinol destilliert als sofort
erstarrende, weisse I\Z.Iasse, die leicht den Kihler verstopft, iiber. Es
wird abgesogen, in Ather gelost und getrocknet. Bei 10 mm Druck
destilliert es dann ohne Vorlauf genau bei 95° und ist dem Smp. 63°
nach vollig rein.

Auf der alkalischen Flussigkeit im Kolben schwimmen noch
etliche weisse Brocken. Sie werden abgesogen, in verdiinntem Alkohol
heiss gelost und filtriert. Beim Abkiihlen scheiden sich weisse prisma-
tische Nadeln ab. Abgenutscht und getrocknet, ergibt eine Probe

1y Helv. 3, 272 (1920).



nach dem Umkrystallisieren den Smp. 80°% Die Analyse zeigte, dass
hier der neutrale Phtalester des Carbinols (II) vorlag.
0,1448 gr Subst. gaben 0,4022 gr CO, und 0,1232 gr H,O
CaHyoOp Ber. € 75,97 H 9,579
- Gef. ,, 75,86 ,, 9,539
11 gr Ester (soviel erhielt man Dbei der obigen Reinigung) werden
mit 60 cm?® Alkohol und 80 gr Kaliumhydroxyd 6 Stunden unter Riick-
fluss gekocht. Nachher wird das Gemisch mit Wasser versetzt und
das sich abscheidende Ol in Ather aufgenommen. Die Destillation
ergab 7 gr Carbinol (statt 7,7 gr), Sdp. 10 mm 959 Smp. 63,5% Der
neutrale Phtalester des Carbinols bildet weisse prismatische Nadeln
vom Smp. 80° und 1st in den gewdhnlichen organischen Liésungsmitteln
leicht. lgslich. Die Gesamtausbeute an Carbinol aus 70 gr Camphol-
siiure-ester betrug 31 gr, das sind 559, der Theorie, withrend Lduger
durch Reduktion des Phenylesters 599%, erhalten hatte.
CH, CO0 - CyoH,, CH,

1 CSHM< 1 CeH4< I CHy,
CH, - OH €00 - CppH, CH,Br
2 10 9 2

Camphol-brom-methan.
Darstellung des Bromids (III).

In einer zugeschmolzenen Glasréhre erhitzt man 30 gr reines
Carbinol (Smp. 64% mit 100 gr bei 0° mit Bromwasserstoff gesiattigtem
Eisessig 16 Stunden lang im siedenden Wasserbade. Nach dem Fir-
kalten sind zwei Schichten vorhanden. Der Inhalt wird in Wasser
gegossen und das sich absetzende, schwere Ol abgetrennt. Man nimmt
in Ather auf und trocknet gut mit gegliihtem Glaubersalz. Beim Ver-
jagen des Athers ist darauf zn achten, dass die Temperatur nicht iiber
60° steigt, ansonst sich das Bromid zersetzt. Die letzten Atherzusitze
jagt man am besten an der Saugpumpe ab, hierauf wird das Bromid
im Vakuum destilliert. Unter 9 mm Druck gehen von 92—97° 40 gr
farbloses, dimnfliissiges Ol iiber, Rohausbeute etwa 959, Beim noch-
maligen Destillieren erhidlt man 88 gr Bromid vom Sdp. 94—93° bei
9 mm Druck. Es bildet ein wasserhelles, diinnes Ol und besitzt einen
etwas unangenehmen, starken Geruch. Es zersetzt sich leicht an Luft
und Licht. Beim Destillieren unter Atmosphirendruck spaltet es
fast vollstdndig Bromwasserstoff ab. KEs muss eingeschmolzen und
unter Lichtabschluss aufbewahrt werden.

0,3648 gr Subst. gaben 0,3110 gr AgBr
CoHieBr  Ber. Br-36,53%,
Gef. ,, 36,289

Einwirkung von Silberacetat auf Camphol-brom-methan.

15 gr Bromid, gelést in 80 cm?® Fisessig, werden mit 14 gr fein
pulverisiertem Silberacetat 12 Stunden auf der Maschine geschiittelt.
Das Filtrat vom Silberbromid (es wird nut Ather nachgewaschen)
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wird in #therischer Losung mit Sodalosung durchgeschiittelt. Die
Destillation unter 9 mm Druck ergibt zwei Fraktionen. Die erste,
Sdp. 48—80°, wovon diec Hauptmenge bei 50° tibergeht, betriagt 5,2 gr.
Nach dem Destillieren {iber Natrium siedet der Korper bei 164° unter
742 mm Druck. Die Analyse stimmt auf einen Kohlenwasserstoff
Cyo e
0,1672 gr Subst. gaben 0,5317 gr CO, und 0,1972 gr H,0
CHys Ber. C 86,87 H 13,049,
Gef. ,, 86,76 ,, 18,209,
Die zweite Fraktion, 6 gr, vom Sdp. 80-—90°, besteht fast vollstiandig
ans unverindertem Bromid.
Versuche, das Bromid mit Natrium-malonester oder Natriumacet-
essigester umzusetzen, verliefen resultatlos.

Camphol-brom-methan und Magnesium.

Zu 2,3 gr Magnesiumspénen in 40 cm? abs. Ather tropft man
nach dem Aktivieren mit etwas Athylbromid 20 gr Camphol-brom-
methan. Die Reaktion setzt gleich anfangs ein, der Ather kommt in
lebhaftes Sieden. Etwas Magnesium bleibt am Ende unangegriffen
zurtick. Nach drei Stunden wird mit Eiswasser und verd. Schwefel-
siure zersetzt, das abgeschiedene Olin Ather gelost und hierauf getrocknet.
Es destillieren unter 9 mm Druck 1. von 46—48° 7,2 gr halogenfreies
01, 2. von 49—160° 2,7 gr halogenhaltiges O, 3. von 161-—176° 8,7 gr
halogenfreies Ol. Die 1. Fraktion ist ein Gemisch von zwei Kohlen-
wasserstoffen; wie die Analyse ergab, besteht sie aus den Verbindungen
CioHis und CioH.

Der gesittigte Kohlenwasserstoff wurde also normalerweise ge-
bildet, daneben entstand aher auch der ungeséttigte durch Bromwasser-
stoff-Abspaltung.

0,2146 gr Subst. gaben 0,6773 gr CO, und 0,2724 gr H,O
0,1436 gr Subst. gaben 0,4523 gr CO, und 0,1771 gr H,O
CyoHy, Ber. O 86,87 H 13,049,

CyoHye Ber. ,, 85,62 ,» 14,389

Gef. ,, 86,10; 85,93 ,, 13,88; 13,809,

Die 3. Fraktion Sdp. 161-—176° ergibt nach der 8. Destillation
2,4 gr wasserhelles, dickes Ol vom Sdp. 177—178° bei 10 mm. Es
riecht angenehm terpenartig. Die Analyse lieferte die Werte fiir
CpoHag, die Reaktion hatte also teilweise nach der Art der Wiirtz- Fittig-
schen stattgefunden, d. h. es ist ein dimolekularer Kohlenwasser-
stoff entstanden:

2 CoHypBr + Mg = MgBr, 4 CjH; — C1oHyy
0,1565 gr Subst. gaben 0,4960 gr CO, und 0,1900 gr H,0O
CpoHge Ber. C 86,24 T 18,769,
Gef. ,, 86,46 ,, 13,589



Camphol-methyl-anilin, C;oH, - NH - CH,

Man erhitzt 35 gr Camphol-brom-methan mit 80 gr Anilin im
Rohr ca. 20 Stunden lang auf 150°, Nach dem Erkalten ist der braune
Rohrinhalt ganz mit Krystallen durchsetzt. Man schiittelt ihn mit
Wasser durch, 19st das obenauf schwimmende Ol in Ather und trocknet.
Bei der Destillation gehen unter 10 mm Druck nach einem Vorlauf
von 45—150° 10 gr gelbes Ol bei 172—175° iiber. Der Vorlauf wird
mit verd. Salzsaure behandelt, das zuriickbleibende O] wieder in Ather-
losung getrocknet und destilliert. Unter 9 mm Druck erhilt man
14,6 gr diinnes Ol, Sdp. 9 mm 46—50° und 2 gr dickes Ol, Sdp. 9 mm
170—178°. Letzteres wird zusammen mit den obigen 10 gr nochmals
im Vakuum destilliert. Die schwach gelbe, dicke Fliissigkeit vom Sdp.
173° unter 9 mm Druck erstarrt nach und nach in feinen drusigen
Krystallen, Smp. 59°. Beim Verdunsten einer Petroldtherlisung blieben
lange, haarformige, durchsichtige Krystalle zuriick. Die Base ist in
allen gebrauchlichen organ. Losungsmitteln leicht léslich; konz. Salz-
sdure gibt emn unbestandiges Chlorhydrat.

0,1592 gr Subst. gaben 0,4892 gr CO, und 0,1540. gr H,0
0o Hy N Ber. € 83,05 H 10,899,
Gef. ,, 82,95 ,, 10,829

Zur Darstellung des Chlorhydrats lést man die Base in abs. Ather und leitet

langsam trockenes Salzsiuregas ein, wobei das Chlorhydrat in feinen, weissen Nadeln

ausfallt. Smp. 156°, unter Zersetzung. Es 18st sich in Wasser klar auf, fallt jedoch
beim Rrwarmern der Losung auf ca. 500 der Hydrolyse anheim.

0,2741 gr Subst. gaben 13,2 em?® N, (189, 739 mm)
CsHyNCl Ber. N 5,28%,
Gef. ,, 5,409,

Nitrosamin des Camphol-methyl-anilins.

Man lst das Chlorhydrat in Wasser und gibt unter Riihren und Eiskiihlung die
berechnete Menge Natriumnitritlssung tropfenweise hinzu, Es fillt ein gelbes 01 von
unangenehmern Geruch aus. Beim Versuch, es im Vakuum zu destillieren, zersetzt es
sich. Es zeigt die Ltebermann’sche Nitrosoreaktion.

Das Anilid ist isomer mit dem von Ldugerl) bei der Reduktion des Camphol-
siure-diphenylamidins erhaltenen 1,2,2,8-Tetramethyl-cyclopentan-mono-
methylanilin-1.

Kohlenwasserstoff CioHyg-

Sowohl be1r der Zersetzung der Magnesiumverbindung (siehe oben)
als auch bei der Einwirkung von Anilin, entstand jedesmal als Neben-
produkt ein leichthewegliches, terpenartig riechendes Ol von niedrigem
Sdp., 163—164° unter Atmosphirendruck, oder 46—50° unter 9 mm
Druck. Der Korper ist ein Kohlenwasserstoff von der Zusammen-
setzung C,oH;s. Wir vermuteten sogleich, dass hier derselbe Kohlen-
wasserstoff entstanden sei, den schon Briellmann?) vor einigen Jahren

1) Rupe und Lduger, Helv. 3, 272 (1920).

2) Diss. Basel 1921. Die Arbeit ist noch unverdffentlicht, wird aber nachstens
publiziert werden.



in unserm Laboratorium aus dem Camphol-carbinol durch Wasser-
abspaltung mit Zinkchlorid, oder noch besser mit syrupdser Phosphor-
sdure erhalten hatte,
0,1350 gr Subst. gaben 0,4294 gr CO, und 0,1592 gr H,0
0,1382 gr Subst. gaben 0,4387 gr CO, und 0,1627 gr H,0O
(H,s Ber. C 86,87 H 13,189
Gef. ,, 86,78; 86,60 ,, 13,11; 13,189,
In der Tat konnten wir durch Addition von Bromwasserstoff an diesen
Kohlenwasserstoff ein Bromid erhalten, welches mit Anilin dasselbe
Anilid gab, das wir oben beschrieben haben. 20 gr des nach Briellmann
dargestellten Kohlenwasserstoffes C,j,3 wurden in 100 em?® Eisessig
gelost und mit trockenem Bromwasserstoff unter Eiskithlung gesittigt.
Man liess 2 Tage in der Kilte stehen, goss dann in Wasser, nahm das
schwere Ol in Ather auf und trocknete mit geglihtem Magnesium-
sulfat. Ausbeute 27 gr Bromid vom Sdp. 95—96° unter 10 mm. Durch
Erhitzen des Bromides mit Anilin entstand ein Korper, dessen Chlor-
hydrat den Smp. 156° zeigte, wahrend die freie Base bei 58,5 schmolz.
0,2513 gr Subst. gaben 13,4 em® N, (11°, 738 min)
CyeH,, N Ber. N 6,069
Gef. ,, 6,149,

Phenyl-thio-urethanderivat des Camphol-carbinols,
CeH; - NH- CS- 0 CpHyy
15 gr Carbinol werden mit 15 gr Phenylsenfol 16 Stunden im Rohr auf 120—130°
erhitzt. Nach dem Herausnehmen des erkalteten, dickfliissigen Rohrinhalts iibergiesst
man ihn mit 100 em? Benzol, wodurch ein flockiger Niederschlag gefillt wird. Er wiegt
nach dem Trocknen 2,4 gr. Das Filtrat davon lisst man ca. 10 Tage an kiithlem Orte
stehen und erbilt so eine etwas gelbliche Krystallmasse, die abgesogen 10,3 gr wiegt.
Beide Portionen l6st man in ca. 100 em® kochendem Benzin, filtriert und lisst langsam
erkalten. Uber Nacht scheiden sich feine, zu Biischeln vereinigte, silberglinzende Nadeln
aus. Sie werden abfiltriert und aus 80-proz. Alkohol nochmals umkrystallisiert. Das
Phenyl-thio-urethanderivat scheidet sich in Form wvon bis 3 em langen glinzenden
Nadeln ab und schmilzt bei 101°. Hs ist in kaltem Benzol und Benzin schwer
loslich, leicht dagegen in Ather, Alkohol, Chloroform, heissem Benzol und Benzin.
0,3046 gr Subst. gaben 13,7 em3 N, (219, 744 mm)
0,2122 gr Subst. gaben 0,1749 gr BaSO,
C;H,,ONS Ber. N 4,81 8 11,01
sef. ,, 4,98 ,, 11,329,

Ester des Camphol-carbinols.

Die Ester wurden alle nach folgendem Verfahren dargestellt:

Man vermischt 1 Mol. Carbinol mit 1 Mol. Siurechlorid und gibt
portionenweise 2 Mol. Pyridin hinzu, wobei unter starker Brwiirmung
Pyridinsalz austéllt. Nach zweistimdigem Erhitzen auf dem Wasser-
bad zersetzt man mit verdinnter Salzsiure, nimmt den Ester in Ather
auf, schiittelt die Atherlosung mehrmals mit verd. Salzsiure nnd zu-
letzt mit Soda durch. Der Ather wird getrocknet, der neue Ester ent-

1) Analysen aus der Arbeit von Briellmann.



weder unter vermindertem Drucke destilliert oder umkrystallisiert.
Die Ausbeute betrigt 90—969%, der Theorie?).

Aut diese Weise wurden erhalten:

1. Das Acetat des Camphol-carbinols CH,;- CO-O- CH,- CyH,,, mit 939,
Ausbeute. Es ist eine farblose Fliissigkeit von starkem, angenehmem Geruch. Sdp. 101°
unter 9 mm Druck.

0,0914 gr Subst. gaben 0,2430 gr CO, und 0,0914 gr H,O
C,H,,0, Ber. C 72,67 H 11,199,
Gef. ,, 72,83 y 11,199

2. Der Propionsinre-ester CHy: CH,- CO-0O- CH,- CH, Ausbeute: 909%,.
Ist wie das Acetat eine diinne Fliissigkeit von sehr angenelunem Greruch und siedet
unter 10 mm Druck bei 112°.

0,2390 gr Subst. gaben 0,6428 gr CO, und 0,2447 gr H,0
CHp 0, Ber. € 73,53 H 11,409,
Gef. ,, 73,87 ,, 11,46%
3. Der Campho-carbonsiure-ester
CH-CO-0- CHy,
CsHyy

ist ein krystalliner weisser Korper. Smp. 145° .In den gewihnlichen Lisungsmitteln
leicht lsslich. Die alkoholische Lésung firbt sich auf Zusatz von Ferrichlorid grimn bis
violett.
0,1327 gr Subst. gaben 0,3665 gr CO, und 0,1209 gr H,O
CyHy 03 Ber. C 75,40 H 10,259,
Gef. ,, 75,35 ,, 10,209,

Das verwendete Campho-carbongiure-chlorid stellte man nach . Staudinger?),
vergleiche auch TIselin3), aus Campho-carbonsiure und Thionyl-chlorid her.

4. Der Phenylessigsidure-ester (4H; - CH,- CO-O- C,,H,, bildet ein farbloses
01 von schwachem Geruch und siedet unter 12 mm Druck bei 191°.

0,1592 gr Subst. gaben 0,4601 gr CO, und 0,1342 gr H,0
CH,0, Ber. € 78,78 H 9,56%
Gef. ,, 78,84 ,, 9,449,

5. Der Hydrozimtsgure-ester CgH,«CH, - CH,-(CO-O-(CH,. Farb- und
geruchloses Ol. Siedet bhei 206° und 12 min.

0,2036 gr Subst. gaben 0,5906 gr CO, und 0,1754 gr H,0
CypH50, Ber. € 79,12 H 9,799,
Gef. ,, 79,14 ,, 9,64%

6. Der Zimtsiiure-ester CgHy- CH = CH - CO - O+ CyH,, stellt ein dickes, fast
geruchloses-Ol dar. Er siedet unter 11 mm Druck bei 2179, unter 0,5 mm Druck hei
14890,

0,2561 gr Subst. gaben 0,7480 gr CO, und 0,2038 gr H,0
CpHy0, Ber. C 79,67 H 9,159
sef. ,, 79,56 ,, 8,919%

7. Der p-Nitrobenzoésidure-ester NO,- C;H,- C- 00 C, H,,.

Krystallisiert in gelblichen Nadeln, Smp. 95°. Fr ist mit Wagserdampfen etwas
tliichtig und verbreitet dabei einen intensiven Bliitengeruch.

1) Die optische Untersuchung des Fster ist von Herm J. J. Perret ausgefithrt
worden; darither wird in der folgenden Abhandlung berichtet werden.

%) Staudinger, B. 53, 1917 (1920).

3) E. Iselin, Diss. Basel 1921,



8. p-Aminobenzoésidure-ester NH,- CgH,- CO-0O-CHyy. In einem Liter-
kolben mit Riithrvorrichtung werden 50 gr Fisenspane mit 100 cm® Wasser und 13 cm?®
konz. Salzséure iibergossen. Nachdem die Wasserstoffentwickling voriiber ist, gibt
man unter Riihren und Krhitzen auf dem Wasserbade den gepulverten Nitroester
(20 gr) langsam hinzu. Die Reduktion dauert 2!/, Stunden. Man macht mit Soda alka-
lisch und filtriert an der Saugpumpe ab. Der Riickstand, der aus Eisenfeilspinen,
Fisenhydroxyd und Eisencarbonat, sowie eingeschlossenem Amidoester besteht, wird
im Trockenschrank bei 130° getrocknet. Dem etwas klebrigen Pulver entzieht man
durch Ausithemn im Soxhlet die Base, die nach dem Verjagen des Athers im Vakuum
destilliert wird. Sie siedet ohne Vorlauf bei 242-243° und 13,5 mm Druck und erstarrt
bald zu einer wachsartigen Masse, die nicht umkrystallisierbar ist und sich in den meisten
organischen Losungsmitteln leicht 16st. Ausbeute 17 gr = 94,59, der Theorie. Zur Dar-
stellung des Chlorhydrats list man die Base in trockenem Ather und leitet solange
Salzsiuregas ein, als noch eine Fillung stattfindet. Das pulvrige Chlorhydrat wird ab-
gesogen und im Kaliexsiccator getrocknet. Es krystallisiert in feinen Nédelchen, schmilzt
unscharf und unter Zersetzung bei 140—146° Es ist recht unbestindig und verliert
fortwihrend Salzsiure, wobei aus dem Krystallpulver eine kirnige Masse entsteht.

0,8552 gr Subst. gaben 16,5 cm?® N, (219, 740 mm)
(H,0,N  Ber. N 5,099
Gef. ,, 5,119

Der Awminoester ist eine schwache Base, Smp. 749; er ldsst sich bei 13,5 mm
Druck unzersetzt destillieren und siedet bei 242—243%. Die pharmakologische Unter-
suchung!l) ergab, dass dem Korper nur schwach andsthesierende Wirkung zukommt.

Campholsdwre-methyl-keton.

Die Darstellung dieses Ketones geschah nach den Angaben von
Kloppenburg?), mit der kleinen Verbesserung, dass als Verdiinnungs-
mitte]l Benzol genommen wurde. Die Ausbeuten an reinem Keton
erreichen 909, der Theorie.

Dasselbe Keton lasst sich auch aus dem Campholsdurechlorid
und Methyl-magnesiumjodid erhalten, doch sind die Aunsbeuten weit
weniger gut, als unter Verwendung von Zinkmethyl®). Bei der Syn-
these des Ketons entsteht in kleiner Menge ein mit Wasserdampf
nicht flichtiger Kérper vom Sdp. 200—215° unter 11 mm Druck.
Wir hatten im ganzen 18 gr davon erhalten. Nach lingerem Stehen
krystallisierten daraus schéne, weisse Tafeln, -~— 9 gr ——, die Substanz
liess sich aus verd. Alkohol umkrystallisieren und hatte den Smp. 67°.

0,1564 gr Subst. gaben 0,4496 gr CO, und 0,1556 gr H,0
0,2042 gr Subst. gaben 0,5871 gr CO, und 0,2094 gr H,0
0,2432 gr Subst. in 11,40 gr Benzol, Schmelzpunkts-depression = 0,3540°.
(CoH,,0), Ber. € 78,37 H 11,199 Mol.-gew. 306
Gef. ,, 78,41; 78,45 ., 11,13; 11,489, " 307,4

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

1) Sie wurde in verdankenswerter Weise fiir uns von der Gesellschaft fir chemische
Industrie ¢n Basel ausgefiihrt.

%) Rupe und Kloppenburg, Helv. 2, 866 (1919).

3) Uber die Versuchsanordnung siehe Diss. Friedrich I'ehlmann, Basel 1923:
»Uber einige Derivate der d-Campholsiure.™



pentachlorid entsteht ein schén krystallisierendes Chlorid vom Smp.
117°. (Nadeln aus Alkohol.)
0,1792 gr Subst. gaben 0,0719 gr AgCl
CooHs:0CI Ber. C1 10,59, Gef. C1 9,91

Aus der Analyse lasst sich die Formel eines Dicampholyls (G, - CO),
feststellen. Ein Kérper von dieser Zusammensetzung ist schon von
Guerbetl) dargestellt worden, vom Smp. 90° und gelber Farbe. Mit
unserm Korper ist er sicher nicht identisch.

Camphoyl-carbinol. Wir gewannen diesen sekunddren Alkohol,
indem wir das Campholsiure-methyl-keton bromierten und das Bromid
mit Kaliumacetat zum Camphoyl-carbinol-acetat umsetzten.
Durch Verseifung dieses Esters entstand das Carbinol:

1. GH,, - CO - CH, + Br, — HBr + CyH,, - CO- CH, - Br

2. C,Hy,+ CO - CH,Br + CH,- COOK = KBr + CH,,- CO - CH,- 0-CO- CH,

3. CyH,y - CO- CH,- O+ CO - CH, + H,0 = CH,- COOH + C4H,, - CO - CH,O0H

Camphoyl-carbinol
Campholacyl-bromid?) CyH,, - CO - CH,Br
1. Bromierung des Campholsiure-methyl-ketons in Eisessig.

100 gr Keton werden in 400 cm? Eisessig gelost und unter Schiitteln
ziemlich rasch mit 92 gr Brom vermischt. Man beobachtet keine Re-
aktion; die Bromfarbe bleibt bestehen, bis sie nach ca. 1 Stunde plotzlich
verschwindet?), wober sich der Kolbeninhalt auf 40° erwirmt und
dann stark raucht. Damit ist die Bromierung fertig. Man giesst in
1 Liter Wasser und schiittelt durch. Nach langerem Stehen hat sich
alles Bromid als schweres hellgelbes Ol abgesetzt. Es wird abgelassen
und seine Atherlosung zweimal mit Sodalosung, hierauf mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen mit geglihtem Glaubersalz bringt
man das Produkt zur Destillation unter vermindertem Druck. Unter
Benutzung eines 20 cm hohen Raschig’schen Fraktionieraufsatzes
gewinnt man 21 gr Keton zuriick vom Sdp. 12,5 mm 90—94°, ferner
103 gr Bromid vom Sdp. 136-—144° und 8 gr hohersiedendes Produkt
vom Sdp. 145—165°.

Im Kolben bleibt ein starker verkohlter Riickstand. Die Aus-
beute an fast reinem Bromid betridgt 709, der Theorie, praktisch erhoht
sich die Ausbeute betriichtlich, da man das zuriickgewonnene Keton
zur neuen Bromierung verwenden kann.

Durch nochmaliges Fraktionieren erhalt man das Campholacyl-
bromid als ein farbloses Ol von aromatischem Geruch. Es wird nach
gelindem Abkithlen bald krystallinisch und schmilzt bei 859 Unter
12 mm Druck siedet es bei 138—142°% Es ist in allen organischen
Losungsmitteln leicht loslich. Auf der Haut bewirkt es ein brennendes
Beissen.

1) B. 28, R. 376 (1895).

%) Diese Bezeichnung ist nach ,,Phenacyl” geformt.

3) Vergleiche Mohlow, B. 15, 2464 (1882), Bromierung von Acetophenon.



Mit Wasserdampf ist es langsam und unzersetzt fliichtig. Es muss im Dunkeln
und eingeschmolzen aufbewahrt werden, denn an Licht und Luft zersetzt es sich bald
unter Verfirbung und Harzabscheidung.

0,4044 gr Subst. gaben 0,3071 gr AgBr
Cy,H;OBr Ber. Br 32,359
Gef. ,, 32,329

2. Bromierung des Campholsaure-methyl-ketons in Schwefelkohlenstoff
und Chloroform,

In eine Losung von 60 gr Keton in 100 ¢cm? trockenem Chloroform
oder Schwefelkohlenstoff tropft man unter Kihlung mit Eiswasser
und bestdndigem Schiitteln langsam 58 gr Brom. Jeder Tropfen ver-
schwindet .sof(nt und bald beginnt eine lebhafte Bromwasserstoff-
entwicklung, kithit man nicht genug, so gerat das Losungsmittel ins
Sieden. Nach Zugabe der gesamten Brommenge wéscht man mit
Wasser, dann mit Sodalésung und trocknet mit geglithtem Glauber-
salz, Nach dem Verjagen des Ldsungsmittels destilliert man das gelb-
praune Ol im Vakuum und erhilt unter 11 mm Druck 10 gr helles Ol
von 92-—104° (zur Hauptsache Keton), ca. 4 gr Zwischenfraktion von
105—136° 56 gr griinlichgelbes Ol von 136—148°, sowie noch 5 gr
gelbbraunes Ol, das von 149-—164° iiberdestilliert und teilweise fest
wird. Ein dunkler, harziger Riickstand verbleibt im Kélbchen. Die
Rohausbeute Letragt 56 gr, d. s. 63—64%, der berechneten Menge.
Es gelingt erst nach mehrmaligem Destillieren, das Bromid farblos
zu bekommen.

Das von 149—164° iibergegangene, halbfeste Produkt wird auf
Ton gestrichen und abgepresst. Man erbalt ein weisses Krystallpulver,
Smp. 48°. Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol
wird der Smp. konstant, 52°. Die Analyse ergab den Wert fiir cin
Dibromid C,11,;0Br,

0,1708 gr Subst. gaben 0,1978 gr AgDBr
C;H OBr, Ber. Br 49,089
Gef. ,, 49,279%

Dieses Dibromid kann bequem in grésseren Mengen dargestellt
werden durch weitere Bromierung des Monobromids, oder durch direkte
zweifache Blonnexung des Ketons in Schwefelkohlenstofflosung.

Campholacyl-dibromid. 31 gr Bromid in 50 cm3 Schwetfelkohlen-
stoff werden am Sounenlicht g0 lange mit Brom versetzt, bis die Brom-
farbe bestehen bleibt. Die Reaktion geht anfangs sehr stirmisch vor
sich. Menge des verbrauchten Broms 29 gr. Dag Lisungsmittel, sowie
etwas Brom und Bromwasserstoff, werden dulch Abqaugon im Vakuum
bei 60° entfernt. Man erhilt 39 gr (ca. 95%) beim Erkalten schon
krystallisierendes Dibromid. Aus 80-proz. Alkoliol krystallisiert es
in weissen Nadeln. Es ist in den gebriuchlichen organischen Lisungs-
mitteln leicht loshch und kann unzersetzt im Vakuum destilliert wevden.
Sdp. 12 mm 164°, Smp. 520



Bei der direkten Bromierung des Ketons zum Dibromid verfahrt
man gleich, unter Anwendung von etwas mehr als 2 Mol. Brom.

Acetat des Camphoyl-carbinols. Man erhitzt ein Gemisch von
90 gr Campholacyl-bromid, 60 gr frisch geschmolzenem Kaliumacetat.
und 20 cm?® Eisessig 16 Stunden im Olbad auf 140° und schiittelt ge-
legentlich wm. Die braune Schmelze wird in Wasser gegossen, das
abgeschiedenc Ol in Ather gelést, mit etwas Sodalésung gewaschen
und getrocknet. Die Destillation unter 12 mm Druck liefert 15 gr
Ol von 120—140° siedend, und 60 gr von 140—150° siedend, neben
cinem dicken braunen Riickstand von etwa 4 gr.

Die Rohausbeute betrigt 75 gr, das sind 919, der theoretisch
berechneten. Durch Fraktionieren mit einem Aufsatz gewinnt man
65 gr (=T799%,) last reines Acetat vom Sdp. 146° bei 12 mm Druck.
Es ist ein diinnes, noch schwach halogenhaltiges Ol von angenehmem
Geruch. Zur Analybe gelangte. ein viermal im Vakuum destilliertes,
halogenfreies Praparat.

0,1942 gr Subst. gaben 0,4921 gr CO, und 0,1698 gr H,0O
C3H,,0, Ber. C 69,03 H 9,739%
Gef. ,, 69,13 ,, 9,78%

Camphoyl-carbinol. Zur Verseifung kocht man 60 gr Ester mit
200 cm® Methylalkohol, der 1,5%, Chlorwasserstoff enthalt, ¥/, Stunde auf
dem Wasserbade, destilliert den Methylalkohol ab und fillt das
Camphoyl-carbinol mit Wasser aus. Es wird in Ather geldst, getrocknet
und unter vermindertem Druck destilliert, wobei man fast ohne Vor-
lauf 47 gr (=969%,) eines diinnen Ols von bchwachem Geruch gewinnt,
das bei 123—125° und 12 mm Druck siedet. Das Rohprodukt ist
gewbhnlich halogenhaltig. Die Reindarstellung des Ketoalkohols ge-
schieht am Dbequemsten durch Verseifen des Benzoylesters mit
methylalkoholischem Kali.

Benzoésdure-ester. Man lsst 1 Mol Camphoyl-carbinol in 2 Mol. Pyridin
und gibt portionenweise 1 Mol. Benzoylchlorid unter Schiitteln und Kiihlen hinzu. Zur
Vollendung der Veresterung erwéirmt man noch 2 Stunden auf dem Wasserbade, giesst
dann in verd. Salzsiure und rithrt kriftig wm. Das fest und krystallin gewordene Pro-
dukt nutscht man ab, wischt mit verdiinnter Salzsiure und savgt es trocken. Die Roh-
ausbeute betrigt 95—97% der Theorie. Der Ester wird am besten aus verd. Alkohol
uml\ly\tfmlhilert und blldét grosse, durchsiclitige Blittchen, die bei 82° schinelzen.
Aus Ligroin krystallisiert er in drusig vereinigten feinen Dlittchen. In Alkohol, Methyl-
allkohol, Ligroin in der Kalte wenig lgslich, in der Wiirme leicht loslich, Kalt loslich in
Aveton, Benzol, Ather, Chloroform, Iisessig.

0,2189 gr Subst. gaben 0,6002 gr CO, und 0,1627 gr H,0
(H,,0; Ber. C 74,96 T 8,399
Gef. ,, 74,77 ,, 8,329,

Zur Verseifung wird der Benzoésiure-ester mit dem flinffachen Gewicht 10-proz.
wethylalkoholischen Kalis 14 Stunde auf dem Wasserbad gekocht, wobei schon nach
kurzer Zeit reichlich Kaliumbenzoat ausfallt. Man verdiinnt mit Wasser, nimmt den
Ketoalkohol in Ather auf und wischt mit Wasser. Nach dem Trocknen wird nnter ver-
mindertem Drucke destilliert. Der reine Alkohol siedet ohne Vorlauf bei 1239 und 11 mm
Druck; er bildet ein farbloses, schwach riechendes (1, gibt mit Calciumchlorid unter



Trwirmung eine Doppelverbindung, die sich jedoch nicht gut zur Reinigung des Alkohols
eignet, da sie nicht quantitativ entsteht. Dag Camphoyl-carbinol ist mit Wasserdampf
leicht fliichtig.
0,1426 gr Subst. gaben 0,3753 gr CO, und 0,1383 gr H,0
CyHyO  Ber. € 71,74 H 10,87%
Gef. ,, 71,80 ,, 10,059,
Plhenyl-essigsiure-ester. Cgli,-CO-CH, - O0-CO-CH,  C;H;. Getbliches,
fast geruchloses Ol Sdp. 12 mm 224°.
0,1422 gr Subst. gaben 0,8940 gr CO, und 0,1108 gr H,0
CHyeO, Ber. € 75,49 H 8,629
Get. ,, 75,59 ,, 8,729
Iis gelang uns nicht, ein Semicarbazon des Ketoalkohols 7u erhalten, ebenso
nicht des Benzoylderivates.

Einwirkung von Natriumamalgam und Aluminiumamalgam auf
Camphoyl-carbinol.

1. Mit Natriumamalgam.

16 gr reines Camphoyl-carbinol werden mit 100 gr 4-proz. Natrium-
amalgam in 400 cm? abs. Alkohol iher Nacht auf dem Wasserbad
gekocht. Dann wird schwach angesduert und der Alkohol abdestilliert.
Der Riickstand wird vom Quecksilber abgegossen, mit Ather durch-
geschiittelt, die Atherlésung abgetrennt und mit geglihtem Glauber-
salz getrocknet. Bei der Destillation erhilt man: 13 gr helles Ol vom
Sdp. 94—104° unter 12—15 mm Druck und 0,6 gr dickfliissiges Produkt,

~das zwischen 135 und 145° unter 12,5 mm Druck tibergeht.

Die Hauptiraktion, die bei nochmaliger Destillation unter 12,5 mm
Druck bei 94-—96° iiberging, erwies sich als vollkommen identisch
mit dem Camphol-methyl-keton. Das Semicarbazon schmolz bei
2280 beim Mischen mit dem frither dargestellten Semicarbazon trat
keine Schmelzpunkterniedrigung ein.

0,1537 gr Subst. gaben 25,5 ¢m? N, (15°, 743 min)
¢,H,,ON; Ber. N 18,76%,
Gef. ,, 18,89%

2. Mit Aluminiumamalgam.

Ein Gemisch von 20 gr Camphoyl-carbinol, 30 gr Aluminium-
amalgam und 300 cm3 Ather wird innerhalb 4 Stunden portionenweise
mit 30 gr Wasser versetzt. Der Ather bleibt 4—5 Stunden lang im
Sieden. Dann versetzt man mit viel Ather, schiittelt um, ldasst absitzen
und dekantiert ab; diese Operation wird viermal wiederholt, dann
saugt man den Rickstand ab, vereinigt die Losungen und destilliert
den Ather weg. Vom zuriickbleibenden Ol gewinnt man durch Destil-
lation unter 11 mm Druck 1. 10,3 gr, Sdp. 90—100° (Hauptmenge
bet 929), 2. 4,6 gr, Sdp. 100—130° (Hauptmenge bei 1289, 3. 0,8 gr,
Sdp. 130—150° (Hauptmenge bei 146°%. Auch dieses Mal bestand die
erste Fraktion fast ganz aus Camphol-methyl-keton, Smp. des
Semicarbazons 2279 Fraktion 2 war meist unverinderter Ketoalkohol
(nachgewiesen durch den bei 82° schmelzenden Benzoylester). Der



hochsiedende Teil bestand hier, wie im ersten Falle, vielleicht aus
dem Glykol.

Die Tatsache, dass bei diesen Reduktionen aus dem Ketoalkohol
das Keton entstand, scheint uns recht interessant zu sein. Sucht man
nach einer Erkldrung fir diese Erscheinung, so wird man zweifellos
die Bildung des Glykols C,H,,- CH(OH) - CH,-OH als Zwischen-
produkt annehmen miissen. Aus den schonen Untersuchungen von
Meerwein') tiber die Pinakolinumlagerung geht hervor, dass bei dieser
sonderbaren Reaktion unter Wasseraustritt tatsichlich eine intra-
molekulare Atomumlagerung stattfindet und dass ferner die Wasser-
abspaltung der Umlagerung vorangeht. Auf unsern Fall dbertragen,
wiirde sich die Bildung des Methylketons in folgender Weise formu-
hieren lassen?).

CH,,- CO- CH,0H + H, —» C,H,,- CH(OH)- CH,0H

C,H,, - CH(OH) - (H,0H - H,0 —» C,H,,+ CH—CH, —» CyH,,CO+ CH,
L

i
nicht fassbares Zwischenprodult,

Cumpholacyl-dibromid und alkoholisches Kali.

15 gr (Campholacyl-dibromid werden in 100 cm3 20-proz. methylalkoholischem
Kali 1, Stunde auf dem Wasserbad erwirmt. Gleich zu Anfang scheidet sich Kalium-
bromid ab. Die gelbe Fliissigkeit giesst man in Wasser und trocknet mit geglithtem
Glaubersalz. Der Ather wird verjagt und der gelbe Riickstand im Vakuum destilliert,
wobel man 4 gr gelbliches Ol erhilt, das ohne Vorlauf bei 1271329 und 12 mm Druck
siedet. Gelbbrauner Riickstand. Nach mehrfachem Destillieren wurde ein schwach
gelbgefirbtes, unangenehm riechendes O! erhalten, vom Sdp. 12 min, 128—130°.
0,1300 gr Subst. gaben 0,3278 gr CO, und 0,1216 gr H,0O
0,1884 gr Subst. gaben 0,3454 gr CO, und 0,1280 gr H,O
C3H,,0, Ber. C 68,42 H 10,539,
Gef. ,, 68,78; 68,07 ,, 10,47; 10,35%,
Der Analyse nach diirfte hier das Dimethoxyderivat CgHy; - CO- CH(OCH;),
vorliegen.
Der Korper reduziert Fehling’sche Losung beim Erwirmen, ebenso alkalische
Silberoxydlésung. Er lefert ein Semicarbazon vom Smp. 1810.

1) A. 396, 200 (1913).
) Schon vor lingerer Zeit fand Kling, Ann. Chim. Phys. [8] 5, 471 (1905), C. 1905
11, 116, 754, dass bei der Reduktion von Benzoyl-carbinol C;H; - CO - CH,OH und
der analog gebauten aliphatischen Ketoalkohole mit Aluminiumamalgam neben
Glykol CH;+ CH(OH)- CH, - OH auch Phenylmethylcarbinol CH; - CH(OH)- CH,
oder die entsprechenden aliphatischen Carbinole entstehen. Kling meint, dass diese
Ketoalkohole in wassriger Losung die Formel
| ]
R—C—CH;—O
1
|
OH
besitzen und will mit ihr die Bildung der —CH,-Gruppe bei der Reduktion erkléren.

Da Camphoyl-carbinol in Wasser unloslich ist, so kommt eine derartige Auffassung,
wie uns scheint, nicht mehr in Betracht.



Campholacyl-phialimid (IV).

Die ersten Versuche, das Amin darzustellea, wurden nach dem
Verfahren von Hahn') vorgenommen, indem man das Bromid sich an
Hexamethylen-tetramin anlagern liess. s wurde aber nur das brom-
wasserstoffsaure Salz des Urotropins ethalten. Bessern Erfolg hatten
wir nach dem Verfahren von Gabriel.

Man lasst 50 gr Campholacyl-bromd mit 40 gr Phtalimidkahum
in 300 em® abs. Alkohol 10 Stunden unter Rickfluss kochen. Beim
Versetzen des abgekithlten Reaktionsgemisches mit Wasser scheidet
sich cine Menge blattriger Krystalle ab, sie werden abgesogen, lingere
Zeit mit warmer Sodalosung zur Entfernung von Phtalimid und
Phtalaminsidure digeriert, abfiltriert und aus 80-proz. Alkohol um-
krystallisiert. Man erhalt das Produkt als glinzende, schwach gelbliche
Blittchen, die ber 98 bis 99° schimelzen. Ausbeute: tber 80 %

0,1259 gr Subst. gaben 5,0 em?® N, (21°, 740 mm)
Oy HpO0N  Ber. N 4,470, Gef. N 4,389,

N L0 0O+ NH - CH,- CO- C,H,,
w b \N CH,- CO - GH,, v
el COOH

Durch Liosen in wenig mehr, als der berechneten Menge methylalkoholischem Kali,
Verdimnen mit Wasser und Fallen mit Salzsiure entsteht die N-substituierte Phtal-
aminsdure (V), die aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisiert und bei 143° unter
Zersetzung schmilzt.

0,1999 gr Subst. gaben 0,5052 gr CO, und 0,1360 gr H,0O
CyoH,,0,N  Ber. C 68,88 H 7,559
Get. ,, 68,93 ,, 7,619%

Zur Gewinnung des Campholacylamin-chlorhydrats CgH,, - CO -
CH, - NH, , HCI verseift man die N-Campholacyl-phtalaminsgure durch
Lwelxtundloeq Kochen mit der 10-fachen Menge 20-proz. Salzsiure.
Beim Abkiihlen scheidet sich viel Phtal\aule und ctwas N-substituiertes
Phtalimid abh, dessen Menge etwa 5%, betragt. Das saure Filtrat damptt
man auf 100-—50 em? ein, kiiblt ab und filtviert von wenig Phtalsdure
ab; dann wird auf dem Wasserbad zwr Trockene verdampft. Man er-
halt das Chlorhydrat der gesuchten Basc in einer Ausbeute von ca.
90%, als welsses sandiges Pulver. Es schmilzt roh bei 2299 unter Zer-
setzung, 1ost sich leicht in Alkohol und Wasser. Aus Alkohol wird
es duuh Ather als durchsichtige, gallertartige Masse gefillt.

Die Analyse des }\oh]nodul\te\ gab cinen etwas zu niedrigen Chlor-
gehalt; dics rihrt von einer heim Eindampfen stattgefundenen Zer-
setzung her,

0,2648 gr Subst. gaben 0,1616 gr AgCl
CoH,,ONCL Ber. €1 16,17%  (ef. C1. 14,939,

Zur Darstellung der freien Base, Campholacylamin, tberschichtet

man die wissrige Losung des Chlorhydrats mit Ather und gibt ein

1) B, 44, 1542 (1911).



Achtel der theoret. notwendigen Menge verdiinnter Natronlauge unter
Schiitteln langsam hinzu. Die Atherlésung trocknet man mit trockenem
Natriumsulfat und destilliert hierauf die Base unter vermindertem Druck.
Man gewinnt nur etwa die Hilfte der zu erwartenden Menge an freier
Base, der Riickstand ist ein zihes, gelbes, nicht destillierbares Ol. Cam-
pholacylamin siedet bei 128% unter 12,5 mm Druck, bildet ein helles,
stark basisch riechendes Ol, das sich an der Luft bald gelb farbt. Ein
Tropfen auf ein Uhrglas gebracht, verwandelt sich binnen 24 Stunden
in ein zéhes, gelbes Ol, das nicht krystallisiert,

Der Destillationsriickstand, in dem wir das durch Kondensation entstandene
Pyrazinderivat vermuteten, konnte nicht destilliert werden und wollte auch nicht
krystallisieren. Mit alkoholischer Pikrinsiure entstand kein Pikrat.

Als wir das Chlorhydrat des Campholacylamins, in Wasser geldst, mit Natrium-
nitrit versetzten, begann alsbald eine lebhafte Stickstoffentwicklung, die Reaktion
wurde durch Erwarmen zu Fnde gefithrt. Das auf solche Weise erhaltene, hellgelbe
Ol wurde in Pyridin mit Benzoylchlorid geschiittelt. Es entstand quantitativ der
Benzoylester des Camphoyl-carbinols vom Smp. 82°.

Phenyl-thioharnstoff, C,H,-CO-CH,-NH-CS-NH-(CH,. Beim Ver-
mischen von gleichen Mol. Campholacylamin und Phenyl-senfél steigt die Temperatur
auf 115°% Krystallisiert man die nach lingerem Stehen fest gewordene Masse aus ver-
diinntem Alkohol um, so erhilt man glinzende, weisse Blittchen, welche unter Zer-
setzung bei 105° schmelzen.

0,2111 gr Subst. gaben 0,5259 gr CO, und 0,1598 gr H,0
0,1156 gr Subst. gaben 9,40 cm?® N, (22°, 736 mm)
CeH,ON,S Ber. C 67,88 H 8,23 N 8,809,
Gef. ,, 67,96 ,, 8,47 ,, 8,87%

Campholacyl-methylamin, CoH,; - CO -CH,-NH - CH,.

Die Umsetzung von 1 Mol. Campholacyl-bromid mit 2 Mol. 83-proz.
alkoholischem Methylamin erfolgt schon in der Kilte. Beim Zusammen-
geben der beiden Agentien scheiden sich bald Krystalle von Methyl-
amin-bromhydrat ab, und nach 24 Stunden ist der ganze Inhalt im
Kolben davon durchsetzt. Man filtriert ah, gibt verdiinnte Salzsdure
hinzu, schiittelt durch und entfernt etwas ungeldstes Ol durch Ausithern.
Aus der salzsauren Losung macht man mit Natronlauge die Basen
frei, trocknet ihre Atherlosung mit Pottasche und destilliert im Vakuum.
Die Campholacyl-methylaminbase siedet bei 123° unter 11 mm Druck
ohne jeden Vorlauf. Sie bildet ein hellgelbes Ol von starkem Geruch
nach Pyridin und Campher. Die Ausbeute betrigt nur etwa 609%,.
Zur Uberfithrung in das Chlorhydrat leitet man in die dtherische Losung
der Base kurze Zeit trockenes Salzséiuregas ein. Man filtriert den weissen
pulvrigen Niederschlag ab und wascht ihn mit trockenem Ather. Das
Chlorhydrat ist unléslich in Ather und Chloroform; aus der wissrigen
Losung fillt Ammoniak die freie Base.

0,2694 gr Subst. gaben 0,1660 gr AgCl
CyoFL,,ONCl  Ber. Cl 15,209, Gef. C1 15,249,

Der Destillationsriickstand wird in Ather gelost und mit trockenem

Salzséuregas behandelt. Man erhilt einen pulvrigen Niederschlag



in einer Ausheute von ca. 159,. Kr lost sich zum grossten Teil in Chloro-
form und fallt auf Zusatz von wenig Ather langsam in feinen, glinzenden
Blittchen wieder aus. Sie werden abfiltriert, nochmals gelést und
gefallt und dann mit Ather gewaschen, Das Chlorhydrat schmilzt
bei 1999, ist in Wasser, Chloroform, Benzol und Alkoho!l leicht lgslich,
in Ather und Benzin unléslich. Die wissrige Losung hydrolysiert sich
beim Erwirmen nicht; Ammoniak fillt die freie sekundire Base, das
Di-Campholacyl-methylamin (C,JH;, - CO -CH,),N - CHj, als helles
Ol, das stark basisch riecht.
0,3342 gr Subst. gaben 10,45 cm?® N, (16°, 743 mm)
CpH,0,N - O Ber. N 3,500, Gef. N 3,579
Phenyl-thioharnstoff. Er entsteht durch einfaches Erwirmen des Camphol-

acyl-methylamins mit der berechneten Menge Phenylsenfsl. Weisse, glanzende Batt-
chen aus verdimntemn Alkohol, die bei 1479 schmelzen.

0,1130 gr Subst. gaben 8,8 c¢m? N, (229, 736 mm)
(4 HON,S  Ber. N 8,439, Gef. N 8,479,

Di-campholacyl-anilin, (CoH,, - CO - CH,),N - CoH,

Beim Erhitzen von 1 Mol. Campholacyl-bromid mit 2 Molen Anilin
withrend 14 Stunden auf 100° scheidet sich viel Anilin-bromhydrat
aus der braun gewordenen Flissigkeit ab. Dem Filtrat fiigt man Eis-
essig und nachher etwas Wasser und verdiinnte Salzsdure zu. Bald
fallen feine gelbe Nadelchen aus, die abgesogen und aus verd. Eisessig
umkrystallisiert werden. Der reine Korper schmilzt bei 2129, er ist
in Sduren unléslich. Die Analyse lieferte die Werte fir ein doppelt
substitulertes Anihd.

0,2012 gr Subst. gaben 0,5862 gr CO, und 0,1829 gr H,O
0,2040 gr Subst. gaben 6,2 em? N, (22°, 734 mm)
(hsF1;0,N  Ber. € 79,00 H 10,14 N 8,299
Get. ,, 79,11 ,, 10,12 ,, 3,319%,
Aus dem essigsauren Filtrat der tertiaren Base fallt Natronlauge ein
Gemisch von Anilin und einer andern Base, vermutlich Campholacyl-
anilin CgHy; - CO - CH,- NH - CgH;. Beim Versuche, diesen Korper
zu destillieren, zersetzte er sich.

Campholacyl-trimethyl-ammoniumbromid.
[CeH,; - CO - CH, - N(CHj);Br

10 gr Campholacyl-bromid werden mit 10 gr einer 38-proz. alkoholi-
schen Losung von Trimethylamin im verschlossenen Geféss 3 Stunden
lang auf 100° gehalten. Aus der erkalteten Losung, die dick mit Krystallen
durchsetzt ist, fillt man das Additionsprodukt mit trockenem Ather
vollstindig aus. Das abgesogene Produkt wiegt 12 gr. Die Reinigung
geschieht durch Lisen in Chloroform, Filtrieren und Fillen mit trockenem
Ather. Um den Kérper schon krystallisiert zu erhalten, gibt man der
warmen Losung nur wenig Ather zu. Beim Abkiihlen scheidet sich das
quaterndre Bromid in derben, durchsichtigen Krystallen ab. Sie werden



zur Entfernung des Chloroforms mit abs. Ather ausgekocht und nach-
her im Exsikkator getrocknet. Das Campholacyl-trimethyl-ammonium-
bromid schmilzt nach Erweichen bei 280° (Zersetzung). In Wasser,
Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform ist es leicht, in abs. Ather
und Benzin nicht Igslich. Es ist geruchlos und bestindig.
0,1859 gr Subst. gaben 7,5 cmn® N, (14°, 742 mm)
0,3195 gr Subst. gaben 0,1976 gr AgBr
C;H,gONBr Ber. N 4,57 Br 26,149
Gef. ,, 4,61 ,, 26,309

Campholacyl-pyridiniumbromid, [CHy;- CO- CHy- NC;H;Br. Durch lan-
geres Stehenlassen oder kurzes Erhitzen von Campholacyl-bromid und Pyridin entsteht
in quantitativer Ausbeute das Anlagerungsprodukt. Es wird durch Waschen mit Ather
gereinigt und bildet ein schon krystallisiertes weisses Pulver, das in Wasser und Alkohol
spielend loslich ist. Aus der alkoholischen Lisung fallt Ather den Korper in farblosen
Blittchen aus, die bei 214° schmelzen. Sie sind in Ather und Benzin unléslich, an der
Luft briunen sie sich.

0,3274 gr Subst. gaben 0,1904 gr AgBr
CyeH,,ONBr Ber. Br 24,539, Gef. Br 24,759,

Aus der wissrigen Lisung des Salzes wird auf Zusatz von Ammoniak und Soda
nichts, auf Zusatz von Natronlauge ein goldgelber fein krystallisierter Niederschlag ab-
geschieden. Er stellt wahrscheinlich die freie Pyridiniumbase dar. Wir haben sie nicht
weiter gereinigt und untersucht. Sie ist in Wasser mit gelber Farbe etwas loslich, leicht
l6st sie sich in fast allen organischen Liésungsmitteln. Aus der trockenen Atherldsung
wird durch Bromwasserstoffgas wieder das Bromid vom Smp. 214° gefallt. Die freie
Base ist ziemlich unbestindig; nach 14 Tagen war sie vollstindig zu einer dunkel-
braunen, nach Pyridin riechenden Schmiere zersetzt.

Einwirkung von Magnesium auf Campholacyl-bromid.

20 gr Bromid wurden tropfenweise zu 2,0 gr Magnesiumspinen in 25 cm?® abs.
Ather gegeben. Das Metall wurde lebhaft angegriffen; von Zeit zu Zeit musste gekithlt
werden. Nach % Stunde war die Reaktion zur Hauptsache beendet, 0,25 gr Magnesium
blieben ungelést. Die klare, gelbliche Fliissigkeit goss man auf Eis und verd. Schwefel-
saure, nahm das abgeschiedene Ol in noch mehr Ather auf, trocknete mit Natrium-
sulfat und destillierte unter 11 ram Druck. 13s destillierten dabei von 85—95°: 3,6 gr,.
von 95—180°: 2,2 gr und von 180—214°: 4,3 gr. Der braune Riickstand wog etwa 4 gr.
Das Destillat 85—959 war halogenfrei, gab das Semicarbazon vom Smp. 227°, war dem-
nach Keton. Die Zwischenfraktion enthilt Halogen. Aus der 8. Fraktion war auch durch
ganz langsame Destillation nichts Einheitliches zu fassen; aus einem Destillat von 200
bis 2120 schieden sich nach einigem Stehen Krystalle ab, die abgepresst und zweimal
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 82° schmolzen. Dieses Kondensations-
produkt konnte man bei einem spiteren Versuch nicht mehr isolieren; die Menge
reichte nur zur Analyse aus.

0,1921 gr Subst. gaben 0,5598 gr CO, und 0,1970 gr H,O
CpsFl, 0, Ber. C 79,30 H 11,509,
Gef. ,, 79,50 ,, 11,489,

Dieser Versuch zeigt, dass das Bromid nur in untergeordneter Menge ein normales.
Grignard-Salz liefert, da nur sehr wenig Keton bei der Zersetzung mit Wasser gewonnen
wurde. Wir vermuteten, dass bei der Einwirkung von Alkyl-magnesium-halogeniden auf’
das Bromid neue Kohlenwasserstoffe nach einer Wiirtz-Fittig-Reaktion entstehen konnten.
Allein beim Zusammenbringen mit Athyl-magnesiumbromid war in der Kilte nur eine
sehr schwache Reaktion zu beobachten. Neben Camphol-methyl-keton und unverander-
tem Bromid wurde nur eine kleine Menge eines Gemisches hochsiedender Kohlenwasser-
stoffe erhalten, in denen zweifellos der gewiinschte Kérper nicht. zu suchen war.



Ozymethylenverbindung des Camphol-methyl-ketons.
C,H,, - CO- CH = CHOH

50 gr Camphol-methyl-keton, in 200 cm? abs. Ather gelost, werden
in emmen Dreihalskolben (mit Rihrvorrichtung, Tropftrichter und
Rickflusskiihler) gebracht und mit 30 gr trockenem Natriuméathylat
vermischt. Dann tlopff man unter Rihren innert 80 Minuten 50 gr
AmyHormiat zu, wobel der Ather in leichtes Sieden gerat. Man rithrt
noch eine Stunde weiter; ctwas unverbrauchtes Natriuméthylat bleibt
am Boden sitzen, sonst ist die etwas gelb gefarbte Losung klar. Der
Kolbeninhalt wird mit 400 cm? stqer gut geschiittelt; die wissrige
Losung dthert man dreimal aus, macht sie dann mit verdiinnter Salz-
saure “schwach sauer, mmmb che ausfallende fliissige Oxymethylen-
verbindung in Ather auf, trocknet mit geglihtem Natriumsulfat und
destilliert sie nach dem Verdampfen des Athers unter 12,5 mm Druck.
Nach einem Vorlauf von 8 gr erhilt man 42 gr Ol vom Sdp.
121-—124°% Die Ausbeute betrigt fast 759%; sie kann wahrseheinlich
noch erhoht werden, denn der vorliegende Versuch ist der einzige, den
wir austithrten.

Zur Analyse gelangte ein dreimal destilliertes Produkt, das bei
122—123° und 12,5 mim Druck sott.

0,1830 gr Subst. gaben 0,4925 gr CO, und 0,1678 gr H,0
OppHy0, Ber. ¢ 73,47 H 10,209
Gef. ,, 73,41 ,, 10,269,

Die reine Oxymethylenverbindung ist ein farbloses Ol von
schwachem Geruch, leicht 1oslich in den gewdhnlichen Lésungsmitteln
und in Alkalien. Eine alkoholische Losung fiarbt sich mit Ferrichlorid
blutrot, dann f4llt langsam ziegelrotes J'errisalz aus. Das Kupfersalz
wird erhalten durch Zusammenbringen einer alkoholischen Losung mit
Kupferacetat. Es fallt zuerst ein dunkelgrimes O, das beim Anreiben
bald krystallinisch - wird. Das Kupfersalz ist in allen organischen
Losungsmitteln leicht loslich, fast unléshch in Wasser. Aus der vor-
sichtig verdiinnten, alkoholischen I.0sung krystallisiert es in schénen,
grimblauen Nadelchen. Boim Aufbewahren backen sie zusammen und
verlieren die glinzende Beschaffenheit, indem sie in ein mattes grau-
grines Tulver ibergehen.

Camphoyl-dthyl-allohol. (Campholacyl-carbinol),
C,H,, - CO - CH, - CH,0H
Eme Losung von 38 gr Oxymethylen-camphol-methyl-keton in
250 em?® 65-proz. Alkohol, versetzt mit 50 gr \wkelkdtalvsatm wurde
unter Einleiten von Wasserstoff geschiittelt. In 5 Stunden wurden
8200 cm?® Wasserstoff aufgenommen = 759, der Theorie (4350 cm3).
Vom Katalysator wurde abfiltriert und dieser mit Alkohol, dann mit
Ather gut nachgewaschen. Nach dem Verjagen des Alkohols mit
Wasserdampf wurde mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene Ol



in Ather aufgenommen. Die durch kieine Mengen Nickelsalz griin
gefarbte Losung wurde zuerst mit verdinnter Salzsdure geschiittelt,
dann zur Entfernung von nichtreduzierter Oxymethylenverbindung
mit verdiinnter Natronlauge. Die Destillation unter 12,5 mm Druck
ergab: 6,8 gr Ol vom Sdp. 90—186° und 23,8 gr vom Sdp.
136-—147°, wovon die Hautpmenge bet 145° iiberging. Durch Frak-
tionieren gewann man aus der Hauptmenge 20 gr etwas dickliches Ol
vom Sdp. 146—148° bei 18 mm Druck. Der Vorlauf wurde nicht unter-
sucht.
0,1125 gr Subst. gaben 0,3001 gr CO, und 0,1124 gr H,0
CysH,0, Ber. © 72,67 H 11,199
Gef. ,, 72,78 ,, 11,189/

Basel, Anstalt fir Organische Chemie.

Uber optisch aktive Ester des Camphoyl-carbinols und des
Camphol-ithyl-alkoholes
von H. Rupe und J. Perret.
(19. XII. 25.)

Campholacyl-bromid.

Der Korper ist schon von Fehlmann') dargestellt worden durch Bromieren des
Camphol-methyl-ketons in Iisessiglosung. Durch eine Verbesserung des Ver-
fahrens gelang es uns jetzt, das Bromid in fester Form zu erhalten: Wir fraktionierten
das rohe Bromid im Vakuum mit Kolonne sorgfiltig zweimal und wuschen im Scheide-
trichter im Ather mit verdimnter Sodalssung, wobei sich die dunkle dtherische Lésung
sofort entfirbte. Hierauf wurde mit Wasser gut gewaschen, getrocknet, der Ather bis
zu etwa 150 em? vorsichtig abdestilliert und der Rest in einer Saugflasche mit Kapillare
im Vakuum abgetrieben. Aus dem zuriickbleibenden, hellgelben Ol krystallisiert das
Bromid nach lingerer Zeit in farblosen, 2—3 cm grossen quadratischen Tafeln vom
Smp. 35°,

Polarisation (in Benzol).

Rohr=1dm . . . a, 4,50 5,77 6,91 9,31
p =10%
20 20
d4 = 0,9055 . . [a]l 49,74 63,77 76,36 102,80

Camphoyl-carbinol.
CHy, * 0O - CH, - 00C - CH, + H,0 = C,H,,* CO+ CH,0H + CH,COOH
Zur Polarisation wurde ein Pridparat verwendet, welches aus
dem Acetat durch Kochen mit 2-proz. methylalkoholischer Salzsdure

1) Rupe und Fehlmann, siehe die vorhergehende Mitteilung, S. 87.



gewonnen worden war. Das im Vakuum fraktionierte, iiber den Benzoyl-
ester gereinigte und wieder verseifte Carbinol ist ein farbloses, schwach
terpenartig riechendes O] vom Sdp. 11 mm 1239

Polarisation.
C D Eug F
Rohr =0,5 dm . . ag 34,50 43,59 51,55 67,18
a® 10002 . .| (@} | 6898 | 87,16 | 103,07 | 13433

Acetat des Camphoyl-carbinols.

Dieser Ester ist von Fehlmann') durch Einwirkung von Kaliumacetat auf das
Campholacyl-bromid erhalten worden. Wir haben es jetzt nach der Pyridinmethode
dargestellt, aus einem ganz reinen Carbinol, das durch Verseifung des Benzoésiure-
esters gewonnen worden war. Farbloses 01, Sdp. 1429, 10 mm.

Polarisation.
c D Eng F
Robr = 0,5 dm . a 9592 | 8245 | 3812 | 4891
& =106 . | [ | 5055 | 6328 | 7434 | 9537

Benzoylester des Camphoyl-carbinols.
CHy, - CO- CH, - O0C - CgH;

Er entsteht quantitativ beiin Benzoylieren des reinen Carbinols in Pyridin.
Smp. 8290,

Polarisation (Benzollssung).

C D | Enmg F

Rohr =1 dm . a, 2,76 3,43 3,95 4,84
p=10%

20 20

d, =08948 . .| [af, 30,87 38,33 44,12 | 54,11

Propionsdure-ester des Camphoyl-carbinols.
CyHy, - CO- CH,- OOC- CH,- CH,
Wurde nach der Pyridinmethode dargestellt. Farbloses, fast geruchloses, leicht
bewegliches Ol. Sdp. 11 mm, 157°.
0,1292 gr Subst. gaben 0,3316 gr CO, und 0,1167 gr H,0O
0,1552 gr Subst. gaben 0,3975 gr CO, und 0,1891 gr H,0O
0,1925 gr Subst. gaben 0,4946 gr CO, und 0,1719 gr H,0
(. H,,0, Ber. C 69,95 H 10,079 .
Gef. ., 70,005 69,87; 70,09 ,, 10,11; 10,03; 9,999,

1) A a. O. S. 87.



Polarisation.
|
| D Eng | F
Rohr = 0,5 dm . | a, . 2524 | 81,62 | 37,15 I 47,53
& —1o155 . | (o ‘ 4971 | 62,28 | 73,16 93,60
| j

n. Buftersiure-ester des Camphoyl-carbinols.
CyH,,- CO- CH, - O0C - CH,- CH,- CH,
Dargestellt nach der Pyridinmethode. Farbloses, schwach aromatisch riechendes
Ol. Sdp. 11 mm, 167,5°.
0,1160 gr Subst. gaben 0,3008 gr CO, und 0,1075 gr H,0O
0,1322 gr Subst. gaben 0,8433 gr CO, und 0,1220 gr H,O
CysHpO, Ber. C 70,82 H 10,319,
Gef. ,, 70,72; 70,84 ,, 10,37; 10,33Y,

Polarisation.
C D Exg F
Rohr = 0,5 dm . .| a 23,29 | 29,22 | 8427 | 43,76
& =10021 . .| [a | 4645 | 5832 | 6840 | 87,34
Phenylessigester.

C,H,, - CO- CH,- O0C- CH, - CH;
Zur vollkommenen Reinigung im Hochvakuum beim Erloschen der Kathoden-
strahlen destilliert, Sdp. 122—124%; Sdp. 11 mm, 2269,

Polarisation.
C D EHg F
Rohr = 0,5 dm . ay 21,25 26,62 31,27 39,81
d240 =1,0668 . . [a]io 39,84 49,90 58,63 74,63

Hydrozimiester.
CHy, - CO- CH,- O0C- CH,- CH, - CgHj
Um den Korper vollkommen rein zu erhalten, wurde er im Hochvakuum beim
Tirloschen der Kathodenstrahlen destilliert, Sdp. 136—13809,
0,1105 gr Subst. gaben 0,3075 gr CO, und 0,0881 gr H,0
0,1378 gr Subst. gaben 0,3831 gr CO, und 0,1095 gr H,0
CyoHy0O3 Ber. C 75,90 H 8,929,
Gef. ,, 75,92; 75,84 ,, 8,92; 8,899,

Polarisation.
C D EHg F

Rohr = 0,5 dm . ay 19,13 23,92 28,00 35,54

d240 —1,0566 . . [aﬁo 36,20 45,217 52,99 67,27
(Benzollgsung)

Rohr =1 dm . . ai 3,12 3,92 4,56 5,87
p =109,

20 20 .
d4 =0,8935 . . [“],l 34,96 43,92 51,08 65,70
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Reduktion des Camphoyl-carbinols.

Fehlmann') reduzierte, um zum Glykol zu gelangen, das Camphoyl-
carbinol selbst, er erhielt aber als Produkt einer sehr oigenﬁimlichon
Reaktion in der Hauptsache Camphol-methyl-keton und nur in sehr
geringer Menge das gesuchte Glykol. Wir versuchten jetzt mit mehr
Erfolg, das Acetat zu reduzieren, unter Verwendung von Natrium-
amalgam. 10 gr Acctylester werden in 100 ¢m® 70-proz. Alkohol geldst
und in der Kilte mit 150 gr 2-proz. Natriumamalgam unter fortwéhren-
dem Rithren mit gutem Rithrwerk behandelt. Das Amalgam wird
nur in kleinen Portionen zugegeben. Anfangs reagiert es sehr gut,
mit der Zeit aber immer schlechter, so dass man auf Verdiinnung mit
wiissrigem Alkohol angewiesen ist; erst nach 8 Tagen ist alles Amalgam
Verbraucht Man trennt vom Quecksﬂber spilt mit Wasser und Ather
nach, verdiinnt mit Wasser und nimmt das aqueschwdene Ol in Ather
auf. Die alkalische, vom Ather getrennte, wissrige Losung wird an-
gesduert, wobel sich ein halbfestes, weisses Produkt ausscheidet, das
fiir sich in Ather aufgenommen wird. Beide #therische Losungen
wurden gut gewaschen und getrocknet, der Ather verdampft und die
Riickstinde 1m Vakuum destilliert.

Der alkalische Auszug ging unter 9 mm Druck von 85—95° ohne
Riickstand tiber und ergab 4 gr eines wasserhellen, nach Keton riechenden
Oles, Camphol-methyl-keton. Sein Semicarbazon schmolz bei
2289, Der Mischschmelzpunkt mit reinem Keton-semicarbazon zeigte
keine Depression. 4 gr Keton entsprechen 54 gr Acetylester = 549,
des angewandten Esters.

Der saure Auszug, das Glykol, destillierte unter 9 mm Druck von
137—150° als weisse, feste Substanz (3,5 gr). Die Ilauptmenge ging
bei 146° iiber, geringer braunschwarzer Riickstand. Bei nochmaligem
Destillieren sott der Kérper genau bei 146° unter 9 mm. 3,5 gr Glykol
entsprechen 4,2 gr Acetylester = 429, des angewandten Estcrs.

Bei einem zweiten Versuche wurde durch Zutropfen von verdinnter
Essigsdure die Reaktion wahrend des Arbeitens mit Natliumamalgam
neutral oder nur schwach sauer gehalten. Es wurden 9,3 gr eines wasser-
hellen Oles erhalten, das unter 9 mm Druck von 138—1400 ubergln
(Hauptmenge bei 141°). ¥s war der unverdnderte Acetylester. Beim
Verseifen mit 2-proz. methylalkoholischer Salzsiure wurde das reine
Carbinol erhalten, das durch Uberfithren in den bei 82° schmelzenden
Benzoesédure-ester identifiziert wurde.

Bei einem dritten Versuche wurden 10 gr Acetylderivat, gelost
in 75 cm3® Alkohol, nach Zuftigen von 25 ecm?® Wasser, mit 150 gr
Natriumamalgam in kleinen Portionen unter Umrithren und gleich-
zeitigem Einleiten eines Kohlendioxydstromes versetzt, Beim Auf-
arbeiten erhielten wir 1,6 gr Keton und 7,5 gr eines klaren Oles, das

) Al a O, 5. 9L
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unter 9 mm bei 185—155° iiberging. Beim nochmaligen Fraktionieren
destillierte es von 139—148° Analyse und Verseifung zeigten, dass ein
Gemisch vorlag, bestehend aus dem Monoacetat des Glykols und dem
Acetat des Carbinols.

Ci5H,405 (Monoacetat des Glykols) Ber. C 68,37 H. 10,60%
C13Hp05 (Acetat des Carbinols) Ber. ,, 69,03 » 9,13%
C1;H5,0, (Glykol) Ber. ,, 70,91 » 11,919,

Gef. ,, 69,59; 69,68 ,, 10,38; 10,429,

Nach der Verseifung mit methylalkoholischer Salzsiure gingen bei
der Destillation unter 9 mm Druck von 119—1259 4 gr Ol, Camphoyl-
carbinol, und von 143-—147° 2 gr festes Glykol tiber. Dass die erste
Fraktion wirklich Camphoyl-carbinol war, wurde durch seinen Benzoyl-
ester bewiesen, wahrend die zweite den Smp. des Glykols, 1089, zeigte.

Reduktion mit Aluminiumamalgam. 10 gr frischbereitetes Aluminium-
amalgam werden mit einer Losung von 120 ¢cm?® Ather, 80 cm3 Methyl-
alkohol und 10 gr Acetylester tbergossen- und am Riickflusskiihler
auf dem Wasserbad erwdrmt. Von Stunde zu Stunde gibt man 5—10
Tropfen Wasser zu, wodurch immer wieder lebhafte Reduktion eintritt.
Nach 36 Stunden ist fast alles Amalgam aufgelsst. Es wird abfiltriert,
mit Ather gewaschen und der Riickstand im Sozhlet-Apparat 24 Stunden
lang ausgedthert. Die vereinigten #therischen Losungen werden ge-
waschen, getrocknet, der Ather wird verdampft und bei 9 mm Druck
destilliert. Bei 140—144° gingen 8,2 gr helles Ol tiber, das, wie die
Untersuchung zeigte, aus unangegriffenem Carbinol-acetat bestand.

Reduktion mit Natrium und Alkohol. In einem Dreihalskolben
von 500 cm?® Inhalt, welcher mit gutwirkendem Riickflusskiihler,
Tropftrichter und Rihrwerk versehen ist, gibt man 10 gr in feine
Scheiben zerschnittenes Natrium und ldsst unter kriftigem Riihren
eine Losung von 15 gr Acetylester in 100 cm?® abs. Alkohol in raschem
Tempo zufliessen. Die Reduktion ist schon nach 15 Minuten beendet.
Wenn das Natrium verschwunden ist, gibt man nach dem Erkalten
unter fortwéhrendem Rithren 70 cm?® Wasser zu und destilliert mit
Wasserdampf. Zuerst geht 80-proz. Alkohol tiber; sobald sich das
Destillat mit Wasser tribt, wechselt man die Vorlage. Das Destillat
riecht stark nach Camphol-methyl-keton, es wird in Ather aufgenommen
und getrocknet. Aus der im Kolben zuriickbleibenden, alkalischen
Flissigkeit wird nach dem Erkalten mit Salzsiure das alkalilosliche
Glykol ausgefillt, dieses in Ather aufgenommen und nach dem Ver-
jagen des Athers im Vakuum destilliert lieferte 1,2 gr. Auvs der dtheri-
schen Losung der mit Wasserdampf fliichtigen Produkte wird der
Ather abdestilliert und der Riickstand wnter 9 mm Druck fraktioniert.
Bei 90—98° gingen 5,5 gr farbloses Ol (I) und von 185—146° 7 gr (II)
eines schwach nach Keton riechenden Oles iiber. Fraktion I siedet
nach nochmaliger Destillation bei 88—90° (9 mm) und gibt das bekannte
Semicarbazon vom Smp. 228° 1st also Camphol-methyl-keton,
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Fraktion IT wird duarch methylalkoholische Salzsiure sehr leicht ver-
seift, siedet dann bei 121-—122° (9 mm) und gibt den schon oft erwihnten
Benzoylester des Cawmphoyl-carbinols.

Camphol-glykol.
C,H,, - CH(OIT)- CH, - OH
Das durch Reduktion des Camphoyl-carbinols oder seines Acetyl-
esters im1 besten Falle in einer Ausbeute von 429, erhaltene Camphol-
glykol ist ein fester, weigser Korper vom Smp. 108°. Es riecht schwach
terpenartig, ist in allen organizchen Losungsmitteln spielend lsslich
und krystallisiert aus verdinntem Alkohol beim langsamen Verdunsten
in langen, undurchsichtigen, geschmacklosen Nadeln. Aus konzentrerten
Losungen krystallisiert es meist kornig. Campholglykol ist in 10-proz.
Alkalilauge beim Schiitteln in der Kilte langsam loslich, in der Wirme
ziemlich rasch. Sduren fallen es wieder aus. Es ist fiir sich und in
saurer Losung mit Wasserdampf fliichtig, in alkalischer Lisung
dagegen nicht.
0,1763 gr Subst. gaben 0,4579 gr CO, und 0,1880 gr H,O
0,1426 gr Subst. gaben 0,3711 gr CO, und 0,1523 gr H,0O
0,1147 gr Subst. gaben 0,2980 gr (O, und 0,1217 gr H,0
0,1555 gr Subst. gaben 0,4044 gr CO, und 0,1654 gr H,0O
¢ H,,0, Ber. C 70,91 H 11,919,
Gef. ,, 70,85; 71,00; 70,88; 70,95 ,, 11,93; 11,95; 11,87; 11,909,
Polarizsation (Benzollosung).

i
i C D ! Tige F
Rolir =1 dm . . ay 3,45 4,29 \t 4,91 6,24
b= 109 |
20 - 220 . I =
dy =08863 . . [(IJ,% 38,91 47,60 } 55,45 70,45

Dracetat des Camphol-glykols.
(,H,, - CH(00C - CH,) - CH, - 00C - CH,

Das Diacetat entsteht bei lingerem Kochen des Glykols m Essig-
sdure-anhydrid. Zusatz von etwas Zinkchlorid heschleunigt die Reak-
tion, farht aber das Produkt dunkel. Nach dem Erkalten wird mit
wenig Wasser vermischt und durch Erwdrmen auf dem Wasserbade
das iiberschiissige KEssigsfiure-anhydrid zerstort, dann mit Wasser
gefillt, in Ather aufgenommen, mit verdiinnter Sodalésung und Wasser
gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wird
der dunkle Riickstand im Vakuum fraktioniert. Bis zu 204° unter
9 mm Druck gehen 2 Tropfen gelbes Ol iiber, von 204—208° (9 mm)
destilliert die Ilauptmenge, ein gelbes, dickflisssiges Ol Bei noch-
maliger Destillation siedet es het 205--207° (9 mm).

0,1322 gr Subst. gaben 0,3238 gr CO, und 60,1158 gr H,0
0,1657 gr Suhst. gaben 0,4056 gr CO, und 0,1454 gr H,0O
C;Hy0, Ber. C 66,63 H 9,69%
Gef. ,, 66,82; 66,78 ,, 9,80; 9,820,
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Das Diacetat ist ein angenehm terpenartig riechender Korper von
orangegelber Farbe. Es ist in den meisten organischen Lésungsmitteln
leicht loslich und erstarrt im Eis-Kochsalz-Kiltegemisch auch nach
langerer Zeit nicht. Kocht man das Diacetat mit der zehnfachen Menge
methylalkoholischem Kali wihrend einer halben Stunde auvf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler, so wird es glatt zum Glykol verseift,
welches nach dem Abdestillieren des Methylalkohols, Verdiinnen und
Ansduern der erkalteten Losung ausfillt.

Monobenzoat des Camphol-glykols.
C,H,, - CH(OH) - CH, - 00C - (,H,

In der Absicht, das Dibenzoat des Camphol-glykols darzustellen,
wurden 7,4 gr Glykol in 10 gr Pyridin mit 11,2 gr Benzoylchlorid
benzoyliert, nach beendeter Reaktion zwei Stunden auf dem Wasser-
bad erhitzt, nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und mit ver-
diinnter Salzsdure angesduert. Iis schied sich jedoch nicht, wie erwartet,
das feste Dibenzoat, sondern ein Ol ab, das in Ather aufgenommen,
mit verdiinnter Salzsiure, Sodalésung und Wasser gewaschen wurde.
Nach demn Trocknen und Verdampfen des Athers gelang es nicht, den
Rickstand zum Erstarren zu bringen. Bei der Vakuumdestillation
gingen bei 130—150° geringe Mengen Benzoésiure iiber, alsdann stieg
die Temperatur rasch bis 190% Bei 198—199° unter 12 mm Druck
ging konstant siedend emn farbloser, fliissiger Korper iiber, der zur
Entfernung eventuell noch vorhandener Benzoésiure in Ather auf-
genommen und mehrere Male mit verdiinnter Sodalésung geschiittelt
und gut gewaschen und getrocknet wurde. Er siedet unter 12 mm
Druck beir 198-—199¢ und spaltet bei 130—140° ganz geringe Mengen
Benzogsiaure abh. Zur Entfernung derselben wurde nochmals wiederholt
mit verdiinnter Sodalésung und Wasser gewaschen, der Ather ver-
dampft und zuletzt evakuiert. Die Analysen des so gereinigten Pro-
duktes stimmten geniigend mit den Werten des Monobenzoates iiberein.

0,1532 gr Subst. gaben 0,4191 gr CO, und 0,1229 gr H,0
0,1730 gr Subst. gaben 0,4738 gr CO, und 0,1377 gr H,0O
0,1463 gr Subst. gaben 0,4001 gr CO, und 0,1167 gr H,O
CeHy0y Ber. C 74,44 H 9,03%

Gef. ,, 74,63; T4,72; 74,61 ,, 8,98; 8,91; 8,939

Ozydation des Camphol-glykols.

6 gr Camphol-glykol werden im Reagensrohr mit 20 e¢m? Salpetersiure (d = 1,36)
vorsichtig erwitrmt bis zur beginnenden, etwas trigen Reaktion. Man lisst bis zum
Frkalten stehen, verdinnt dann mit Wasser, neutralisiert vorsichtig mit Sodalésung
und nimmt das ausgeschiedene Ol in Ather auf. Nach dem Waschen und Trocknen
wird der Ather verdunstet und der fliissig bleibende Riickstand im Vakuum fraktio-
niert, Unter 9 num Druck gehen von 122—126° 4 gr und von 126—148° 1,5 gr tiber.
Der letzte Tropfen erstarrte. Die erste Fraklion wurde ein zweites Mal destilliert und
sott dann unter 9 mm Druck bei 122,5—124°. Sie wurde zur Identifizierung mit der
berechneten Menge Benzoylehlorid in Pyridin verestert, hierauf mit Wasser und verdimnter
Salzsdure versetzt und das dabei ausgeschiedene, rot gefirbte Produkt zweimal aus
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Alkohol umkrystallisiert. Smp. 82°. Tine Mischprobe mit reinem Benzoylester des
Campholearbinols zeigte keine Schmelzpunkterniedrigung., Es ist also bloss die
eine und zwar die sekundare Alkoholgruppe zur Ketogruppe oxydiert worden.

Fine grosse Reihe von Versuchen wurde angestellt, um aus dem Glykol Wasser
abzuspalten : Iirhitzen it Schwefelsiure von verschiedener Konzentration, mit sirupéser
Phosphorsiiure, Mssigsdure-anhydrid, Ameisensiure und Zinkchlofid. lintweder wurde
keine Ilinwirkung festgestellt, oder es entstand das Acetat, oder das Glykol wurde
unter Verkohlung zerstort.

Optische Untersuchung der Kster des Camphol-carbinols.
Camphol-carbinol. CoHy, - CH, - OH
Das Camphol-carbinol wurde zuerst von Jantsch!) dargestellt und von ihm auch

optisch untersucht. Die neueren Konstanten wurden von Adkermann2) berechnet und
zusaminengestellt.

Acetylester. CyH,, - CH,- OOC - CH,
Dargestellt von Fehlmann?).

Polarisation.
C D : Eng F
O N N § .
Rohr — 0,5 dm . @ 1732 | 22,04 1 25,96 | 33,66
& =033 . .| [of) ‘ 36,72 | 46,72 ’ 55,04 | 1,36

Propronsdgure-ester. C,H,, - CH,. O0C . CH, - CH,
Dargestellt von Fehimann?).

Polarisation.
o D 1 FHg ; F
— SRS D — e L. S -
Rohr =05 dm . | ay © 1726 | 21,77 2565 | 33,17
1 i :
d) =0934 . .| [dy | 3694 46,60 | 5401 | 71,02
| | ' :

n. Buttersiure-ester. CgHy, - CH, - O0C - CH, - CH, - CH,

Da dieser lister bisher nicht dargestellt wurde und er fiir die ¥rginzung der
Reihe der {amphol-carbinolester, besonders hinsichtlich ihrer optischen Untersuchung,
nétig war, wurde er von uns nach der Pyridinmethode hergestellt. Aus 8 gr Camphol-
carbinol, 5,5 gr n.Buttersiurechlorid, in 7 gr Pyridin verestert, erhielten wir, nach
einem Vorlauf von 3,5 gr, ein farbloses, leicht bewegliches, dem Camphol-carbinol dhnlich
riechendes Ol, das nach zweimaligem Destillieren bei 128,5—129¢ unter 11 mm Druck
iberging. Ausbeute 5 gr. In den meisten organischen Losungsmitteln leicht lislich.

0,1650 gr Subst. gaben 0,4489 gr CO, und 0,1712 gr H,0
0,1322 gr Subst. gaben 0,3603 gr ({0, und 0,1373 gr H,0
(120, Ber. C 74,98 H 11,589,
Gef. ., T4,22: 74,35 ,, 11,64; 11,629,

1Yy Juantsch, Diss. Basel 1917.
%) Akermann, A. 420, 30 (1919).
3) A, a. O. 8. 85.



Polarisation.
: C D | Dm ¥
Rohr =05 dm . |  a 1594 | 20,09 | 23,68 | 30,66
20 P2
dy =09280 . . [aly 35,73 | 4504 | 5308 | 68,75
|

Dargestellt und polarisiert von Juntsch!). Die Konstanten i.% und P. R. D. wurden:
von uns berechnet.
Phenylesstgester. Cy,Hy, - CH, - OOC- CH, - C.Hj
Dargestellt von Fehlmann?). Er wurde zwecks Reinigung noch im Hochvakuum:
beim Erloéschen der Kathodenstrahlen destilliert, Sdp. 108°, Sdp. 12 mm, 191°.

Polarisation.
c D Eng F
Rohr = 0,5 dm ay 1459 | 1839 | 21,70 | 98,15
2
a2 =10042 . .| [aff |06 | 3662 | 432 | 5007

Hydrozimtester. CgHy, - CH, - OOC - CH, - CH, - CgH;
Dargestellt von Fehlmann?®). Sdp. 12 mm, 206° Sdp. im Hochvakuum 116°.

Polarisation.
c D | Emg o
. — S l
Rohr — 0,5 dm ay 13,39 | 16,89 ’ 19,92 | 25,81
& =098 . .| [ | 268 | 3380 | 39,89 | 5169
‘

Zimtester. CgH,, - CH,- 00C - CH = CH - C,H,

Dargestellt von Fehlmann®). Sdp. 12 mm, 2109, Sdp. 0,25 mm 1489, Sdp. im Hoch-

vakuum 1239,

Polarisation.
} \ ¢ | D . Fm F
oo L T — ‘ i ks T ———— - -~ -
Rolr — 0,5 dm . } a I 1648 | 20,97 | 2494 | 3301
& =0167 . | [P ; 32,43 | 41,95 | 49,06 = 64,93
_ i 1

Oxymethylen-camphol-methyl-keton. -
C,H;; - CO- CH = (H - OH

Dieser Korper ist schon von Fehlmannt) d
haben wir neuerdings das Verfahren etwas verbessern kénnen, indem

Y Jantsch, Diss. Bagel 1917.

%) Fehlmann, a. a. O.

*) Fehlmann, a. a. O., S. 85.
4) Fehlmann, a. a. O, S. 96.

argestelit worden, doch
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wir zu einer Mischung von 100 gr Camphol-methyl-keton, 800 cm?
abs. Athers und 60 gr weissen, trockenen, alkoholfreien Natriumithylats,
unter starkem Riihren und Kithlen mit Eis, langsam 100 gr Isoamyl-
formiat zutropfen liessen, nachher das Eis entfernten und 4 Stunden
bei gewohnlicher Temperatur rihrten. Dann liess man nicht mehr
linger stehen, sondern arbeitete nach der frilher angegebenen Methode
die Oxymethylenverbindung heraus. Ausbeute T8 gr reines Produkt,
Sdp. 10 mm 118°, Sdp. 11 mm 120°, Sdp. 12 mm 122°, Dieselbe Sub-
stanz wurde auch unter Verwendung von Natriumamid dargestellt,
doch waren die Ausbeuten nicht s0 gut, wie bei der Anwendung von
Natriuméthylat, sic betrugen bloss 409, der Theorie, wihrenddem sic
dort bis zu 65 und 709, anstiegen.
0,1725 gr Subst. gaben (,4639 gr CO, wnd 0,1575 gr H,0
0,1439 gr Subst. gaben 0,3874 gr €O, und 0,1330 gr H,0
0,1498 gr Subst. gaben 0,4083 gr CO, und 0,1376 gr H,0
CaHpOs Ber. C 73,42 H 10,279,
Gef. ,, 73,36; 73,45; 73,45 ,, 10,22; 10,34; 10,289,

Q oG

Polarisation.
C D KEng F
Rohr == 0,5 din . | ay 23,89 99,77 | 34,67 43,54
20 P
d, 0,996 . .| faly 48,08 | 59,85 | 69,72 | 87,56

Das Kupfersalz!) ist bereits frither beschrieben worden. Das
TFerrisalz, ziegelrote, kornige Krystalle, erhélt man, wenn man eine
alkoholische Losung der Oxymethylenverbindung mit tiberschiissiger
Ferrichloridlosung versetzt. Das Nickelsalz konnte hiufig erhalten
werden, wenu die bei der Darstellung des Alkohols (siehe unten) erhaltene
grime Losung eingeengt wurde. Es krystallisierte dann in hellgriinen,
winzigen Nidelchen. Schwer léslich in Alkohol und Ather, leicht in
Pyridin,

Benzoylester des Oxymethylen-camphol-methyl-kefons.
CHy, - CO - CH = CH - O0C - CgH;

7 gr Benzoylchlorid werden in 8 gr Pyridin gegossen, wobei starke Erwiirmung
eintritt. Beim Abkiihlen scheidet sich ein grosser Teil der Additionsverbindung aus.
Diese wird so gut wie moglich zerkleinert und mit 5 gr Pyridin zu einem Brei zerrieben.
zu dem man unter fortwihrendemn Riihren tropfenweise 10,8 gr Oxymethylen-keton
gibt. Es tritt schwache Frwirmung ein. Zuletzt wird durch Rintauchen in warmes
Wagser die Temperatur wihrend 3 Stunden auf 40° gehalten. Hoheres Erwérmen bewirkt
Zersetzung und Dunkelfsrbung des gebildeten Hsters. Nach dem Erkalten verdiinnt
man mit Wasser, siuert unter Eiskithlung an, nimmt in Ather auf, wisecht wiederholt
mit Wasser, Sodalosung und wieder mit Wasser und trocknet mit geglithtern Natrium-
sulfat. Wenn der Ather abdestilliert ist, bleibt ein rotliches Ol zuriick, das bein Ab-
kithlen und Reiben zu einem Krystallkuchen erstarrt. Zweimal aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert, erhilt man den Benzoylester als weisse, glinzende Blittchen vomn
Smp. 659, leicht 1oslich in allen organischen Losungsmitteln, unlgslich in Wasser.

1y Fehlinann, a.a. 0., S. 96.
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0,1595 gr Subst. gaben 0,4444 gr CO, und 0,1189 gr H,0
0,1427 gr Subst. gaben 0,3969 gr CO, und 0,1020 gr H,0O
CoH,,0, Ber. C 75,96 H 8,069,
Gef. ,, 76,01; 7588 ,, 8,34; 8,009,

Der Benzoylester ist nicht bestindig. Schon nach 4 Monaten beginnt er, sich zu
zersetzen, indem er verschmiert. Nach ca. einem Jahr wuchsen aus der Schmiere lange
Nadeln, sie erwiesen sich als Benzoésiiure. Der Rest des Zersetzungsproduktes blieb
schmierig, klebrig, war stark gelb gefarbt; mit methylalkoholischem Kali erwirmt,
wurde er fest und zeigte sich identisch mit dem in der Folge beschriebenen Tricam-
phoyl-benzol. :

Hydrozimtsdure-ester des Oxymethylen-camphol-methyl-ketons.
CyHy, - CO- CH=CH- 00C- CH, - CH, - C;Hj
Der Korper, der genau so, wie das Benzoylderivat dargestellt wurde, bildet ein
schwach gelbes, aromatisch riechendes Ol vom Sdp. 10 mm 216—218°.
0,2172 gr Subst. gaben 0,6111 gr CO, und 0,1683 gr H,O
: Cy H,s0; Ber. C 76,79 H 8,59%
Gef. ,, 76,76 ,, 8,679
Auch der Hydrozimtester erleidet beim langen Stehen merkliche Zersetzung,
indem er sich stark orange farbt. Ein finf Monate altes Priparat, das urspriinglich
genau bei 216—218° tiberging, sott nach dieser Zeit von 1609 (Sdp. der Hydrozimtsére)
bis 2189,

p-Toluidinderivat des Oxymethylen-camphol-methyl-ketons.
CyH,; - 0O - CH=CH - NH - C¢H, - CH,

Eine konzentrierte, wissrige Losung des Natriumsalzes der Oxy-
methylenverbindung wird mit der dquivalenten Menge einer geséttigten,
wissrigen Losung von p-Toluidin-chlorhydrat unter Umrihren ver-
setzt und der entstandene gelbe Niederschlag filtriert, getrocknet und-
aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Blattchen vom Smp. 80° unter
Zersetzung.

0,3372 gr Subst. gaben 14,4 em?® N, (18° 735 mm)
CoH,ON Ber. N 4,919 Gef. N 4,869,
/CH\\
CoH,; - €O - € C-CO- CeHy,

[
Tricamphoyl-benzol, (|3H (l}H

N¢g?
(|Jo - CH,,

Dieser Korper entstehit jedesmal in einer Ausbeute von ungefahr
109, bei der Synthese der Oxymethylenverbindung. Da er in Alkohol
unldslich ist, bleibt er zusammen mit unverbrauchtem Keton und dem
Amylalkohol im Ather. Werden dann Alkohol und Keton durch
Destillation entfernt, so bleibt eine orangegelbe, halbfeste, harzige
Masse zuriick. Man st sie in Methylalkohol und erwérmt nach Zugabe
von etwas Natronlauge auf dem Wasserbade. Dabei scheidet sich
bald ein dunkelroter, flockiger Niederschlag ab, der nach dem Ab-
saugen und Trocknen zuerst aus Benzin, dann aus Alkohol umkrystal-
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lisiert wird. Man erhilt ihn aus Benzin in gelben, noch nicht ganz
reinen Prismen, aus Alkohol in weissen, federférmig gefdcherten Nadeln,
leicht laslich in Ather, Benzol, Aceton und Essigester, ziemlich schwer
i Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Benzin. Smp. 136°.

0,1490 gr Subst. gaben 0,4415 gr CO, und 0,1853 gr H,0

0,1643 gr Subst. gaben 0,4874 gr CO, und 0,1483 gr H,0

(4H,,0, Ber. ¢ 80,84 H 10,189
Gef. ,, 80,82; 80,93 ., 10,16; 10,109,

Molekulalgemchtsbestunmlmg (kryoskopisch).

1
Lsungsmittel ; Substanz : Depression Mo(l}.e(f}ew. K
e | ~ o
— — —
Benzol 11,48 gr . 0,1852 gr 0,151¢ 547,0 5120
Benzol 10,98 gr . | 0,2569 gr 0,2810 518,6 5120
Benzol 11,23 gr . i 0,2112 gr 0,183° 526,2 5120
(46405 Ber. . .. 534,61

Obgleich der endgiiltige Beweis ful le Konstitution dieses Kiorpers
noch aussteht, so darf doch mit zemlicher Sicherheit angenommen
werden, dass er die von uns angenommene Formel besitzt. Seine Ent-
stehung wire dann analog zu deuten, wie aus Oxymethylen-aceto-
phenon z. B. Tribenzoyl-benzol sich bildet.

Die leichte Bildung dieses Benzolderivates ist auch der Grund, wes-
wegen das Oxymethylen-keton niemals vollstandig in Alkali 16slich ist. Als
eine #therische Losung des Oxymethylenkorpers mit trockenem Ialium-
carbonat versetzt wurde, erwiirmte sich der Ather bis zum Sieden
und es zeigte sich, dass 409, der Theorie an dem neuen Kondensations-
produkt entstanden waren. Ein Semicarbazon oder Phenylhvdrazon
konnte bis jetzt mit dem Korper nicht erhalten werden.

Camphoyl-dthyl-all:ohol (Campholacyl-carbinol).
C,H,, - CO - CH, - CH, - OH

Die katalytische Hydrierung des Oxymethylen-camphol-methyl-ketons mit Wasser-
stoff in Gegenwart von Nickel, ist schon von IFehlmann') ausfithrlich beschrieben wor-
den. Hinzuzufligen wire nur noch, dass man bei der Aufarbeitung des Reduktions-
produltes sehr grindlich, wenigstens drei bis viermal mit verdiinnter Natronlange aus-
schittteln muss, um die letzten Reste der nichthydrierten Oxmethylenverbindung zu
entfernen. Die Hydrierung verliuft fast gquantitativ.

Camphoyl-dthyl-alkohol izt ein dickliches, farbloses Ol von sehr
schwachemn Geruche, leicht loslich in den organischen Lésungsmitteln,
unlgslich in Wasser. Er lasst sich leicht verestern, doch sind die meisten
seiner Hster nicht destillierbar. Ihre Verselfung gestaltet sich sehr
schwierig infolge der leichten Bildung einer polymeren Methylen-
verbindung, weshalb auch der Alkohol selbst gegen wasserabspaltende
Mittel sehr empfindlich ist. Um den Alkohol vollkommen rein zu er-

1) Fehlmann, a. a. 0, S, 96.
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halten, wurde er in die Calciumchloridverbindung iibergefiihrt,
indem er mit dem gleichen Gewichte fem gepulverten Calciumchlorids
verrieben und durchgeknetet wurde, bis alles zu einer harten Masse
erstarrt war, Nach zweistiindigem Stehen wurde unter frockenemn
Benzol pulverisiert, dann abgenutscht, mehrere Male mit Benzol
nachgewaschen und mit Wasser zersetzt. Der Alkohol destilliert als-
dann konstant bei 143° unter 12 mm Druck.
0,2561 gr Subst. gaben 0,6836 gr CO, und 0,2556 gr H,0O
0,2235 gr Subst. gaben 0,5933 gr CO, und 0,2237 gr H,0
0,2089 gr Subst. gaben 0,5573 gr CO, und 0,2078 gr H,0
C,H,,0, Ber. ¢ 72,67 H 11,199,
Gef. ,, 72,82; 72,75; 72,78 ,, 11,17; 11,25; 11,139

Polarisation.
C D EHg P
Rohr = 0,5 dm . ay 21,38 | 26,40 | 30,57 | 387,92
d%  —09974 . . a2’ 42,76 | 52,94 | 61,29 | 76,03

Phenylthio-urethan. CyHy, - CO-CH,-CH,-O0-CS-NH:-C¢H;. 7 gr Camphoyl-
athyl-alkohol und 7 gr Phenyl-senfs] wurden im zugeschmolzenen Rohr 16 Stunden
auf 180—140° erhitzt. Nach dem FErkalten wurde das dickfliissige, orangegelbe O mit
Benzol versetzt, worauf Triitbung eintrat. Durch tiichtiges Reiben mit dem Glasstab
konnte ein krystallines Pulver erhalten werden, das aus Alkohol umgelsst, in gelblichen
Blittchen vom Smp. 154° krystallisierte.

0,3125 gr Subst. gaben 11,77 em?® N, (14° 745 mm)
CHx0,NS Ber. N 4,209, Gef. N 4,329,

Ester des Camphoyl-dthyl-alkohols.

Auch die Ester des Camphoyl-ithyl-alkohols wurden ausschliesslich
in Pyridin dargestellt durch Losen von 1 Mol. Alkohol in 1,2—2 Mol.
Pyridin, Zutropfen von 1 Mol. Séurechlorid, 2-—4stiindiges Erwirmen
auf dem Wasserbade und Zersetzen mit Wasser und verdiinnter Salzsaure.

Acetylester. C4H,+- CO-CH,-CH,-00C-CH,. 10 gr Camphoyl-dthyl-alkohol,
6 gr Pyridin und 4 gr Acetyl-chlorid. Farbloses, sehr schwach riechendes Ol. In orga-
nischen Losungsmitteln leicht 16slich, unléslich in Wasser. Sdp. 12 mm 1599,

0,2277 gr Subst. gaben 0,5817 gr CO, und 0,2018 gr H,0
C;H,,0; Ber. € 69,96 H 10,07%
Gef. ,, 69,84 ,, 9,929)

Polarisation.
c D Eng F
Rohr = 0,5 dn . | a, 17,71 | 21,90 | 2579 | 81,30
& —1,0003. .| [d | 8505 | 4335 | 5L05 | 61,96

Propionsdure-ester. CyH,, - CO - de -CH,-00C-C,H;. Aus 10 gr p-Keton-
alkohol und 6,5 gr Propionylchlorid in 7 gr Pyridin dargestellt. Der Ester ist nur im Hoch-
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vakuum ohne Zersetzung destillierbar. Unter 12 mm Druck findet schon bei 1409 (1-
badtemperatur starke Zersetzung statt, unter reichlicher Abspaltung von Propion-
giure. Sdp. im Hochvakuum beim FErloschen der Kathodenstrahlen 93—949, Farb-
loses, fast geruchloses 01, in organischen Losungsmitteln leicht 16slich, unlaslich in Wasser.

0,1070 gr Subst. gaben 0,2774 gr CO, und 0,0993 gr H,0

0,1503 gr Subst. gaben 0,3899 gr CO, und 0,1382 gr H,0

Cy5H360; Ber. C 70,82 H 10,319%
Gef. ,, 70,73; 70,77 ,, 10,38; 10,299,

Polarisation.
C D EHg 1
Rohr = 0,5 dm . ay 17,19 21,26 24,61 30,53
& =1,0006 . .| (@2 | 34,36 | 4248 | 49,18 | 61,02

n. Buttersiwre-ester. CgH,, - CO- CH,- CH,-00C-CH,- CH,+-CH;. 10 gr Cam-
phoyl-dthyl-alkohol, 7,5 gr. n. Buttersiurechlorid und 8,5 gr Pyridin. Nur im Hoch-
vakuum destillierbar. Sdp. beim Iirléschen der Kathodenstrahlen 104—106°. Sehr
schwach riechendes, farbloses Ol, leicht léslich in organischen Lésungsmitteln, unlislich
in Wasser, zersetzt sich langsam bel gewohnlicher Temperatur unter Abspaltung von
Buttersdure.

0,1785 gr Subst. gaben 0,4685 gr CO, und 0,1657 gr H,O
0,1218 gr Subst. gaben 0,8180 gr €O, und 0,1186 gr H,O
0,1485 gr Subst. gaben 0,3903 gr CO, und 0,1400 gr H,O

CyoHyO; Ber. C 71,59 H 10,529
Gef. ,, 71,60; 71,52; 71,70 ,, 10,39; 10,48; 10,55%

Polarisation.
C D EHg F
Rohr— 0,5 dm . | a 1621 | 20,09 | 23,27 | 28,87
&y =09886 . . | [« | 8278 | 4064 | 47,07 | 5841

Benzoesiure-ester. CoHyy - CO- CH, - CH, - O0C- CH;. 10 gr Camphoyl-athyl-
alkohol, 7 gr Benzoylchlorid und 6 gr Pyridin. Der rohe Ester stellt ein dunkelgelbes
0l dar, das in den organischen Losungsmitteln leicht 16slich ist. Er wird im Kiltegemisch
nicht fest und lisst sich auch im Hochvakuum nicht ohne génzliche Zersetzung destil-
lieren. Bei 12 mm Druck ging von 125—150° ein in weissen Nadeln krystallisierender
Kirper (Benzoésiure) neben einem farblosen, leicht beweglichen Ol iiber, das nach dem
Entfernen der Benzoésaure wiederum von 125—150° ohne Anhalt destillierte und Ana-
lysenwerte ergab, die mit denen der noch zu beschreibenden Methylenverbindung iiber-
einstimmten. Der Kolbenriickstand war eine orangefarbene, feste, glasigharte Masse,
die sich leicht in Ather 16ste und durch Alkohol als weisses, amorphes Pulver vom
Smp. iiber 270° ausgefiillt wurde. Iis ist identisch mit der spiter zu beschreibenden hoch-
molekularenr, polymeren Methylenverbindung. Eine Reindarstellung des Esters war
unméglich.

p-Nitro-benzoylester. CyH,, - CO- CH, - CH,- O0C - CgH, - NO,. Der p-Nitro-ben-
zoylester ist von den untersuchten HEstern der einzige feste und ausserdem der bestin-
digste. Er wurde dargestellt aus 10 gr Alkochol und 9,8 gr p-Nitro-benzoylehlorid in
6 gr Pyridin. Nach der Zersetzung des Reaktionsproduktes fillt der rohe Ester als fester
Korper aus. Er wird griindlich gewaschen und aus verdiinntemn Alkohol umkrystalli-
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siert; weisse, glinzende Blittchen, vom Smp. 519, in den organischen Losungsmitteln
sehr leicht loslich.
0,1432 gr Subst. gaben 0,3454 gr CO, und 0,0934 gr H,0
0,3267 gr Subst. gaben 11,7 em?® N, (12,59 736 mm)
CHsON  Ber. C 65,68 H 7,26 N 4,039
Gef. ,, 65,80 ., 7,30 ,, 4,087%

Camphoyl-dthyl-bromad.
CH,, - CO - CH, - CH,Br
Die Versuche, den Alkohol unter Verwendung von Phosphor-
tribromid in den Bromwasserstoffsiure-ester zu verwandeln, gaben
schlechte Ausbeuten, deshalb arbeiteten wir folgendermassen: 10 gr
Camphoyl-athyl-alkohol werden mit 30 cm?® kalt gesattigtem Brom-
wasserstoff-Eisessig im Rohr 4 Stunden im siedenden Wasserbad ge-
halten. Nach dem Erkalten wird der aus einer roten Fliissigkeit be-
stehende Rohrinhalt auf Eis gegossen, wobel sich das Bromid als rosa-
rotes schweres Ol absetzt. Es wird in Ather aufgenommen, mit ver-
diinnter Sodaldsung und Wasser mehrere Male gewaschen und mit
geglithtem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Athers wird unter vermindertem Druck destilliert, die gesamte Menge
geht unter 9 mm von 127--185° iber. Durch zweimalige sorgfiltige
Fraktionierung wurden daraus 10 gr (=769%,) 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
C,,Hy,OBr  Ber. Br 30,609,
Gef. ,, 30,53; 30,469,

Polarisation.
C D Eng F
Rohr=0,5dm .| a 24,01 | 2997 | 8491 | 4387
&y —12042 . .| [ | 89,87 | 4977 | 57,98 | 72,86

Versuche zur Darstellung einer Methylenverbindung.

C,H,, - CO - CH=CH, und [C,H,, - CO - CH=CH,]x
Um diese Methylenverbindung zu erhalten, ist eine grosse Reihe
von Versuchen von uns angestellt worden, wobei wir entweder aus-
gingen vom Camphoyl-athyl-alkohol oder vom Camphoyl-athyl-bromid
und schliesslich von den Estern des Camphoyl-dthyl-alkohols. Aber
in keinem Falle gelang es, die reine monomolekulare Verbindung zu

erhalten; es ergaben sich stets hochmolekulare Korper.

Erwirmen mit 75-proz. Schwefelsiure bei Wasserbadtemperatur, ein Verfahren,
welches beim Camphyl-carbinolt) erfolgreich war, fithrte hier insofern auch zum Ziele,
als beim Erwiarmen von 5 gr Alkohol mit 20 em?® 75-proz. Schwefelsiiure unter Orange-

1) Kussmaul, Diss. Basel 1920, 25.
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farbung Losung stattfand, wobei sich allmahlich ein schiweres, dunkelrotes O1 abschied.
Dann goss man auf Eis und nahm in Ather auf. Nach dem Abdestillieren des Athers
hinterblieb eine dunkelrote, spriode, kolophoniumartige Masse. Aus einer Lisung in
Ather konnte der Koérper mit Alkohol als weisses, amorphes Pulver ausgefillt werden,
dessen Smp. tber 250° lag.

0,1612 gr Subst. gaben 0,4683 gr CO, und 0,1600 gr H,0
0,1724 gr Subst. gaben 0,5008 gr CO, und 0,1699 gr H,O
[(1:H340)x  Ber. C 79,94 H 11,18%
Gef. ,, 79,25; 79,25 ,, 11,11; 11,039,

Molekulargewichtsbestimmung (ebullioskopisch).

[CH ;—CO—CH = CH,)x = [180]x

gr Benzol 1 gr Subst. | Sdp.-erh¢h. | K BgéﬁlﬁI: 770' ) GefX ? 4
10,85 0,2014 0,057 2570 | 837 4—5
10,52 0,2179 0,049 2570 1086 6
11,36 0,1982 0,056 2570 800 4—5
11,48 0,2223 0,050 2570 995 5—6
10,91 0,2151 0,044 2570 1152 6—7

Analyse und besonders die Molekulargewichtsbestimmung zeigen, dass eine poly-
mere Form der gesuchten Methylenverbindung vorlag, deren Molekulargewicht das
4—Tfache der monomeren Form betrug. Eigentiinlich ist das Verhalten des Korpers
gegen Benzol. Beim Erwirmen durchdringt das Losungsmittel bald den ganzen Korper
und macht ihn durchscheinend; zugleich aber wird er schmierig und klebrig, haftet
an den Wandungen des Gefisses fest und geht jetzt nur noch bei lingerem Kochen in
Losung. Die erkaltete benzolische Losung ist dickfliissig und scheidet den Kérper
nicht aus. Lisst man das Lésungsmittel verdunsten, so wird die Lésung immer dick-
fliissiger, und schliesslich hinterbleibt die Substanz als glasige, durchsichtige, harte,
sprode Magse.

Mischt man den Camphoyl-dthyl-alkohol mit 75-proz. Schwefelsiure und ldsst
ihn bei gewshnlicher Temperatur stehen, so erhillt man, neben viel Riickstand ven poly-
merer Methylenverbindung, ein Destillationsprodukt von 115-—140° unter 9 mm Druck.
— Dasselbe, nur mit weniger polymerer Methylenverbindung, erhilt man mit 60-proz.
Schwefelsgure. — 40-proz. Siure wirkt in der Kilte anf Camnphoyl-ithyl-alkohol nicht
ein. Beim lirwdarmen auf dem Wasserbade aber tritt schon nach einer halben Stunde
Orangefirbung und Ausscheidung eines dunkelroten Oles ein. Resultat: Viel polymere
Methylenverbindung neben Destillat 115—140°. — Sirupidse Phosphorsdure wirkt in
der Kilte auf den Camphoyl-athyl-alkohol gar nicht ein. Beim Erwirmen findet bald
Losung statt und hieranf Ausscheidung eines dunkelroten (les. Es hildet sich nur die
polymerisierte Methylenverbindung. — Methylalkoholisches Kali wirkt dhnlich wie
Schwefelsiure. Konzentrierte Lisungen bewirken Bildung von viel polymerer Methylen-
verbindung, wihrend verdiinntere Lgsungen hauptsidchlich die Fraktion 115—140°
liefern.

Um das Destillat 115—140° niher zu untersuchen, wurden aus 20 gr desselben
unter 9 mm Druck folgende Fraktionen eliminiert: 115—120° 1,4 gr, 120—130° 4 gr,
130—140° 14 gr. Fraktion 1 war sichtlich dickflilssiger als Fraktion 3 und roch stirker
terpenartig als die beiden ibrigen.
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Fraktion 1
0,2596 gr Subst. gaben 0,7154 gr CO, und 0,2592 gr H,O
0,1861 gr Subst. gaben 0,5112 gr CO, und 0,1856 gr H,0
0,2240 gr Subst. gaben 0,6186 gr CO, und 0,2243 gr H,0
CioHpO  Ber. € 79,94 H 11,189,
CHyO, Ber. ,, 72,67 . 11,199
Gef. ,, 75,18; 74,94; 75,34 ,, 11,17; 11,16; 11,20%,
Fraktion 2
0,1834 gr Subst. gaben 0,4994 gr CO, und 0,1875 gr H,O
0,1988 gr Subst. gaben 0,5407 gr CO, und 0,1990 gr H,0
C2Hp0O  Ber. C 79,94 H 11,189,
C,,H,,0, Ber. ,, 72,67 ,, 11,199
Gef. ,, 74,29; 74,20 ,, 11,44; 11,219,
Fraktion 3
0,2202 gr Subst. gaben 0,5876 gr CO, und 0,2263 gr H,0
0,3080 gr Subst. gaben 0,8215 gr CO, und 0,3107 gr H,0
C.HyO  Ber. C 79,94 H 11,189,
C.H0, Ber. ,, 72,67 » 11,199
Gef. ,, 72,80; 72,77 ,, 11,50; 11,299

Zunichst zeigen die Analysen, dass Fraktion 8 aus fast reinem Camphoyl-dthyl-
alkohol besteht, wihrend die Werte der Fraktion 2 und 1 sich langsam denen der Methylen-
verbindung nidhern. Durch Interpolation kann leicht berechnet werden, dass Fraktion
1: 349/, Fraktion 2: 229 und Fraktion 3: 1,69, an Methylenverbindung enthalten
miissen. Hieraus wiederum lisst sich die Menge der Methylenverbindung, die in 20 gr
Destillat 115—140° enthalten ist, mit 1,580 gr berechnen. Auf Fraktion 1 wiirden
0,476 gr, auf Fraktion 2 0,880 gr und auf Fraktion 3 0,224 gr Methylenverbindung
entfallen. Das Destillat 115—140° stellt somit eine 7,9-proz. Losung der Methylen-
verbindung in Camphoyl-athyl-alkohol dar, denn, dass die zweite Komponente des
Flissigkeitsgemisches aus diesem bestand, wurde ausser durch die Analysen auch
chemisch nachgewiesen, durch Uberfithren in- den p-Nitro-benzoylester, welcher sich
aus den Fraktionen 2 und 3 in reichlichem Masse bildete und mit dem reinen Ister voll-
stindig ibereinstimmte.

Die Unbestindigkeit des Camphoyl-athyl-alkohols gegeniiber Siuren und Alkalien
ist auch die Ursache der Erscheinung, dass beim Verseifen seiner Ester niemals der reine
Alkohol, sondern stets Gemenge des Alkohols und der Methylenverbindung in ihrer
polymeren Form erhalten werden.

Das Camphoyl-athyl-bromid erwies sich gegeniiber alkoholischem Kali ziem-
lich besténdig. Auch bei langem Kochen mit diesem Reagens gelang es niemals, eine
vollkommen bromfrele Substanz zu erhalten. Die besten Resultate wurden beim
Kochen mit Anilin erhalten, wobei sich ziemlich grosse Mengen der polymeren, weissen
Methylenverbindung ergaben. ‘

Die optische Untersuchung der Rotationsdispersion (vgl. nach-
stehende Tabelle) ergab fir die Ester des Camphol-carbinols,
des Camphoyl-carbinols -und des Camphoyl-d4thyl-alkoholes
im allgemeinen normale Verhiltnisse, nur wenige Ester zeigen Anomalien,
die aber nie von bedeutender Art sind. Die spezfischen Drehungen
der Ester des Camphol-carbinols sind alle kleiner als die des Alkohols
selbst, ferner zeigt sich hier wieder die so oft schon aufgefundene
Tatsache?), dass bei lingeren Ketten die rein aliphatischen Ester immer
stirker drehen, als die mit einer Phenylgruppe am Ende der Kette;

1) A. 369, 365 (1909); 395, 128 (1913); 409, 345 (1915); Helv. 8, 857 (1925).
8
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No. Formel [aly |Mol.Gew.| [M], 2 A Ww P.R.D.
16}
I. Reihe des Camphol-carbinols.
Mittelwerte: 0,02780 679, 1 1,933 113,0
1. C,H,,- CH,-OHY) . . .. . . | 67,18 156,21 104,9 7 0,02700 683,9 1,93 112,4
9. | CHy, -CH,-0-CO-CH, . . . . .. 462 | 19804 92,6 | 0,02893 672,3 1,943 | 1144
3. | CH, CH,-0-CO-(CH, CH L4660 | 212,26 98,9 ©  0,02524 682,4 1,922 | 108,4
4 | CHy-CH,-0-CO-CH,- CH,- oma. coo. . 4504 ] 22698 | 10L9 10,0257 682,2 | 1,924 | 1094
5. | CiHp:CH,-0-CO- CH,Y) . C ... .| 4781 260,28 | 1244 0,03805 670,8 1,955 | 122,0
6. CoH,, - Qm -0-CO-CH;- Qm . .. . | 36,62 | 274,30 100,5 ; 0,02705 681,3 1,929 112,0
7. | GHp-CH.- 0 (O - CH,- CH, - C,H, ... 133,81 | 288,32 97,5 | 0,02742 | 680,9 | 1,928 | 112,8
8. | CHp-CH,-0-00 CH=CH-C.H, . . . . 41,25 | 286,31 | 1181 | 0,04198 658,9 2002 | 1350
I1I. Reihe des Camphoyl-carbinols.
Mittelwerte: 0,01434 699,1 1,875 83,24
1. | CHy,-CO-CH,-OH . Co .. .| 8716 18422 | 160,6 | 003101 | 6752 | 1,947 | 118,90
2. C,H,, - CO- Om O- OO CH, . .. | 63,28 226,25 143,2 0,01743 697,38 1,887 92,06
3. C,H,, - CO- OH\HN 0-CO- OI Qmm e 62,28 240,26 1496 | 0,01669 (98,2 1,883 90,19
4. | CHy-00-CH,-0-CO-CH, CH,-CHy . . . . | 5832 | 25429 | 1483 | 0otmar | 6979 | 1879 86,25
5. | GH,-CO-CH,-0-CO-CH;H). . . . . .| 88,33 | 288,28 110,5 —0,02249 7476 1,753 —
6. CH,, - CO- GE» 0-C0- Om OH.H .. L. .| 49,90 302,31 | 150,8 0,01477 702,1 1,873 85,34
7. | CHyp-CO-CH,-0-CO-CH,- CH,> CoH;. . . . | 4527 | 816,32 | 1432 0,01016 706,7 1,858 71,22
8. | CHy,-CO- oIp 0:-CO- OE.. OI <CeH ). . . | 43,92 316,82 | 1389 0,01154 692,7 1,879 74,40
II1. Rethe des Camphoyl-ithyl-alkohols.
Mittelwerte: -0,0129 742,1 1,778
1. | CH, CO-CH=CH- -OH ... ... 159,85 196,22 1174 ' 0,000567 720,6 1,823 16
2.1 CHy+CO-CH,-CH,-OH . . . . .. ... 152,94 198,24 104,9 | -0,01310 742,3 1,778 ——
3. | CHy-CO- ﬁm CH,-0-CO- OE .. ... | 43,85 | 240,26 104,2 7 ~0,00795 760,7 1,768 —
4, C,H;, - CO- Om OE. 0-CO: Qm -CH, . . . .| 4248 254,29 108,0 h -0,01361 744,6 1,776 ——
5. | (GHy-CO-CH,-CH,-0-CO-CH,- CHo- CH, . | 40,64 | 268,30 | 109,05 | —001210 @ 7395 | 1782 | —.
IV. Camphol-glykol und m ‘omide.
1. | CH,, - CH(OH)- CH, - OHY) . . !4 186,24 88,7 ﬂ ~-0,00254 | T42,1 1,810 | ——
2. | CHy - €O CH, - Brl) .. .. 18 247,13 | 157,6 | 005343 | 6423 | 2,067 | 1485
3. | CHy,-CO-CH-Br,} . N 326,04 240,4 | 0,08221 603,8 2,366 | 173,1
4. | CHp, CO-CH,-CH,- Br Sl a9 o81ts | 130,0 | 0,00148 17,5 1,823 27,61

') 10-proz. Benzollssung.
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diese letztere verliert, wenn sie sich vom asymmetrischen Komplex
entfernt, sehr rasch ihre Wirksamkeit. Die Rotationsdispersion dieser
Ester ist normal, nur der Zimtsdure-ester zeigt eine kleine, wahr-
scheinlich ,,relative’* Anomalie.

Ganz #hnlich liegen die Dinge bei den Estern des Camphoyl-
carbinols, wir sehen hier die viel stdrkere Drehung des Alkohols selbst,
ferner drehen auch hier die Ester der Phenylessigsiiure und der Hydro-
zimtsdure deutlich schwécher als die ihnen entsprechenden Ester der
Propion- und der Buttersiure. Die Bestimmung der Rotations-
dispersion ergab fiir den Alkohol selbst Zahlen, welche stark von
denen der Ester abweichen, wofiir wir noch keine Erklarung haben.
Der Benzoylester allein besitzt eine Anomalie mit negativem 2,2,
allerdings wurde er in Benzollésung polarisiert, aber der ebenfalls
in Benzol untersuchte Hydrozimtsiure-ester zeigt eine solche Anomalie
nicht. Der Benzoylester zeigt in der Tat eine, wenn auch nicht sehr
bedeutende komplexe Anomalie, das Gleiche gilt auch fir den Acetyl-
ester des Camphoyl-dthyl-alkoholes.

Basel, Anstalt fir Organische Chemie.

Bemerkungen zur Arbeit von Ernst Waser:
Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe VI. Decarboxylierung
des Tyrosins und des Leucins

von Géza Zemplén.
(13. XIL 25.)

Im letzten Heft Nr. 6 der Helvetica Chimica Acta, 8, 758, beschéftigt sich Herr
E. Waser mit einer von mir angemeldeten und mir erteilten deutschen Patentschrift!), mit
der Bemerkung, dass mein Verfahren zur Darstellung von Tyramin aus Tyrosin nichts
weiter als das von Graziani®) publizierte und bekannte Erhitzen des Tyrosing in Gegen-
wart von Diphenylmethan darstellt. Er stiitzt diese Meinung offenbar auf ein falsch
gelesenes Wort, und kritisiert sogar den Vorpriifer des Deutschen Patentamtes, selbst-
verstindlich mit Unrecht.

Weder im Wortlaut meiner Patentbeschreibung, noch in dem im Chemischen
Zentralblatt erschienenen Auszug?®) steht naémlich irgend etwas iiber Diphenyhnethan.
Das Wort Diphenylmethan kommt dabei tiberhaupt nicht vor. Ich schlug aus ver-
schiedenen hier nicht ndher zu erérternden Grinden Diphenylamin, aber nicht Diphenyl-
methan als Schmelzmedium vor. Das Diphenylamin hat bei der Ausfithrung der Operation
ganz besondere Vorteile und erméglicht die Uberfithrung des Tyrosins in Tyramin in
beliebigen Mengen ‘schon bei einer Temperatur von 210—230°.

Nach alledem darf man meines Erachtens nicht mehr mit Recht fragen, ob dem
Vorpriifer im Deutschen Patentamt die Arbeiten von Graziant unbekannt waren.

Budapest, Org.-chem. Institut der techn. Hochschule.

1) D. R. P. 389 881, Kl 12 q., 9. Februar 1924.
?) F. Graziani: R. A. L. [5] 24, 1. 822, 936 (1915); [5] 25, I. 509 (1916).
5) C. 1924, 1I. 888,
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Die Konfiguration des d-Quercits
von P. Karrer.
(29. XTI, 25.)

Versuche, die Konfiguration des Meso-Inosits und Quercits auf
analoget Grundlage zu ermitteln, wie es kiirzlich bei der Chinasiure
geschah?), fithrten zunéchst nicht zum Ziel, da es nicht gelang, inaktiven
Tnosit und Quercit mit Aceton oder Benzaldehyd zu kondensieren;
diese Versuche werden noch fortgesetzt.

Bs gelingt indessen wenigstens fir den gewdhnlichen d-Quercit
auf Grund des schon hekannten Tatsachenmaterials die Konfiguration
auf zwel Moglichkeiten einzuengen.

Zur Frage der Quercitkonfiguration haben sich, so weit wir sehen
konnten, zum letztenmal Power und Tutin gedussert (1904)%), die
der Meinung waren, es lasse sich dem Quercit keine bestimmte I on-
figuration zuweisen.

Fir eine Verbindung vom Typus des Quercits kommen 10 cis-
trans-isomere Konfigurationsformeln in Frage, denen folgende Schemata
entsprechen (der Ubersichtlichkeit halber sind nur die 5 Hydroxyle
eingezeichnet).

()H 0OH OH OH  OH

OH QH OH
| OH \

. i iOH(')H ?H 1 : _ om
Cowngdl  wod \» Lowngy
\ ) G B T —

H OH OH OH

1 2 3 4 5
OH OH OH OH OH OH 0o OH OH
/} W__%\ oH /! ,,,,,,,‘.]\ /' 2 /l ";\ /’\ ,,,,,,, (l)H
z N
% y HO > HO\‘ QOH HO Y
NS N NN Nl
OH { i OoH 0H OH OH|
OH OH OH OIl
6 7 8 9 10

Von diesen falien 1, 4, 6 und 10, weil symmetrisch gebaut, ausser
Betracht. Zwischen den iibrigen 6 (racemischen, spaltbaren) lasst sich
auf Grund des von Kiliani®) vor langer Zeit durchgefithrten Abbaus
des Quercits zu Schleimséure, der durch Oxydation mit Salpetersdure
recht glatt gelingt, eine engere Auswahl treffen.

1y P. Karrer, Rose Widmer und P. Riso, Helv. 8, 195 (1925).
2y Proc. Chem. Soc. 20, 87 (1904), citiert nach C. 1904, I, 1604,
3y Kiliani und Scheibler, B. 22, 517 (1889).
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Dieselben Stellungen, wie sie die 4 Hydroxyle in der Schleimsiure
innehaben:

H OHOHH

| |
HOOC—C ——(iz—cﬁc*COOH

|

AH H 11{ OH

besitzen nur die OH-Gruppen der Konfigurationsformeln 8 und 9,
vou denen somit eine diejenige des natiirlichen d-Quercits sein muss.

Vergleicht man die Formeln 8 und 9 mit jener des aktiven Inosits,
so sieht man, dass alle drei in der Konfiguration simtlicher asym-
metrischer Kohlenstoffatome iibereinstimmen. Formel 8 und 9 unter-
scheiden sich vom aktiven Inosit nur durch das Fehlen eines Hydroxyls.

0|H OH ?H ?H OH OH
H /3—_—’“‘ H 7 I\ H /nﬁﬁ*
< n >' € >'
H OH H OH /' OH
OHN|___ OHN\] _ |/'H OH\!‘A_‘!/
H H OH H OH H
Formel 8 fiir Quercit d-Inosit Formel 9 fiir Quercit.

Der d-Quercit entspricht. somit konfigurativ dem aktiven Inosit
(Galaktose-konfiguration). Es liegt hier ein neues hiibsches Beispiel
fiir konfigurative Ubereinstimmung verwandter Naturstoffe vor.

Der Widerstand, den d-Quercit trotz Vorhandensein zweier
cis-standiger ITydroxyle der Kondensation mit Aceton, Benzaldehyd
oder der Methylierung?') entgegensetzt, zeigt, dass aus dem mangelnden
Kondensationsbestreben des Meso-Inosits zu Aceton keine Schliisse
auf die Stellung seiner Hydroxylgruppen gezogen werden diirfen.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

1) Herzig und Ortony, Arch. Pharm. 258, 91 (1920).
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Hohere Terpenverbindungen XXVII'). Zur Kenntnis der Azulene
von L. Ruzieka und E. A. Rudolph .
(29. X1I. 25.)

Es ist schon seit langem bekannt, dass gewisse #therische Ole
mehr oder weniger tief blau geféarbt sind und dass man ferner durch
einfache Operationen, wie z. B. Erhitzen aut hohere Temperatur oder
Behandeln mit Siuren, bei manchen farblosen #therischen Olen eine
Blaufarbung hervorrufen kann?®). Erst die Beobachtung von 4. E.
Sherndal*), dass die Trager der blauen Farbe in beiden Fillen mit
starken Sduren Additionsverbindungen liefern, woraus sie durch Ver-
diinnen mit Wasser wieder abgeschieden werden kénnen, ermoglichte
die Isolierung derselben. Sherndal stellte so den blauen Kérper des
natiirlichen Cubebentls und des Campherdls wie auch den durch Er-
hitzen des farblosen Gurjunbalsaméls mit Essigsdure-anhydrid und
Schwefelséure kiinstlich erzeugten blauen Korper her. Die Produkte
lieferten in beiden Fillen ein schwarzes Pikrat, das bet 118° (Cubeben-
und Camphersl) bzw. 122° (Gurjunbalsamdl) schmolz. Genauer unter-
sucht wurde nur das Produkt aus Cnbebendl; es erwies sich auf Grund
einer Titration als das Monopikrat eines Kohlenwasserstoffs C,sI,q,
dessen Zusammensetzung durch Analyse des aus der fliissigen Phos-
phorsiureadditionsverbindung regenerierten (aber nicht tbers krystalli-
sierte Pikrat gereinigten) Kohlenwasserstoffs ermittelt wurde. Durch
katalytische Reduktion mit kolloidem Palladium erhielt Sherndal daraus
einen Kohlenwasserstoff C,;H,¢%), der als gesittigter tricyclischer Korper
vom Typus gewisser Dihydro-sesquiterpene angesprochen wurde. Im
Zusammenhang mit der Pikrathildung hielt Sherndal das Azulen fiix
einen aromatischen tricyclischen Kohlenwasserstoff, enthaltend einen
Benzolring und eine Doppelbindung (vom Typus der Formel IT).

Spater isolierte Augspurger®) in der gleichen Weise aus Schat-
garbendl einen blauen Kohlenwasserstoff C sIl,g, den er mit kolloidem
Palladium zu einem Dekahydroprodukt?) C,;H,e reduzierte. Dieser

1) XXVI. Mitt. vgl. Helv. 8, 637 (1925).

2) Vgl. Diss. Rudolph, Ziirich 1925. Im Hinblick auf die kiirzliche Publikation
von Herzenberg und Ruhemann (vgl. unten) sel hervorgehoben, dass diese Abhandlung
einen Auszug aus der Rudolph’schen im Juli 1925 von der Techn. Hochschule in Ziirich
genehmigten Dissertation darstellt.

3) Uber die iiltere Literatur vgl. z.B. Semmler, Atherische Ole, Leipzig 1906,
III. Band, 260 ff.

4} Am. Soc. 37, 167 und 1537 (1915).

5) Derselbe wurde allerdings nicht analysiert.

8) Science (N.S.) 42, 100 (1915), nach dem Zitat bei Kremers.

7) Bs ist nicht sicher, ob dieser Kohlenwasserstoff analysiert wurde. Vergl. Anm. 2
auf Seite 122,
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Kohlenwasserstoff wurde dann von R. E. Kremers') genauer unter-
sucht. Der Smp. des Pikrats wird zwischen 110—115° liegend angegeben.
Fir das Produkt der katalytischen Hydrierung des Azulens mimmt
Kremers gleichfalls (allerdings ohne Analyse) die Formel C,;H, an.
Bei der Oxydation des Azulens mit Kaliumpermanganat glaubte
Kremers die Bildung von Aceton und einer methylierten Phtalsdure
nachgewiesen zu haben und erteilt s0 dem Azulen die hypothetische
Formel I (bzw. Analoga derselben).

OH,
/\\\ /\
CH3 . \\ “ ’} . CH3 “ :GH3(|; GH;;:’
\/\“/ CH3 N \ 7!‘ l L
I aNy4
| £ N\
1 CH3 CH3 .

Abgesehen davon, dass die Angaben Kremers. iiber die Oxydation
des Azulens nicht stichhaltig sind?), ist es nach unseren Kenntnissen
idber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution ausge-
schlossen, dass Koérper vom Typus II tdberhaupt gefdrbt, geschweige
denn blau sein kénnten. Aber auch Verbindungen vom Typus I eines
alkylierten Benzofulvens koénnen keine blaue Farbe aufweisen, denn

AN 7N\

[T CTTT ]
| : ; i i i g
N \I/ A4 \”/ N
c CH - CgH, - OCH, CH -CH=CH - C;H,
AN
I cH, CH, I\ v

das von Courtot?) hergestellte Dimethyl-benzofulven III ist nur hell-
gelb, Und dass auch die weitere Substitution des Dimethyl-benzofulvens
durch drei Methylgruppen, wie sie Kremers im Azulen annimmt, keine
nennenswerte Farbvertiefung hervorbringen kann, folgt schon aus
dem Umstande, dass sogar durch relativ stark farbvertiefende Gruppen
substituierte Benzo-fulvene, wie z. B. das Methyl-anisyl-benzofulven (IV)
von Thiele und Biihner?), auch nur gelb gefarbt sind.

Die Untersuchung des Azulens wurde von uns in Angriff genommen,
nicht nur wegen des hohen Interesses, den es fiir das Problem des
Zusammenhangs zwischen Farbe und Konstitution bietet, sondern
auch wegen seines vermutlichen Zusammenhanges mit den Sequiterpen-
verbindungen. Ist doch das Azulen mit dem wichtigsten Grundkérper
der Sesquiterpene, dem Cadalin, isomer und bei der Dehydrierung

1) Am. Soc. 45, 717 (1928). 8) Ann. Chim. [9] 4, 157 (1915).
) Vgl. weiter unten. 4) A. 347, 249 (1906).
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mancher Sesquiterpenverbindungen mit Schwefel bildet sich anstatt
oder neben Cadalin ein blauer Korper, woraus die Herstellung eines
Pikrats von den Eigenschaften des Azulenpikrats gelang?).

Als Ausgangsprodukte fir die Gewinnung der notigen Mengen
Azulen wurden die zwei blauesten der im Handel befindlichen &therischen
Ole, das Schafgarben- und das Kamillensl, beniitzt. Wihrend ein
Azulen bisher nur aus den drei oben erwihnten &therischen Olen (dem
Cubeben-, Campher- und Schafgarbensl) sowie dem Ol von Artemisia
arborescens?) in Form des Pikrats isoliert wurde, ohne dass dabei
allerdings ein direkter Vergleich der verschiedenen Pikrate durch
Mischschmelzpunkte erwidhnt wire, konnten wir jetzt durch Schmelzpunkt
und Mischprobe des Pikrats und Styphnats zeigen, dass im Kamillen-
und Schafgarbensl der gleiche blaue Kohlenwasserstoff C,;H,q ent-
halten ist.

Zur JIsolierung wurden die Sherndal-Kremers'schen Angaben be-
niitzt, nur wurde anstelle der zweimaligen Reinigung tiber die fliissige
Phosphorsdure-verbindung vorgezogen, das einmal aus der Phosphor-
siureverbindung regenerierte Produkt weiter durch Uberfithrung ins
Pikrat und Spaltung des letzteren zu reinigen. Man war so sicherer,
ein von anderen Beimengungen freies Azulenpridparat erhalten zu
konnen. Das Kamillensl ist infolge seines Gehaltes von mindestens
4,5%, Azulen®) wohl das azulenreichste dtherische Ol, das Schafgarbenol
ist jedoch trotz des etwa dreimal geringeren Azulengehaltes das billigere
Ausgangsmaterial.

Die Bruttoformel des Azulens war bisher nur durch die Analysen
des nicht tibers Pikrat gereinigten Kohlenwasserstoffs gestiitzt. Diese
Formel konnte jetzt bestitigt werden durch Analyse des aus dem Pikrat
regenerierten Prédparats und durch solche des Pikrats selbst und des
Styphnats.

Es wurde zunichst versucht, ob sich nicht das Azulen durch Ein-
wirkung von Sduren in einen stabileren Korper isomerisieren liesse,
z. B. durch Verschiebung von Doppelbindungen an einem vielleicht
vorhandenen Cyclohexan-ring in einen aromatischen Kérper. Haupt-
siichlich die Einwirkung von Ameisensdure wurde in dieser Richtung
untersucht, jedoch ohne Erfolg. Bei tiefer Temperatur und unter ge-
linden Bedingungen ist das Azulen gegeniiber Ameisenséure (wie itber-
haupt gegeniiber starken Sduren) sehr bestindig, beim FErwérmen
tritt als die einzige beobachtete Einwirkung. eine Polymerisation zu
amorphen Produkten ein, die sich nicht destillieren lassen.

Weiter wurde die Oxydation des Azulens mit Kaliumpermanganat
durchgefithrt, um die Angaben Kremers zu priifen. Derselbe glaubte

1) Ruzicka und Pontalti, Helv. 6, 859 ff. (1923).

%) G. Pellini, C. 1923, IV. 609.

3) Da bei der Phosphorsaurebehandlung ein Teil des Azulens verschmiert wird,
ist der wirkliche Gehalt wohl etwas hoher.
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aus einer positiv ausgefallenen Jodoformprobe auf die Anwesenheit
von Aceton im Oxydationsprodukt des Azulens schliessen zu diirfen;
ausserdem erhielt Kremers in Spuren eine feste Siure, die auf Grund
einer Farbenreaktion als methylierte Phtalsiure angesprochen wurde.
Es sei aber gleich betont, dass sich bei Richtigkeit der Kremers’schen
Azulenformel eine aromatische Carbonséure nicht nur in Spuren, sondern
praktisch quantitativ bilden miisste. Es ist nun Tatsache, dass das
Azulen schon bei gewthnlicher Temperatur von verdiinnter ' Kalium-
permanganatlésung nahezu vollstindig zu kleineren Bruchstiicken,
einem Gemisch niederer Fettsduren und Kohlendioxyd abgebaut wird,
wobel sich weder Aceton noch eine Phtalsdure nach den iiblichen
Isolierungs- und Nachweismethoden beobachten liessen. Es ist also
wm  Azulen kein 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 mdglicher-
weise auf eine Oxydation der beigemengten Polymerisationsprodukte
zuriickzufithren sein wird. Da es an und fiir sich sehr wenig wahr-
scheinlich ist, bei einem Korper mit angehduften nichtaromatischen
Doppelbindungen durch andere Abbaumethoden fiir die Konstitutions-
aufklirung wichtige Resultate zu erzielen, so wurde weiter versucht,
Hydrierungsprodukte des Azulens herzustellen, um dann aus den
weniger Doppelbindungen enthaltenden Kohlenwasserstoffen vielleicht
leichter grossere Abbaustiicke erhalten zu konnen.

Sherndal erwihnt, dass Azulen von Natrium und Alkohol nicht
angegriffen werde. Kremers, der diese Angabe bestatigt, hebt noch
die Bestindigkeit des Azulens gegen Aluminiumamalgam hervor,
wihrend dagegen bei der Einwirkung von Natriumamalgam Ent-
firbung eintritt. Es liegt natiirlich ein Widerspruch darin, dass das
Azulen vom schwicheren Reduktionsmittel (Natriumamalgam) ent-
farbt und vom stirkeren (Natrium und Alkohol) nicht angegriffen
werden soll. Wir haben nun eine Reihe von Reduktionsversuchen
des Azulens mit Natrium unter verschiedenen Bedingungen durch-
gefithrt und dabei jedesmal eine Entfirbung, oder wenigstens Ver-
schwinden der blauen Farbe und Auftreten einer ganz- schwachen
schmutzig griinlichen Farbung beobachtet. Das mittels Natrium und
feuchtem Ather sowie Natrium und Athylalkohol erhaltene Reduktions-
produkt besteht aus in.Petrolither unloshchen amorphen Produkten,
die sich nicht destillieren-lassen und aus einem in Petrolédther loslichen
farblosen Ol, 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 energischere Reduktion zu geséttigteren und
somit bestindigeren Hydrierungsstufen zu gelangen. Dies konnte auch
durch Natrium und Amylalkohol erzielt werden. Das so aus Azulen
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erhaltene Hydrierungsprodukt zeigt zwar noch, aber auf ein ertriaglicheres
Mass zuriickgefiihrt, die Eigenschaften der Produkte der oben erwihnten
gelinderen -Reduktionsprozesse. Der destillierbare Teil war auch bei
wiederholtem FErhitzen mit Natrium und Kalium nicht von einem
geringen Sauerstoffgehalte (ca. 3/,%) zu befreien. Bei Beriicksichtigung
des letzteren besitzt er die Zuaammensctzung eines Hexahydro-azulens
CysH,yy und ist so mit den gewohnlichen Sesquiterpenen isomer; die
physikalischen Konstanten deuten auf einen bicyclischen Kérper und
entsprechen annghernd denen der Hydro-naphtalinderivate unter den
Sesquiterpenen. Dass aber hier kein solcher Kohlenwasserstoff vorliegt,
zeigte das Ergebnis der Dehydrierung mit Schwefel. Das farblose
Hexahydro-azulen reagiert bei 180° eher noch energischer mit Schwefel
als die Sesquiterpene und liefert dabei ein tiefblaues Destillat, woraus
sich Azulen in Form seines Pikrats isolieren liess. Die Hydrierungs-
produkte des Azulens neigen also durchwegs leicht zur Wasserstoff-
abspaltung und Riickbildung des blauen Grundkérpers. Beim Oxy-
dieren mit Kaliumpermanganat lieferte das Hexahydro-azulen ein
Gemisch von Qxydationsprodukten, woraus bisher noch nichts fir die
Konstitutionsaufklarung brauchbares herausgearbeitet werden konnte?l).

Die tiefblaue Farbe des Azulens erlaubt nicht die Lichtbrechung
und die Molekularrefraktion desselben zu bestimmen, so dass man
zur Ermittlung der Zahl der Doppelbindungen und Ringe auf die Unter-
suchung der farblosen Hydrierungsprodukte des Azulens angewiesen
1st. In dieser Beziehung widersprechen sich, wie eingangs erwahnt
wurde, die Angaben von Sherndal einerseits und von Augspurger sowie
Kremers andererseits. Diese Forscher haben das Hydrierungsprodukt
allerdings nicht analysiert?), sondern die Formel aus dem heobachteten
Volumen des bei der katalytischen Hydrierung des Azulens aufgenom-
menen Wasserstoffs abgeleitet. Es liegt noch ein anderer Widerspruch
in thren Angaben vor, insofern Kremers fiir sein angebliches Dekahydro-
azulen CyIl,, die gleichen physikalischen Konstanten anfilhrt wie
Sherndal fir sein Oktohydroprodukt C;;H,s (vgl. Tabelle I1I). Wir
erhielten nun tatsiachlich bel der katalytischen Hydrierung des Azulens
einen Kohlenwasserstoff, der die Zusammensetzung C;;H,, und die
gleichen Daten, wie sie Sherndal und Kremers angeben, besitzt. Die
Molekularrefraktion desselben stimmt am besten fiir einen bicyelischen
einfach ungeséttigten Kohlenwasserstoff. Wenn also im Azulen kein be-
sonderes tricyclisches System vorliegen sollte, das bei seinen Hydrierungs-
produkten eine so betrichtliche Exaltation der Molekularrefraktion
bedingt, die etwa einer Doppelbindung entspricht, so muss man an-
nehmen, dass in allen diesen Kohlenwasserstoffen eine schwer hydrier-

1) Der Versuch miisste allerdings zur endgiiltigen Kldrung nochmals mit einer
grosseren Materialmenge wiederholt werden

2) Diese Bemerkung bezieht sich nur auf die Arbeiten von Sh und Kr., da uns
“die Originalabhandlung von Augspurger nicht zuginglich war.
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bare Doppelbindung enthalten ist!), wie sie ab und zu bei gewissen
hoheren Terpenverbindungen heobachtet wurde. Fir die Wahrschein-
lichkeit der letzteren Annahme wird noch weiter unteu ein Stiitzpunkt
angefiihrt.

Es war also durch die bisherige Untersuchung des Azulens kein
fester Anhaltspunkt dariiber zu gewinnen, ob dieser Kohlenwasserstoff
mit den Sesquiterpenen in einem niheren Zusammenhange steht.
Zur weiteren Beleuchtung dieser Frage gingen wir daher zur Rein-
darstellung der aus gewissen Sesquiterpenen erhiltlichen blauen
Kohlenwasserstoffen, um dieselben mit dem Azulen genauer vergleichen
zu konnen. Schon ein oberflichlicher kolorimetrischer Vergleich zeigte,
dass von den bisher bei der Blauférbung von Sesquiterpenen ange-
wandten Agentien die Schwefeldehydrierung die intensivste Farbe hervor-
ruft. Es konnten so auch Ruzicka und Pontalts (1. c.), wie schon oben

Tabelle 1.
! i . 'S . Mischprobe | ¢ Mischprobe
Azulen aus éb dfo %) Srr'lp. des, mit Pikrat ‘:Smp' des m. Styphnat
o kiirzg. 4 ] P1_l{fit§ MJ__._ von btypﬁll?ts von :
Cubebensl . . — 0,9778 1180 — —_ R
(Sherndal)
Schafgarbensl . | — 0,9917 |110—115° — — e
(Kremers) :
Schafgarbenol . | S. A.| 0,9883 115° — 950 —

(i. dies. Abh.)

Kamillensl . . !Ch. A.| 0,9881 115° S. AL 115° 920 S. A, 930
(i. dies. Abh.)

Guajol . . . |G.A. | 0,9743 12203) (8, A, 106-8° 105° —
(i. dies. Abh.)

Eucalypt. Glo-

bulus-6l . . — 11893) } G, A. 120-1°| 122° 1G.A.105-10°
(i. dies. Abh.) !E.A. S. A. 105-8°
i
Tabelle II.
Oktohydro-azulen 4%z n%) 2 M get. My, ber. fl-l_l‘ M, ber. fir
CISHZB aus: 4 015H26 j—l. ClsHEG
Cubebensl . . . 0,8935 1,4900 66,23 66,60 64,87
(Sherndal) .
Schafgarbendl . . 0,8936 | 1,4878 66,33 66,60 64,87
(Kremers) .
Schafgarbensl . . 0,8932 | 1,4856 66,16 66,60 64,87
(i. d1es, Abh.)
Guajol . . . . . 0,8872 1,4834 66,38 66,60 64,87
(. dies. Abb,) |

1) Es ist wolil wahrscheinlich, dass diese bei energischeren Reaktionsbedingungen
hydriert werden konnte. 2) Umgerechnet aus den Originalwerten.

3) Die von Ruzicka und Pontalti (1. ¢.) angefithrten Smp., die mit kleinen Substanz-
mengen bestimmt wurden, sollen durch obige ersetzt werden. Vergl. beaiiglich der
Smp.-Bestimmung -Anm. 2 auf Seite 127.
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Tabelle IIIL.

Dihydro-guajen . .| d2°= 08955 | n} = 14894 M ber.f.C;;H,, [T 66,60,
(i. dies. Abh.) gef. 66,44

Tetrahydro-guajen.| d7°=0,8806 | nj =1,4784 | M ber. f. Cy5H,q 67,07,
(Semmler u. Risse) gef. 67,00

erwihnt wurde, in zwei Fillen!), bei der Dehydrierung sowohl des
Guajols als der tiefsiedenden Sesquiterpene des Eucalyptus-globulus-ls,
schwarze Pikrate von den FEigenschaften des Azulenpikrats erhalten,
deren genauere Untersuchung wir jetzt an die Hand nahmen.

Beim Behandeln mit Schwefel wurde aus diesen beiden Materialien?)
ein tief blau gefarbtes Dehydrierungsprodukt erhalten, woraus durch
Schiitteln mit konzentrierter Phosphorsdure der blaue Bestandteil,
wenn auch etwas weniger rasch als bet Kamillen- oder Schafgarbendl,
vollstandig entfernt werden konnte. Durch Zerlegen mit Wasser wird
der blaue Koérper aus der Phosphorséureverbindung wieder regeneriert
und dann zur weiteren Reinigung ins Pikrat tibergefithrt und daraus
mit Alkali wieder abgeschieden. Es werden so in beiden Fillen tief-
blaue Kohlenwasserstoffe erhalten, die vollstindig schwefelfrei sind,
ungefahr den gleichen Sdp. wie Azulen aufweisen und auf Grund der
Analyse der Kohlenwasserstoffe selbst wie auch der Pikrate gleichfalls
die Formel C;;H,, besitzen. Um diese Kohlenwasserstoffe miteinander
sowle mit dem im Schafgarben- und Kamillenél enthaltenen Azulen
vergleichen zu kénnen, 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. Ob auch das aus Eucalyptus
Globulus-6l entstandene Azulen von dem aus Guajol vollstindig ver-
schieden ist, mag vorlaufigz dahingestellt bleiben, da die Derivate
beider keine Schmelzpunktsdepression geben3®), Man kann auch nicht
mit vollstindiger Sicherheit entscheiden, ob alle Azulene wirklich
einheitlich sind, da die Schmelzpunktsbestimmungen der Pikrate und
Styphnate mit einigen Schwierigkeiten verbunden sind?).

1) Bei der von Ruzicka und Balas, Helv. 6, 864 (1923) untersuchten Dehydrierung
der Gurjunene mit Schwefel entsteht anscheinend weniger des blauen Kérpers als in
den beiden anderen Fillen. Da kiirzlich Herzenberg und Ruhemann, B. 58, 2258 (1925),
bei der katalytischen Dehydrierung der Gurjunene bis zu 49, eines blauen Kohlen-
wasserstoffes erhielten, so folgt daraus, dass der Schwefel anscheinend durch die in
grosser Menge in dem Gurjunengemisch enthaltenen Kohlenwasserstoffe, die nicht zum
blauen Kohlenwasserstoff dehydriert werden, fiir andere Reaktionen verbraucht wird.

%) Das Guajol wurde vorher in Guajen umgewandelt.

%) Da die Styphnate, die einen wesentlich verschiedenen Smp. aufweisen, aus
jusseren Griinden leider nicht analysiert werden konnten, so soll die Entscheidung
itber deren wirkliche Verschiedenheit zuriickgestellt werden.

% Vergl. Anm. 2 auf Seite 127 und 128.
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Zur einfacheren Kennzeichnung sei das Azulen des Kamillen- und
Schafgarbendls als Chamazulen, das aus Guajol erhaltene als Guaj-
azulen und das aus Eucalyptus Globulus-6l als Euncazulen?) be-
zeichnet. Das Guajazulen entsteht aus dem Guajen in mindestens
20-proz. Ausbeute (gereinigt iiber das Pikrat) und da nebenbei noch
eine betrichtliche Menge nicht vollstindig dehydrierten Materials
zuriickgewonnen werden kann, so ist die tatsdchliche Ausbeute
noch hoher. Das FEucazulen bildet sich in etwa 4-proz. Ausbeute
aus den gesamten Sesquiterpenen des Eucalyptus Globulus-éls. Da
aber das Hauptprodukt der Dehydrierung im letzteren Falle Cadalin
15t und man natiirich nicht wissen kann, in welcher Menge der das
Eucazulen liefernde Kohlenwasserstoff im Sesquiterpengemisch ent-
halten ist, so ldsst sich die tatsichliche Ausbeute beim Bildungsprozess
des Eucazulens nicht angeben.

Von besonderer Wichtigkeit ist die Bildung eines azulendhnlichen
Korpers aus Guajol, da in letzterem ein wohldefiniertes, gut krystalh-
siertes Ausgangsmaterial, allerdings noch unbekannter Konstitution,
vorliegt. Da die bisherigen Untersuchungen des Chamazulens nur wenig
Aussicht zu einer einigermassen leicht durchzufiihrenden Konstitutions-
aufklirung desselben erkennen lassen, so wird uns die genauere Unter-
suchung des QGuajols voraussichtlich in einfacherer Weise mit dem
Kohlenstoffgeriist eines Azulens bekannt machen. Aber schon jetzt
konnte mit Hilfe des Guajols und Guajazulens die Frage nach der
Ringzahl des Chamazulens, wenn auch nur in indirekter Weise, weiter
geklirt werden. Vorausgeschickt sei zun#chst folgendes.

Das Guajol C]5H2GO selbst 1st auf Grund der Molekularrefraktion
sowie der Bildung eines Glycerins C,;;HpgO(OH), bei der Oxydation
mit Kallumpermanganat ein bicyclischer einfach ungesattigter Alkohol?).
Man hat zwar noch nicht versucht, daraus durch katalytische Hydrierung
in neutraler Losung die Dihydroverbindung herzustellen, aber Semmler
und Mayer haben bei der Durchfiihrung dieser Reaktion in essig-
saurer Losung ein Tetrahydro-guajen erhalten3) (vgl. die Daten in
Tabelle I1I), Wir unterzogen das aus Guajol durch Wasserabspaltung
hergestellte Guajen der katalytischen Hydrierung unter den gleichen
Bedingungen (in Gegenwart von Platinschwarz in Essigesterlosung), wie
sie bel der Gewinnung des Oktohydro-chamazulens angewendet wurden.
Es bildete sich: dabei nur ein Dihydro-guajen®), woraus also folgt,
dass die eine Doppelbindung des Guajens wesentlich schwerer zu

1) Dieses wurde nur in kleiner Menge hergestellt und hisher nicht eingehender
untersucht.

%) Semmler und Mayer, B. 45, 1391 (1912).

3) Ein analoger Verlauf der Hydrierung bei tertidren Sesquiterpenalkoholen
i1 essigsaurer Lsung wurde von Semmler und seinen Mitarbeitern wiederholt beobachtet.

4) Unter energischeren Bedingungen miisste sich daraus natiirlich das Tetra-
hydroguajen bilden.
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hydrieren ist als die andere. Wir haben vorldufig verzichtet, durch
energischere Reaktionsbedingungen eine vollstindige Hydrierung des
Dihydro-guajens wie auch des damit isomeren Oktohydro-chamazulens zu
erzwingen (z. B. durch Arbeiten in Eisessiglosung oder bei hoher Tem-
peratur), da unter solchen Bedingungen auch labile Ringbindungen
aufgehoben und mithydriert werden konnen?), wodurch das Resultat
an Beweiskraft stark einbiissen wiirde. Da nun das Oktohydro-cham-
azulen und Dihydro-guajen die praktisch gleichen physikalischen Kon-
stanten?) (und mithin auch die gleiche Molekularrefraktion) aufweisen,
so ist anzunehmen, dass auch das Oktohydro-chamazulen und mithin
das Chamazulen selbst bicychisch sein miissen. Wesentlich bekraftigt
wird dieser Schluss noch durch die praktische Identitidt der Absorptions-
spektra der beiden Azulene (vgl. weiter unten). Es miissen danach
beide einen sehr dhnlichen Bau, sicher jedoch die gleiche Zahl und
wohl auch gleiche oder sehr dhnliche Anordnung der Doppelbindungen
besitzen.

Es erhebt sich jetzt nur noch die Frage, ob nicht vielleicht das
Guajazulen einen tricyclischen Korper vorstellt, entstanden durch
Bildung eines dritten Ringsystems beim Behandeln des Guajens mit
Schwefel. Zur Entscheidung wurde auch Guajazulen in Essigester-
losung katalytisch hydriert und dabei wieder nur ein Oktolhiydro-derivat
erhalten, das nach seiner Molekularrefraktion bicyclisch, einfach un-
gesattigt ist. Danach muss also Guajazulen gleichfalls bicyclisch sein.

Von Interesse war es, noch zu untersuchen, worin der Unterschied
zwischen dem Chamazulen und dem Guajazulen besteht, ob nédmlich die
beiden Kohlenwasserstoffe skelettidentisch und nur durch eine ver-
schiedene Lage einer oder mehrerer Doppelbindungen?®) voneinander
abweichen oder aber, ob es sich hier um skelettisomere Korper handelt.
Zur Entscheidung in diesem Falle wurde die Dehydrierung heran-
gezogen. KEs war nimlich anzunehmen, dass, Skelettidentitidt der
Hydrierungsprodukte vorausgesetzt, die Dehydrierung derselben zu
ein und demselben Azulen fiihren miisste. Es wurde dann im Zu-
sammenhang damit auch das Dihydro-guajen dehydriert und um
moglichst die gleichen dusseren Bedingungen dabei zu haben, fithrte
man die Dehydrierungen gleichzeitig im gleichen Olbade durch. Das
Dihydro-guajen und das Oktohydro-guajazulen lieferten dabei wieder
das Guajazulen, wihrend das Oktohydro-chamazulen ins Chamazulen
zurtickverwandelt wurde. Die Identifizierung der Dehydrierungs-
produkte geschah durch Smp. und Mischprobe der Pikrate. Diese

1y Vgl. z. B. die Bildung von bicyclischem Tetrahydro-santalen aus tricyclischem
Ausgangskirper unter den gleichen Bedingungen, Semmler und Risse, B. 46, 2306 (1913).

2) Vgl. Tabellen II und III.

3) Es wire auch bei verschiedener Lagerung von Doppelbindungen im gleichen
Skelett denkbar, dass dennoch in beiden Fillen eine analoge Gruppierungsart der Doppel-
bindungen vorhanden sein kénnte.
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Beobachtung gestattet den Schluss, dass Chamazulen und Guajazulen
wahrscheinlich skelettisomere Verbindungen sind, wenn man nicht
annchmen wollte, dass die Doppelbindung der Oktohydro-derivate eine
verschiedene Lage im gleichen Kohlenstoffgeriist aufweist und somit
zur Bildung verschiedener Dehydrierungsprodukte fibrt.

Es Dbesteht dann noch ein weiterer, allerdings ziemlich gering-
tugiger Unterschied zwischen dem Chamazulen und dem Guajazulen. Das
letztere weist namlich eine um 0,01 geringere Dichte auf (vgl. Tabelle I);
es ist dies der gleiche Wert, den Sherndal fiir das Azulen aus Cubebenol
angibt. Da letzteres Priparat jedoch nicht iibers Pikrat gereinigt
war, so bleibt es ungewiss, ob aus der Dichte des Cubebendl-azulens
eine bestimmte Schlussfolgerung gezogen werden kann. Jedenfalls
i1st es noch nicht einwandfrei sichergestellt, ob das Cubebenbtl-azulen
mit dem Chamazulen identisch ist. Dazu wiire unbedingt notwendig,
die Pikrate und Styphnate durch Mischproben zu vergleichen, was
bisher weder in diesem Falle noch in anderen, wo Identitit behauptet
wurde, geschehen ist.

Charakteristisch sind in diesem Zusammenhange die kiirzlich
von Herzenberg und Ruhemann') publizierten Darlegungen. Diese
Autoren erhielten aus dem Braunkohlen-generatorteer durch Schiitteln
bestimmter blau geférbter Fraktionen mit Ferrocyanwasserstoffsiure-
Lésung ein unscharf siedendes blaues schwefelhaltiges Olgemisch, woraus
kein irgendwie als einheitlich anzusprechender Kérper isoliert werden
konnte. Aus der Identitdt der Absorptionsspektra (im untersuchten
Wellenbereich) dieses blauen Ols und desjenigen, das die Autoren nach
der Vorschrift von Sherndal (1. ¢.) durch Einwirkung von Schwefelsdure
und Essigsdure-anhydrid auf Gurjunbalsamél herstellten, folgern sie
die Identitét der firbenden Bestandteile. Herzemberg und Ruhemann
gewannen dann weiter durch katalytische Dehydrierung des Gurjunen-
gemisches (Sesquiterpene des Gurjunbalsamols) einen blauen Kohlen-
wasserstoff C,gH,q, der ein bei 116—117° schmelzendes Pikrat liefert,
das nach der Mischprobe mit dem aus Kamillensl hergestellten Azulen-
pikrat identisch war, und erkldren danach letztere beiden Kohlenwasser-
stoffe fiir identisch. Um letztere Schlussfolgerung zu bekriiftigen,
sollten allerdings noch die Styphnate verglichen werden. Herzenberg
und Ruhemann nehmen dann aber ohne experimentelle Priifung an,
dass der nach Sherndal ausGurjunbalsam mit Schwefelsdure und Essig-
sgure-anhydrid hergestellte blaue Kohlenwasserstoff identisch mit
Azulen sei?) und schliesslich auf Grund der oben angefiihrten Identitét

1) B. 58, 2249 (1925).

%) Herzenberg und Ruhemann sind der Meinung, dass der von Sherndal angegebene
Smp. von 122° (der iibrigens mit dem des Guajazulen-pikrats iibereinstimmt) des von
demselben aus Gurjunbalsamél gewonnenen schwarzen Pikrats nicht richtig bestimmt
ist .oder von einer. Zersetzung des Sherndal’schen Praparates herrithrt, da das Azulen-

pikrat (aus Kamillensl) ca. 7° tiefer schmilzt. Wieweit diese Annahme richtig ist, mag
dahingestellt bleiben, sie besteht vorliufig im Zusammenhange mit unserer Unter-
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der Absorptionsspektra, dass auch der im Braunkohlen-generatorteer ent-
haltene blaue Korper als Azulen anzusprechen sei. Aus unseren Aus-
fihrungen folgt nun, dass diese Schlussfolgerungen, insbesondere die
letztere, einer Nachpriifung zu unterziehen sind. Es ist moglich, dass
die eine oder andere sich als richtig erweisen kénunte, aber erst der
Vergleich von Pikraten und Styphnaten analysierter isomerer Ver-
bindungen kann itber deren Identitit entscheiden.

Wie begriindet die letztere Forderung ist, zeigt der Umstand,
dass es Schlipfer und Stadlerl) gelang, aus dem Cuprentcer einen blaunen
Kohlenwasserstoff C;,I1,¢ zu isolieren, der ein den Azulenen #hmnliches
Verhalten (auch Absorptionsspektrum) aufweist und wohl ein zur
Azulengruppe gehérendes Homologes darstellt. Die Bildung dieses
blaven Kohlenwasserstoffs aus Acetylen zeigt nun aber, dass die von
Herzenberg und Ruhemann gezogene Schlussfolgerung, das vermeintliche
Azulen des Braunkohlen-generatorteers stamme aus in den Braunkohlen
enthaltcnen  Sesquiterpenen, noch einer eingehenden Begriindung
bedarf, da sich solche blaue Kohlenwasserstoffe auch durch pyro-
genetische Reaktionen bilden konnen.

Uber die Absorptionsspektra der Azulenc.

Die Absorptionsspektra von blaugefirbten atherischen Olen wurden
schon wiederholt untersucht und fiir praktisch identisch oder doch
ausserordentlich dhnlich befunden. Beziiglich der Literaturzusammen-
stellung sei auf die Abhandlung von Herzenberg und Ruhemann ver-
wiesen, die, wie schon oben erwidhnt wurde, selbst von zwel blauen
Olen solche Bestimmungen ausfiihrten. Vom wirklichen Azulen (dem
Chamazulen) wurde das Absorptionsspektrum von Kremers aufgenom-
men und dariber eingehende Angaben gemacht. Fir uns handelte es
sich darun, das Absorptionsspektrum des Guajazulens mit dem des
Chamazulens genau vergleichen zu kénnen. Von den nach der Methode
von V. Henri?) ausgefiihrten Bestimmungen seien hier nur zwei wieder-
gegeben. Die Abbildung I zeigt eine Reihe von Absorptionsspektra
des Chamazulens (aus Kamillensl) und die Abbildung II solche des
Guajazulens. Herr Prof. Dr. V. Henri, dem wir auch an dieser Stelle fir
sein freundliches Entgegenkommen bestens danken méchten, stellte

suchung noch nicht zu Recht. Wir mochten bei dieser Gelegenheit hervorheben, dass
die Bestimmmung von Schmelzpunkten beim Arbeiten mit schwarzen, undurchsichtige
Verbindungen nur dann scharf und richtig geschehen kann, wenn man eine zweite
Lichtquelle derart verwendet, dass im Moment des Schmelzens ein Reflex auf dem
Schmelzpunktrohrchen entsteht. Aber auch dieser ICunstgriff biirgt nicht fir absolute
Werte, sondern unterliegt in gewissen Grenzen individuellem Gefithl. Immerhin ge-
stattet er, mit einiger Ubung vergleichende Bestimmungen mit vollkommener Sicherheit
auszufithren. Tis missen auch moglichist frische Priparate zur Smp.-Bestimmung be-
niitzt werden.

1) 0. Stadler, Diss. Zirich, 1925 und Privatmitteilung; s. Helv. 9, 185.

%) V. Henri, Iitudes de photochimie, Paris 1919.
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uns zu diesem Zwecke in seinem. Institut an der Universitidt Ztirich
einen kleinen Hilger-Spektrographen zur Verfiigung, der mit Quarz-
linsen ausgeriistet ist und erlaubt, den ultravioletten Teil des Spektrums
bis ungefiihr 1900 A® zu beobachten. Die Lichtquelle bestand aus einem
Eisenfunken. Die Belichtungszeit betrug fiir das vergleichsweise mit-
photographierte Eisenspektrum 5 Sek., fiir die 0,01-mol. Lésungen.
der Azulene 20 Sek. und fiir die anderen Aufnahmen 10 Sek. Wahrend
7. B. Herzenberg und Ruhemann, die mit Liosungen unbekannter Kon-
zentration arbeiteten, die Belichtungszeiten variierten, haben wir die
Bestimmungen mit Losungen bekannter Konzentration durchgefiihrt
und dabei sowohl die Schichtdicken wie auch die Konzentration stufen-
weise variiert. Die Substanzen wurden in optisch reinem IHexan gelost
und als 0,01-, 0,001- und 0,0001-mol. Lisungen angewendet.

Abbildung I (Chamazulen) weist der Reihe nach folgende Spektra auf:
1. Fe-Funken; 2.—12. 0,0001-mol. Lésung in der Reihe nach 21), 5, 8, 10, 15, 20, 25,
30, 40, 50 mm Schichtdicke; 13. Fe Funken; 14.—23. 0,001-mol. Losungen in der Reihe
nach 3, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 mm Schichtdicke; 24—26. 0,01-mol. Losungen
in 5, 10, 20 mm Schichtdicke; 27. Fe-Funken.

Abbildungen II (Guajazulen) :1. Fe-Funken; 2.—11. 0,0001-mol. Lésungen
in der Reihe nach 2, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 mm Schichtdicke; 12. Fe-Funken;
13.—21. 0,001-mol. Lésungen in der Reihe nach 3, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40 %) mm
Schichtdicke; 22. Fe-Funken; 23.—25. .0,01-mol. Lésungen in der Reihe nach 5, 10,
20 mm Schichtdicke; 26. Fe-Funken.

Die Absorptionsspektra der beiden Kohlenwasserstoffe sind also prak-
tisch identisch. Es wurden dann auch in analoger Weise die Absorptions-
spektra der Okto-hydroderivate untersucht, auf deren Wiedergabe hier
verzichtet werden soll, da sie nur eine ganz geringfiigige, wenig charak-
teristische Absorption im #Hussersten 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 Kohlenstotfgeriist an sich am
charakteristischen Absorptionsspektrum der Azulene nicht beteiligt
ist. Wir heben dies hier deshalb besonders hervor, da Herzenberg und
Ruhemann?®) die Meinung aussprechen, dass durch die Doppelbindungen
allein nicht die tiefe Farbe der Azulene zu erklidren sei, sondern dass
sie. wohl noch durch irgendeine (vielleicht dritte) Ringbindung mit-
bedingt wire.

Es soll auch noch betont werden, dass aus der Identitit der Ab-
sorptionsspektra im sichtbaren Teil des Spektrums noch keine Identitét
der blauen Kohlenwasserstoffe gefolgert werden kann. Eine eingehende
Untersuchung im dussersten Ultraviolett, wo die spezifische Absorption
des Kohlenstoffgeriistes (aus den Spektren der Hydro-derivate zu

1) Dieses Spektrum wurde aus Versehen zweimal aufgenommen.
2) Die Schichtdicke von 50 mm wurde hier nicht aufgenommen.
3) 1. . 2259,
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schliessen) erst cinsetzt, diirfte denn auch die geringfiigigen Unter-
schiede, die im Bau der verschiedenen Azulene vorhanden sein mogen,
spektroskopisch zum Vorschein bringen.

Die Schlussfolgerungen, die aus der bisherigen Untersuchung der
Azulene fiir deren Konstitutionsermittlung gezogen werden kinnen,
sind dusserst gering. Es steht nur soviel fest, dass die Farbe der Azulene
durch eine besondere, bisher wunbekannte Gruppierungsart wvon  fiinf
Kohlenstoffdoppelbindungen  (ohne aromatischen Ring) in. einem bi-
cychischen  Kollenstoffgeriist, das mit dem mancher Sesquiterpen-
verbindungen im nahen Zuwsammenhange steht (wenn nicht mit dem-
selben identisch 1st), bedingt wird. I)d'\ Ringsystem als solches hat
nit der Farbe nichts zu tun, es bletet nur vielleicht durch seinen be-
sonderen Bau cine gijnstigc Moglichkeit fur die charakterietische
Lagerung der finf Doppelbindungen. Es sind natiirlich verschieden-
artige I&nh]ﬂu\t()ﬁgﬁlust(‘ donkbal die eine gleiche Lagerungsart der
Do])pdbmdunwen erlauben, W()dUILh die Unterschiede zwischen den
einzelnen Azulenen geniigend erklirt werden kénnen.

Ferner ist es ganz unwahrscheinlich, wenn nicht ausgeschlossen,
dass die Farbe der Azulene etwa einem stark ungesiittigten Zentrum
in der Molekel (z. B. einem dreiwertigen Kohlenstoff) ihren Ursprung
verdankt. Denn beim katalytischen Hydrieren verschwindet die Farbe
der Azulenlosung erst, nachdein 4—5 Atome Wasserstoff aufgenommen
worden sind, wihrend sie im obigen Falle schon nach Aufnahme von
1—2 Wasserstoffatomen aufgehoben sein miisste.

Dass eine Blaufarbung bei einem fiinffach ungesittigten Kohlen-
wasserstoft durchaus im Bucmhe der MOUhChkelt hegt zcigt 7. B.
das von Thiele und Balhornl) hergestellte %ylyl -fulven?) (Formel V,
Seite 119). Wihrend das analoge Phenyl-fulven nur rot - gefirbt
ist, wird durch den Hinzutritt einer vierten Doppelbindung das
Styryl-derivat schon blaurot3) gefirbt. Es ist nun leicht denkbar,
dass bel gecignetem Zufiigen einer fiinften Doppelbindung sich blau-
gefidrbte Fulvenderivate werden herstellen lassen. Gerade die Regel-
maissigkeiten bei der Farbvertiefung der Fulvenderivate zeigen deutlich,
dass fiir das Zustandekommen der Farbe die aliphatischen bzw. ali-
eyclischen Doppelbindungen das Massgebende sind und etwa vor-
handene aromatische Doppelbindungen dabei eine ganz untergeordnete
Rolle spielen (vgl. z. B. die Kérper der Formel IV und V).

Yy A. 348, 9 (1906).

2) Nomenkhtm nach Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemnie II, 1. Teil, 607
(1902).

%) Im festen Zustande; in Losung ist es nur rot.
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Experimenteller Teil.
Isolierung und Reindarstellung von Chamazulen aus Schafgarbendll).

Zwecks Anrveicherung der azulenhaltigen Anteile des Oles und
vor allem zur Entfernung der in erheblichen Mengen in demselben
enthaltcnen Paraffine, welche bei der nachfolgenden Phosphoersiurve-
behandlung stérend sind, wird das Ol zuerst unter vermindertem Druck
fraktioniert destilliert. Dabei werden die bis 110° (12 mm) siedenden
tarblosen Anteile entfernt, welche fast die Ildltte des gesamten Oles
ausmachen. Die von 110—-170° (12 mm) siedende Sesquiterpenfraktion?)
18t tiefblau gefiirbt und enthilt praktisch alles Azulen. Sie macht etwa
2/, des Oles aus. Der Kolbenriickstand bestelit grossenzeils aus krystal-
lisierten Paraffinen.

Die Sesquiterpenfraktion wird in folgender Weise wciter ver-
arbeitet:

Je 200 em3 Ol werden mit 400 cm? Petroldther verdinnt und zu
der durch Kiltemischung gekiihlten Losung, welche sich in ciner
2-Literflasche befindet, 80 cm?33) ebenfalls vorgekiihlter Phosphorsdure
(d==1,7) zugegeben. Durch kraftiges Schiitteln wird der Petroldther-
losung innert 5 Minuten das Azulen quantitativ entzogen (Tipfel-
probe), ohne dass sich schwertrennbare Emulsionen bilden, wie dies
heim Rithren mit der Turbine der Fall ist. Die tief rotbraune Phosphor-
siureschicht setzt sich nach etwa viertelstindigem Stehen, ab und
man giesst dann die iiberstehende, gewthnlich gelb gefirbte Petrol-
atherschicht ab. Durch mehrmaliges Schwenken und Dekantieren mit
je 100 cm?® frischem Petrolather wird eine fast vollstdndige Entfernung
der Sesquiterpenverbindungen erreicht.

Die Phosphorsiaureverbindung des Azulens wird durch Zusatz von
viel Ather und FEiswasser zersetzt. Ilierbei geht alles regenerierte
Azulen in die #dtherische Schicht iber, die mit verdiinnter Natronlauge
und Wasser gewaschen, und mit Natriumsulfat getrocknet wird.

Das beim Abdampfen des Athers zuriickbleibende Rohazulen
wird zur weiteren Reinigung im Vakuum oder mit Wasserdampf
destilliert, da es qchnueurre Produkte enthilt, welche vor der Uber-
fihrung ins Pikrat zweckmassw entfernt werden.

Zur Pikratbildung werden je 20 gr destilliertes Rohprodukt mit
wenig abs. Alkohol versetzt, eine heiss konz. alkoholische Lésung von
20 gr Pikrinsdure zugegeben und die Mischung aufgekocht. Beim Er-
kalten scheiden sich oft bis 5 mm lange prichtig glinzende schwarze
Nadeln ab. Diese werden filtriert, mit wenig gesattigter Pikrinséure-
lésung nachgewaschen und sofort mit 5-proz. Natronlauge durch kurzes

1) Das verarbeitete Schafgarbensl stammmte von der Firma Schimmel & Co.

2) Enthaltend Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole, iiber die in einer anderen
Abhandlung berichtet werden soll.

3) Die Verwendung von mehr Phosphorsiure fiihrt zur Bildung von limulsionen.
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Frwirmen am Wasserbad zersetzt. Der hierbei regenerierte Kohlen-
wasserstoff wird in Ather aufgenommen, griindlich gewaschen, ge-
trocknet und destilliert. Bei 11 mm geht das regeaerierte Azulen voll-
stindig und unzersetzt zwischen 157—159° {iber. 2,8 kgr Schaf-
garbendl lieferten so 1,2 kgr der Fraktion 110-—170° (12 mm), welche
auf Azulen verarbeitet wurde. Durch die Phosphorsiurebehandlung
erhielt man 110 gv Rohazulen, das nach der Reinigung iber das Pikvat
beimn nochmaligen Destillieren 46 gr reines Azulen lieferte, was einer
Ausbeute von gut 1,6%, berechnet auf das angewendete Schafgarbenol,
entsprichtl).

Zur Analyse wurde eine IFraktion verwendet, welche bei noch-
maliger Destillation den konstanten Sdp. 161° (12 mm) zeigte,

42 = 0,888,

0,1114 gr Subst. gaben 0,3724 gr CO, und 0,0876 gr H,O
0,0988 gr Subst. gaben 0,3300 gr CO, und 0,0795 gr H,0
Cpsilye Ber. € 90,90 H 9,109%
Gef. ,, 91,20; 91,12 ,, 8,80; 9,029

Pikrat. 0,5 gr der Analysenfraktion wurden in gewohnter Weise
ins Pikrat tibergefiihrt und dieses einmal aus abs. Alkohol umkrystallisiert.
Smp. 115° Nochmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol &ndert
den Smp. nicht.

3,971 mgr Subst. gaben 8,529 mgr CO, und 1,660 mgr H,0O
CyH,ON, Ber. € 59,00  H 4,95%
Getf. ,, 58,60  ,, 4,679

Styphnat. Aus obigem Pikrat regeneriertes Azulen lieferte mit
Trinitroresorcin eine gut krystallisierte Additionsverbindung. Die
schwarzen Krystillchen schmelzen bei 95—96° (pach dem Umkrystal-
hsieren aus Alkohol oder aus Methylalkoholj,

Isolierung und Reindarstellung von Chamazulen aus Kamillendl?).

Entsprechend dem hoheren Azulengehalt des Kamillengls wurden
auf 200 cm? Ol 70 ¢cm?® Phosphorsiure verwendet, anstatt der 80 cm3,
welche zur Entfarbung der gleichen Menge Schafgarbenol ausgereicht
hatten. Das Kamillenél wurde vorher nicht destilliert, sonst wurde
genau n derselben Weise gearbeitet, wie beim Schafgarbensl. 200 gr
Kamillenol lieferten 85 gr Phosphorséure-extrakt. Durch Destillation
im Hochvakuum waren hicraus 25 gr Destillat zu erhialten, woraus
nach einmaliger Reinigung tber das Pikrat und nachfolgender Destillation
9,8 gr reines Azulen vom Sdp. 158—161° (11 mm) erhalten wurden,
was einer Ausbeute von 4,6%, des Kamillendls entspricht.

Analysiert wurde eine Mittelfraktion, welche bei 11 mm den
konstanten Sdp. 1590 zeigte. d}° = 0,9881.

0,0942 gr Subst. gaben 0,3144 gr CO, und 0,0760 gr H,O

CysHyy Ber. C 90,90 H 9,109,
Gef. ,, 91,07 . 9,020,

1) Ubereinstimmend mit den Angaben von Kremers.
2) Das Kamillendl stammte von der Firma Schimmel & Co. in Miltitz.



— 133 —

Pikrat. Der Smp. liegt bei 114—-115° (nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol). Die Mischprobe mit dem Azulenpikrat aus Schafgarbentl
schmolz bei 115°.

Das Styphnat schmilzt bei 92—93°. Die Mischprobe mit dem
Azulenstyphnat aus Schafgarbensl vom Smp. 95—96° schmolz Dbei
93—95°, -Infolge Substanzmangels war es nicht moglich, das offenbar
noch nicht ganz reine Styphnat auf den richtigen Smp. zu bringen.

Uber Isolierung und Reindarstellung eines aus den Dehydrierungsprodukten
der Sesquiterpenkohlenwasserstoffe des Eucalyptus Globulus-Ols gewonnenen
blauen Kohlenwasserstoffs (LEucazulen).

Aus 1 kgr Nachlauf des Eucalyptus Globulus-Ols?) erhielt man
155 gr einer bei 11 mm von 115—135° siedenden Fraktion. Diese
wurde wiederholt iiber Natrium destilliert und auf solche Weise schliess-
lich 68 gr eines in der Hauptsache zwischen 121-—185° (12 mm) siedenden
Ols gewonnen, welcles vollstindig aus Sesquiterpenen C,;H,, besteht?).

Da hier ein Gemisch isomerer Kohlenwasserstoffe vorliegt, von
denen nur ein kleiner Teil zu Azulen dehydriert wird, wurde zur even-
tuellen Anreicherung des Azulenbildners vor der Dehydrierung frak-
tionlert destilliert und die erhaltenen Fraktionen getrennt mit Schwefel
behandelt. Die Dehydrierungsprodukte wurden gemeinsam auf Azulen
verarbeitet,

Die Dehydrierungsoperation wurde in der iiblichen Weise in einem
geriiumigen Destillierkolben, welcher sich in einem Olbad befindet,
vorgenomirnen, aber moglichst rasch beendigt, da sich Azulen bei hoherer
Temperatur an der Luft ziemlich rasch zersetzt. Alsdann wurde bei
11 mm destilliert und das tief blau gefdrbte Destillat der Phosphor-
saurebehandlung unterzogen. Hierber musste die Arbeitsweise gegentiber
der oben beschriebenen insofern abgesdndert werden, als die Entfarbung
der Petroldtherlosung erst durch ldngeres Schitteln auf der Maschine
(1 Std.) erreicht werden konnte. Aus der Phosphorsaureverbindung
wurden 2,5 gr des rohen blauen Kohlenwasserstoffes gewonnen. Das Roh-
produkt ergab nach der iiblichen Reinigung iiber das Pikrat und darauf-
folgende Destillation endlich 1,5 gr bei ca. 185° (0,5 mm) siedendes
blaves Ol (=2,4% der angewendeten Sesquiterpene), das sich als
schwefelfrei crwies.

0,1071 gr Subst. gaben 0,3569 gr (O, wd 0,0888 gr H,0

CyH,s Ber. C 90,90 H 9,109,
Gef. ,, 90,93 » 9,279,
Pikrat. Der Smp. der schwarzen Niadelchen liegt nach zwei-
- maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bet 118—120°. Die Mischprobe
mit dem Chamazulenpikrat vom Smp. 115° schmolz bei ca. 1059,
4,025 mgr Subst. gaben 8,686 mgr CO, und 1,699 mngr H,0
(pHyO,N, Ber. C 59,00 H 4,959,
Gef. ,, 58,87 . 4,720,

1) Diesen verdanken wir der Firma Schimmel & Co.
2} Nach Ruzicke und Pontalli, Helv. 6, 860 (1923).
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Styphnat. Der Smp. liegt bei 122—128° (umkrystallisiert aus
Alkohol oder Methylalkohol). Die Mischprobe mit dem Guajazulen-
styphnat vom Smp. 105—106° schmolz von 105—110° unscharf.

Nach Ruzicka und Pontalti (1. c.) entsteht als Hauptprodukt bei
der Dehydrierung des Nachlaufs von Eucalyptus Globulus-O1 Cadalin
und dieses konnte auch in den oben erhaltenen, nicht mit Phosphorsiure
in Reaktion getretenen Anteilen des Dehydricrungsprodukts reichlich
nachgewiesen werden. Um sicher zu sein, dass der mit Phosphorsaure
reagierende blaue Kohlenwasserstoff ganz frei vom isomeren Cadalin
ist, wurde bei einem Kontrollversuch Cadalin in der gleichen Weise
mit Phosphorséure geschiittelt, aber auch nach tagelanger Behandlung
wird davon nicht einmal eine Spur von Phosphorséure aunfgenommen.

Uber Isolierung und Reindarstellung eines aus dem Dehydrierungsprodulkt
von Guajen gewonnenen blauen Kohlenwasserstoffes (Guajazulen).

Das von der YKirma Schimmel & Co. in Miltitz stammendc
Guajakholzsl wurde nach der Vorqohrlft von Wallachl) auf Guajol
verarbeitet,

100 gr Guajol vom Smp. 91° wurden cine halbe Stunde mit der
doppelten Gewichtsmenge 85-proz. Amcisensédure?) gekocht, das Reak-
tionsprodukt in der diblichen Weisc aufgearbeitet und destillicrt. Der
in der Hauptsache bei 125--180° (11 mm) siedende Kohlenwasserstoff
wurde direkt mit 8 Atom Schwefel dehydriert 62 gr Guajen wurden
mit 29 gr Schwefelblumen in einem gerdumigen Destillierkolben, welcher
sich in einem Olbad befand, auf 180° erhitzt. Hierbei trat heftige
Schwefelwa%erqtoffentmcklung und sofortige Blaufarbung des Kolben-
inhaltes ein. Es wurde moglichst rasch die Temperatur auf 240° ge-
steigert und nach beendigter Gasentwicklung der Kolbeninhalt im
Vakuum destilliert.

. Die Isolierung des blauen Kohlenwasserstoffes aus dem tief blauen
Destillat erfolgte, wie in den beschriebenen Fillen, mittels - Phosphor-
siure. Auch hier war (wie beim Eucazulen) ldangeres Schiitteln der
Petrolitherlosung mit Phosphorsiure notwendig. Aus der Phosphor-
séureverbindung wurden 17 gr des rohen blauen Kohlenwasserstoffs
gewonnen, welche nach der iiblichen Reinigung iibers Pikrat 12 gr
reines Guajazulon vom Sdp. 164° (11 mnm) ergaben. Dies entspricht
einer Ausbeute von 129, berechnet auf Guajol und ciner solchen von
209 berechnet auf Guajen. Daneben werden aber aus den mit Phosphor-
séure nicht reagierenden Antcilen der Schwefeldehydrierung betricht-
liche Mengen farblosen Kohlenwasserstoffs regeneriert. Eine kleine
Probe erwies sich als schwefelfrei. df’ = 0,9759.

0,1144 gr Subst. gaben 0,3813 gr CO, und 0,0957 gr H;0
CyH,g Ber. € 90,90 H 9,10%
Gef. ,, 90,95 "\ 9,369,

1y A. 279, 395 (1894). 2y Vgl. Ruzicka und Pontalti, 1. c.
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Pikrat. Die schwarzen Nidelchen schmelzen her 1220 Die
Mischprobe mit dem Azulen-pikrat vom Smp. 115°schmolz bei 106—108°,
diejenige mit dem Pikrat des Eucazulens vom Smp. 118—120° bei
120—1219.

4,123 mgr Subst. gaben 8,887 mgr (O, und 1,787 mgr H,0
(5, H,,0,N, Ber. ¢ 59,00 H 4,959,
Get. ,, 58,82 . 4,849

Styphnat. Der Smp. der schwarzen Nidelchen liegt bei 105—106°
(aus Methylalkohol umkrystallisiert). Der Smp. liess sich durch weiteres
Umldsen nicht erhéhen. Das Produkt ist also vom Eucazulen-styphnat
(Smp. 122—123% stark verschieden. Die Mischprobe der heiden
Styphnate schmolz von 105—110°,

Isomerisierungsversuche mit Chamazulen.

Wenn man reines Azulen mit 85-proz. Ameisensdure mischt, so
beobachiet man in der Ké&lte nur einen rotstichigeren Ton der Farbe.
Auch beim Erhitzen im Wasserbad auf 40°, 60° und schliesslich 80°
tritt keine Entférbung ein. Erhitzt man dagegen solange auf 909, bis
die Dlaue Tarbe vollstandig verschwunden 1st (4—5 Stunden), so erhélt
man beim Aufarbeiten nur Schmieren und keine petrolidtherloslichen
Produkte.

Die Versuche wurden in Kohlendioxydatmosphére ausgefithrt.

Oxydation von Chamazulen mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Lésung.

Die Oxydationsversuche, welche insbesondere eine Nachpriifung
der Angaben von Kremers (1. ¢.) hezweckten, wurden genau nach der
Vorschrift des genannten Autors ausgefiihrt. Ledighch die Autarbeitung
wurde modifiziert.

In drei Versuchen, von denen hier nur einer wiedergegeben sel,
wurden insgesamt 12 gr reinstes Azulen verarbeitet.

In einer Flasche von 2 Liter Inhalt wurden 4 gr Azulen mit einer
Losung von 36 gr Kaliumpermanganat und 5 gr Natronlauge in 1,5 Liter
Wasser auf der Maschine iiber Nacht geschiittelt. Am Morgen war
vollstandige Entfirbung eingetreten. Bei einem der drei Versuche
wurden jetzt noch portionswelse unter fortgesetztem Schiitteln 14 gr
Kaliumpermanganat eingetragen, wonach eine schwache Farbung
der Lésung eimge Stunden bestehen bliech. Die alkalische Oxydations-
losung wurde, ohne vom ausgeschiedenen Braunstein abzufiltrieren, in
cinen grossen Saugkolben gebracht und davon unter Vorschaltung
von zwei mit Kohlendioxyd-Ather gekiihlten Vorlagen bei 11 mm
etwa 100 cm?® abdestilliert. Das in den Vorlagen befindliche Kondensat
wurde zwecks eventueller Anreicherung des von Kremers beschriebenen
Acetons nochmals destilliert und die zuerst iibergehenden Anteile
(20 em? mit p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat versetzt. Es ent-
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stand keine Fillung und bei allen Versuchen (wovon zwei mit der von
Kremers angewandten Menge Permanganat ausgefithrt worden waren),
liess sich so keine Spur Aceton nachweisen.

Die alkalische Oxydationslosung wurde mit 20-proz. Schwefel-
siure angesiuert wnd durch Zusatz von Natriumbisulfit entfarbt.
Die farblose Losung wurde in einem Extraktionsapparat erschopfend
mit Ather ausgezogen. Der Extraki roch nach Essigsiure und wurde
zur Verflichtigung letzterer mehrmals mit Wasser abgedampft.

Der nicht wasserdampffliichtige Riickstand enthielt sehr wenig
schmieriger, grosstenteils wasserloslicher Produkte, deren Identifizie-
rung nicht gelang. Es wurden sehr geringe Mengen (einige mgr) von
Krystillchen gewonnen, deren Smp. (ca. 90—95°% vermuten ldsst, dass
es sich dabei vielleicht um die von Kremers (1. c.) beobachtete, nicht
nither identifizierte Siure vom Smp. 104° handelte.

Reduktion von Chamazulen mit Natrium und feuchtem Ather.

Eine Losung von 2 gr reinstem Azulen in 50 em?® Ather wurde in
ein mit Riickflusskithlung versehenes Kolbchen gebracht, in welchem
sich 4 gr fein zerschnittenes Natrium befanden. Dazu wurde tropfen-
weise in dem Masse Wasser zugefigt, dass sich stetig Wasserstoff ent-
wickelte. Den Fortgang der Reduktion konnte man dabel an der Ab-
nahme der tiefblauen Farbe verfolgen. Nach Zugabe von weiteren
4 gr Natrium und Verbrauch derselben war die Losung nur noch schwach
griinlich gefirbt. Ein Teil der Substanz war in amorphe Flocken um-
gewandolt und beim Veldampfen der mit Natriumsulfat getrockneten
Atherlosung wurden 1,5 gr eines ganz schwach griinlichen Ols erhalten,
welches, bei 11 mm des‘mlhert, unter starker Zersetzung eine geringe
Menge eines tiefblaven Destillates heferte, das nicht naher unter-
sucht wurde.

Redulition von Chamazulen mit Natrium und Athylalkohol.

Zu 8 gr fein zerschnittenem Natrium, welches sich in einem
Bwuumungbkolbcn befand, liess man durch einen seithich angebrachten
Tropttrichter eine Losung von 2 gr Azulen in 50 em® Alkohol zufliessen.
Die Reduktion setzte sehr heftig ein und schon nach wenigen Minuten
war die Losung farblos, bzw. schwach gelblich geférbt. Die letzten
Natrinumreste wurden durch Alkolholzusatz und Erwirmen in Losung
gebracht.

Da sich die Losung beim Erwirmen zusehends gelbev farbte, wurde
davon abgeschen, einen Teil des Alkohols abzudestillieren. Vielmehr
goss man den Kolbeninhalt in viel Wasser und nahm in Ather auf.
Der Atherextrakt wurde griindlich mit Wasser gewaschen und die
letzten Anteile Alkohol durch Stehenlassen iiber (‘dluumchlorul be-
seitigt. Auf diese Weise erhielt man 2,0 gr cines briannlichen Ols, welches
sich nicht unzersetzt destillieren liess und noch petrolither-unlésliche
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Schmieren enthielt. Aber auch nach Entfernung derselben blieb die
grosse Zersetzlichkeit des Produktes bestehen. Bei der deshalb vor-
genommenen Wasserdampfdestillation fiarbte sich das anfangs farblose
sparhche Destillat bald schmutzig griin, wéhrend der grosste Teil als
schmieriger Destillationsriickstand zuriickblieb, Auch durch Hoch-
vakuumdestillation konnte dieses griinliche Wasserdampfdestillat nicht
gereinigt werden. Gegen Ende der Destillation ging immer wieder
griines und schliesslich sogar blaues Destillat iiber.

Reduktion von Chamazulen mit Natrium und Amylalkohol. Bildung von
Hexahydro-chamazulen.

In einem geraumigen Bromierungskolben, der mit Tropftrichter
und Rickflusskiihler versehen war, wurden 8 gr Natrium gebracht.
Aus dem Tropftrichter liess man eine Losung von 2 gr reinem Azulen
in ca. 50 cm?® Amylalkoholl) zu fliessen. Allm#hlich trat Reaktion ein,
welche durch ein bereitgehaltenes angewirmtes  Olbad unterstiitzt
wurde. Der Kolbeninhalt war in wenigen Minuten entfirbt. Durch
Zusatz von welterem Amylalkohol wurde alles Natrium in Losung
gebracht.

Der noch warme Kolbeninhalt wurde in einen Scheidetrichter
gegossen, in welchem sich 1 Liter Wasser befand. Die letzten Reste
wurden mit Wasser und Ather nachgespiilt und .alsdann die gesamte
alkoholische Schicht in viel Ather aufgenommen, gut gewaschen, ge-
trocknet, der Ather verdampft und der Amylalkohol im Vakuum ab-
destilliert. Das Reduktionsprodukt wurde -als schwach gelbliches Ol
erhalten, welches im Hochvakuum fast vollstindig von 90—95° iber-
ging. Es wurde nun tber Natrium destilliert und hierbei 1,5 gr eines
farblosen Produktes erhalten, welches bei nochmaliger Destillation
tiber Natrium im Hochvakuum nicht mehr wie 0,1 gr Gewichtsverlust
zeigte. Kine Mittelfraktion, welche bei ca. 94—959 (0,1 mm) tibergingen,
wurden analysiert.

0,0647 gr Subst. gaben 0,2078 gr CO, und 0,0655 gr H,0
0.0734 gr Subst. gaben 0,2353 gr CO, und 0,0741 gr H,O
(y,H,, Ber. C 88,23 H 11,77%
Get. ,, 87,62; 87,46 ,, 11,33; 11,309

Das Reduktionsprodukt wies also iber 1%, Sauerstoff auf.

Bei einer erneuten Darstellung wurde das crhaltene Ol drcimal
tber Natrium und alsdann zweimal iiber Kalium destilliert. Ilierbe:
erlitt es jedesmal eine starke Zersetzung. Das Destillat war fast farblos,
die letzten Anteile aber oft blaulich gefarbt. Durch nochmalige Destilla-
tion tiber Natrium und sorgfdltige Fraktionierung resultierte endlich
ein schwach ertnliches Ol vom Sdp. 118—124° (11 mm).

1y Der verwendete Amylalkohol wurde zuerst itber wenig Natrium destilliert.
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0,1006 gr Subst. gaben 0,3233 gr CO, und 0,103l gr H,0O
0,1186 gr Subst. gaben 0,3655 gr CO, und 0,1166 gr H,O
CHa  Ber. © 88,23 H 11,77%
Gef. ,, 87,68; 87,78 11,47; 11,489, (O 0,85; 0,749)
4= 09177, n{) = 1,52005 My, ber. f. Cj;Hy, 73 = 66,14, Gef. = 67.61

Ein vollstindig sauerstofffreies Reduktionsprodukt konnte man
also picht gewinnen. Die Analvsen stimmen immerhin einigermassen
auf cinen Kohlenwasserstoff der Formel Ci;H,,.

Dehydrierung des Hexahydro-chamazulens. 0,6 or des Kohlen-
wasscrstoffes wurden mit der berechneten Menge (0,3 gr) Schwefel
auf 180° erhitzt. Micrbei trat cine sehr heftige Reaktion unter plotz-
licher Blaufirbung des Kolbeninhaltes ein. Das Reaktionsprodukt
ging als tiefblau gefirbtes Ol fast ohne Riickstand iher und lieferte
beim Versetzen mit alkoholischer Pikrinsédure ein priachtiges schwarzes
Pikrat.. Smp, und Mischprobe (114—115% zeigten, dass sich Azulen
zuriickgebildet hatte.

Oxydation des Hexahydro-chamazulens C 1)Hz4 mit Kaliumperman-
ganat, 8,5 gr Kohlenwasserstoff wurden mit einer Losung von 21,5 gr

dhumpe]manuanat (entbpleclwnd 5 Atonmen wirksamen Qdumsfoffﬁ
und 5 gr Natriumhydroxyd in 2 Liter Wasser auf der Schiittelmaschine
geschiittelt. Nach der in einer Stunde erfolgten Entfarbung wurde
in Portionen von 4,3 gr (=1 Atom Sauerstoff Jnoch eine weitere Menge
Permanganat, die 9 Atomen Sauerstoff entsprach, zugefigt. Nachdem
der letzte Permanganatzusatz nach 12-stiindigem Schiitteln nicht
vollig verbraucht war, wurde durch Zusatz von Bisulfit und Schwefel-
siure der Braunstein in Losung gebracht und die gebildeten Sawren
im Extraktionsapparat extrahiert. Die wasserdampffliichtigen Sauren
riechen nach Isobutterséure, enthalten aber auch noch Essigsdure.
Die héhermolekularen Sduren wurden bisher noch nicht eingehender
untersucht, da es nicht gelang, in einfucher Weise einen einheitlichen
Korper daraus zu. isoliercn.

Katalytische Hydrierung des Chamazulens.

8,7 gr Azulen, welches tiber das Pikrat gereinigt war, wurden
frisch destilliert und mit 0,5 gr Platinschwarz in Essigesterlosung in
der Kalte bei 0,1 Atm. Uberdruck hydriert.

Es war nehl bemerkenswert festaubtellen, dass dic Dblaue lfarbe
erst verschwindet, wenn etwa 2,5 Mol. Wasserstoff aufgenommen
worden sind. Nachdem die Wasserstoffaufnahme in der Kilte beendigt
war, konnte weder durch Erwirmen auf ca. 70° noch durch Aktivieren
mit Luft und Erneuern des Katalysators weitere Wasserstoffaufnahme
errcicht werden.

Das Oktohydro-chamazulen ging bei 13 mm als farbloses, diinn-
flissiges O1_von 119—121° dber und liefert aufs Oktohvdropmdukt
hinweisende Werte.
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0,1057 gr Subst. gaben 0,3387 gr CO, und 0,1231 gr H,0
0,0819 gr Subst. gfa,ben 0,2615 gr CO, und 0,0964 gr H,0
CiH,s Ber. C 87,38 H 12,622,
CyH,, Ber. ,, 86,54 . 13,469,
Gef. ,, 87,42; 87,12 ,, 13,03; 18,179,
A% =0,8032 np = 1,4856 Mpber. f. CjHy, T = 66,60, gef. 66,16
Es wurde nochmals sorgfiltig fraktioniert und die tiefstsiedenden
Anteile, welche bei 11 mm konstant bei 119 {ibergingen, analysiert:
0,1191 gr Subst. gaben 0,3760 gr CO, und 0,1368 gr H,0
0,1149 gr Subst. gaben 0,3627 gr CO, und 0,1325 gr H,0
Gef. C 86,14; 86,14 H 12,85; 12,90% (O 1,01; 0,969))
Das Hydrierungsprodukt scheint also Sauerstoff aufzunchmen.

Dehydrierung des Oktohydro-chamazulens. 2,2 gr des Kohlenwasser-
stoffs wurden mit 1,1 gr Schwefel in Ublicher Weise dehydriert. Es
entstand ein tefblaues Destillat, welches mit der gleichen Gewichts-
menge Pikrinsdure in alkoholischer Lésung versetzt ein schwarzes Pikrat
vom Smp. 114---115% (aus Alkohol) lieferte. Die Mischprobe mit Azulen-
pikrat lag ber 114—115°.

Oktohydro-azulen liefert also bei der Dehydrierung mit Schwefel
anscheinend den Ausgangskohlenwasserstoft zuriick.

Katalytische Hydrierung von Guajazulen.

Guajazulen wurde iiber das Pikrat gereinigt und zur Entfernung
der letzten Schwefelspuren mehrmals sehr sorgfaltig destilliert.

3 gr des Produktes wurden in wenig Essigester mit 1 gr Platin-
schwarz als Katalysator hydriert. Die W a~se1qt0ffaufnahme erfolgte
von Aufang an langsamer als ber Azulen und musste gleich zu Beginn
durch Erwédrmen auf 60° unterstiitzt werden.

Auch bei dicsem Versuch trat erst nach Aufnahme von der etwa
fiir 2 Mol. berechneten Wasserstoffmenge vollstindige Entfarbung ein.
Da die Wasserstoffaufnahme bald zum Stillstand kam, musste der
Versuch unterbrochen, das llydrierungsprodukt frisch destilliert und
mit neuem Platin angesetzt werden. Hierbei war die Empfindlichkeit
dieser Hydrierungsstufe sehr bemerkenswert. Schon die Destillation
bel 11 mun erfolgte unter geringer Wasserstoffabspaltung und Blaugriin-
farbung des Produkts. Mit 0,5 gr Platin angesetzt, nahm das Destillat
nun weiter Wasserstoff auf.

Das Oktohydro-guajazulen sott bei 123—125° (11 mm) und war
ebenfalls empﬁndhch Es entfiarbte ganz verdiinnte Losung von Brom
in Schwefelkohlenstoff sofort unter starker Bromwasserstoffentwicklung.
Die Untersuchung einer Mittelfraktion crgab auf Oktohydroprodukt
stimmende Werte:

0,1218 gr Subst. gaben 0,3887 gr CO, und 0,1422 gr H,0
C,;Hye Ber. C 87,33 H 12,679,
Gef. ,, 87,08 . 13,040,

djo = 0,8872, nj — 1,4834; Mpber. f. C,;Hy, [T = 66,60, gef. 66,38
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Dehydrierung des Oktohydro-guajazulens. 0,7 gr des Kohlenwasser-
stoffs lieferten mit 0,33 gr Schwefel in tblicher Weise dehvdriert, ein
tiefblaues Destillat, aus welchem mit alkoholischer Pikrinsdure die
charakteristischen Nadelchen des Guajazulen-pikrats vom Smp. 122°
abgeschieden werden konnten. Die Mischprobe schmolz auch bel der
gleichen Tomperatur.

Uber Dihydro-guajen.
Aus reinstem Guajol wurde durch Erhitzen mit Ameisensdure
das Guajen hergestellt, das nach Destillation tiber Natrium als farb-

loses Ol vom Sdp. 126—129° (144 mm) erhalten wurdel).
0,1577 gr Subst. gaben 0,5070 gr CO, und 0,1703 gr H,0
0,1346 gr Subst. gaben 0,4342 gr CO, und 0,1451 gr H,O
(,sH,, Ber. ¢ 88,23 H 11,779
ref. ,, 87,72; 88,01 ,»» 12,095 12,0695
df::oqnz np = 1,5020; My ber. f. C;H,, |7 = 66,14, get. 66,13

2,3 gr dieses Guajens wurdcn mit 0,5 gr Platin in Essigester bei
0,1 Atm Uberdruck katalytisch hydriert, wobei die einer Doppel-
blndunor entsprechende Menge Wasserstoff innert 2 Stunden aufge-
nommen wurde. Durch Erwérmen auf 60° konnte keine weitere Wasser-
stoffaufnahme erzielt werden. Die Destillation ergab ein von 124—125¢
15 mm siedendes Ol
0,1417 gr Subst. gaben 0,4521 gr CO, und 0,1635 gr H,0
0,1184 gr Subst. gaben 0,3787 gr CO, und 0,1367 gr H,0
¢ H,s Ber. ¢ 87,33 H 12,67%
Gef. ,, 87,04; 87,25 ,, 12,91; 12,919,
A% == 0,8955, n}) = 1,4894; My ber. f. Cyl,, [T'= 66,60, gef. 66,44.

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

Uber die Konstitution der Teresantalsiure
von L. Ruzieka und Fr. Liebl.
(31. XIL. 25)

Die Teresantalsdure ist eine der wenigen Terpencarbonsiduren, die
in der Natur bisher beobachtet wurden. Sie ist im ostindischen Sandel-
holzol etwa gleichzeitig von v. Soden und Miiller?) und von Guerbet3)
aufgefunden worden, wo sic zu nur etwa 0,59, enthalten 1st. Von
grisserer Bedeutung als dieses Vorkommen ist der Umstand, dass es
Semmler und Zaar?) gelano einen der Hauptbestandteile des ostindischen

1y Nach Ruzicka und Pontalti, 1. c.

2) Pharm. Ztg. 44, 258 (1899) und Arch. Pharm. 238, 366 (1900).
5y C.ox. 130, 417 (1900). 1) B. 43, 1890 (1910).
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Sandelholzoles, das a-Santalol, stufenweise zur Teresantalsdure ab-
zubauen. Die Konstitutionsaufklirung dieses wichtigen Sesquiterpen-
alkohols hingt aufs engste mit der der Teresantalsiure zusammen, da
es nicht gelang, das a-Santalol zu anderen bekannten Verbindungen,
ie auf die Konstitution einen Riickschluss erlauben wiirden, abzubauen.

Dic einzige direkte Stiitze fiir die von Semmler und Bartelt') auf-
gestellte Formel der Teresantalsdure (I oder II) hingt mit der Um-
wandlung derselben ins Santen (III) zusammen, die in verschiedener
Weise durchfithrbar ist, so z. B. beim FErhitzen des Calciumsalzes der
Teresantalsture?). Die Konstitution des Santens ist nun zwar in ein-
deutiger Weise von Semmler und Bartelt®) aufgeklirt worden, aber ein
Blick auf das Formelschema der beiden Korper zeigt uns, dass dic
Formel IIT des Santens keine Auskunft {iber die Lage der Carboxyl-
gruppe der Teresantalsdure gibt und keine geniigend deutliche Aus-
kunft dber die des Dreiringes, der aus Wahrscheinlichkeitsgriinden
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als vorhanden angenommen wird. Es konnte natiirlich auch ebensogut
irgendein anderes labiles Ringsystem in der Teresantalsiure enthalten
sein. Weniger wichtig ist, wenn es Semmler?) offen lidsst, ob der
Teresentalsdure die ,,Camphenform I oder ,,Campherform® II zu-
komme, denn es handelt sich beil diesen beiden Formelbildern, worauf

1) B. 40, 3101 (1907).
) Miiller, Arch. Pharm. 238, 366 (1900).
5) B. 41, 125, 385 (1908). 4) B. 48, 1896 (1910).
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wir schon im analogen Falle des «-Santalols hingewiesen haben?),
nur um zwel verschiedenartise Projektionen . der Raumformel der
Teresantalsiiure auf eine Ebene. Die Teresantalsiure ist ja nach beiden
Formeln, was tbrigens auch Semmler betont, ein Abkoémmling des
Tricvelens. Nur haben Semmler und Zaar?) fiir das Tricyclen zwel ver-
schicdene Strukturformeln angenommen (eine ,,Camphen-** und cine
,,Campherform®), analog obigen beiden Formelbildern I und II. Kon-
strujert man sich nun aber fir solche Strukturformeln die tiblichen
Modelle aus Kohlenstofftetraedern, so kommt man in beiden Fillep
su ein und demselben Raurmmmodell?), dessen Ringkohlenstoffatome
in mehreren Ebenen legen und das sich dann in verschiedener Weise
auf cine Ebene projizicren lasst.

Vou den beiden noch verbleibenden Aufgaben der restlosen Kon-
stitutionsaufklirung st die Bestinmnung der Lage der Carboxyleruppe
die wichtigere und auch die einfacher auszufithrende, denn der Nachweis
fiir die Stellung 10 des Carboxyls wiirde zeigen, dass der Teresantalsiiure
tatschlich das Camphergeriist zukommt. Zu diesermn Zwecke wurde
cine Uberfiihrung der Teresantalsiure in Campher angestrebt.

Schon Semmler und Bartelt!) haben Versuche in dieser Richtung
in Angriff genommen, die aber nicht zum Ziele fithrten. Sie stellten
ans Teresantalsdurc-methylester durch Bouveault'sche Reduktion das
Teresantalol (1V) her. Das daraus beim Einwirken von Phosphorpenta-
chlorid gewonnene Chlorid wurde dann mit Natriumm und Alkohol
reduziert. Die Autoren hezeichnen zwar den so erhaltenen Kohlen-
wasserstoff als Teresantalan, aber die Molekularrefraktion des fliissigen
Produkts stimmt auf ein ungesittigtes' Isomeres, das durch Ring-
sprengung bei der Chlorierung entstanden zu sein scheint. Das
,,Teresantalan® (V) wire ja nichts anderes als Tricyclen, welch letzteres
einen festen, bel 64-—65° schmelzenden Korper vorstellt.

Wir haben diese Umwandlung dagegen mit gelinderen Reagentien
durchfithren konnen. Aus dem Teresantalol wurde durch Oxydation
mit Chromséaure der entsprechende Aldehyd, das Teresantalal hergestellt
und dessen Semicarbazon?®) nach der Methode von Wolff$) mit Natrium-
dthylat erhitzt. Es entstand so tatsichlich das Tricyclen (V). Ein
direkter Vergleich dieses Kohlenwasserstoffs mit einem nach anderem
Verfahren hergestellten Praparat konnte nicht als Identititsbeweis
beniitzt werden, da die Kohlenwasserstoffe des Pentoceansystems
meistens keine gegenseitige Schmelzpunktsdepressionen zeigen?). Es

1) Ruzicke vnd Stoll, Helv. 5, 929 (1922).

2) B. 44, 460 (1911).

3) Vgl. die Abbildung desselben in Helv. I, 124 (1918).

4) B. 40, 3101 (1907).

3) Dieser Weg ist emfacher austithrbar, als der von P. Lipp, B. 53, 772 (1920),
bei der analogen Umwandlung des Tricyclals in Tricyclen iiber das entsprechende
Azin eingeschlagene. '

6) A. 384, 86 (1912). 7y P. Lipp, B. 53, T80 (1920).
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wurde daher der gewonnene Kohlenwasserstoff durch Einwirkung
von Eisessig-Schwefelsaure in Isobornyl-acetat iibergefithit und sowohl
das daraus erhaltene Isoborneol (VI), der weiter aus letzterem durch
Oxydation mit Chromsiure in Eisessiglosung gewonnene Campher
und dessen Scmicarbazon mit Vergleichspriparaten durch Smp. und
Mischproben identifiziert. Dicsc Uberfiihrung der Teresantalséure
in Campher bildet auch eine, wenn nicht villig einwandfreie, so doch
ausserordentlich - wahrscheinliche Stiitze fir dic Lage des Dreiringes
nach ¥ormel I (=1I), denn die Hydroxyl-anlagerung an die 2-Stellung
(heim Entstehen des Isoborneols) zcigt, dass dieses Kohlenstoffatom
ein Bestandteil des labilen Ringes der Tercsantalsiure sein muss, wo-
nach kaum mehr eine andere plansible Lagerungsart eines solchen
Ringes als dic nach der Semmler’schen Formel iibrig bleibt.

Herstellung des Teresantalals (Aldehyd entsprechend der Formel IV).

Die bentitzte Teresantalséinre war aus ostindischem Sandelhiolzsl
gewonnen und uns in freundlicher Weise von der Firma Schimmel & Co.
zur Verfiigung gestellt. Dcr daraus durch Behandeln des Sitlbersalzes
mit Methyljodid hergestellte Methylester wurde durch Natrium und
Alkohol ins Teresantalol umgewandelt, entsprechend den Vorschriften
von Semmler und Bartelt'). Der Smp. des Teresantalols lag nach dem
Unikrystallisieren aus Petroldther Lei 114° in Ubereinstimmung mit
den Angaben der obigen Autoren.

Zur Oxydation des Alkohols wurden zweil Verfahren ausprobiert:
Oxydation mit Chromséure in Eisessiglosung und in wissrig-benzolischer
Mischung. Da die letztere Arbeitsweise vorzuziehen ist, so sei sie hier
kurz angefithrt., 9,3 gr Teresantalol wurden in 100 ¢m?® Benzol gelast
und mit einer Losung von 9,3 gr Kaliumbichromat und 11 gr Schwefel-
sdure in 100 cm® Wasser mehrere Stunden auf der Schiittelmaschine
geschiittelt und dann noch unter oftmaligem Umschwenken bis zur
vollstandigen OGriinfarbung am Wasserbade erhitzt. Nach dem Ver-
setzen mit Sodalésung wurde die Benzolsehicht abgetrennt und nach
dem Verdampfen des Losungsmittels der das Teresantalal enthaltende
Riickstand direkt ins Semicarbazon verwandelt, das in einer Roh-
ausbeute von etwa 509 erhalten wurde. Nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol wird es in Form von bei 2179 schmelzenden Nadelchen
gewonnen.

4,248 mgr Subgst. gaben 9,920 mgr CO, und 3,10 mgr H,0
C,H,ON; Ber. ¢ 63,74 H 8,269
Gef. ,, 63,71 » 8,169,

Uberfiithrung des Teresantalals in Tricyclen und Campher.

Das Semicarbazon wurde mit emmer Lésung von 0,3 Gewichtsteilen
Natrium in 10 Teilen abs. Alkohols im Bombenrohr 8 Stunden auf

1) B. 40, 3101 (1907).
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180° erhitzt. Bei der Aufarbeitung musste auf die starke Flichtigkeit
des Tricyclens Ricksicht genommen werden; es wurde daher auf ein
Abdestillieren des Alkohols verzichtet, mit Wasser stark verdinnt
und mit ganz tiefsiedendem Peholath(r ausgezogen. Der nach dem
Verdampfen des Petrolithers zuriickbleibende Ixohlenwasserqtoﬂ siedet
ber 150—152% und schmilzt bei ca. 55° Derselbe besteht woll, ent-
sprechend den Erfahrungen, die P. Lipp') bet der analogen Umwandlung
des Tricyclals in Tricyclen gemacht hat, nichit aus reinem Tricyclen,
sondern enthélt wahrscheinlich noch eine gewisse Menge Camphen,
worauf auch der fiir reines Tricyclen (Smp. 64°) zu tiefe Smyp. hinweist.
Da jedoch die weitere beabsichiigte Umwandlung sowohl von Tricyclen
wie von Camphen ausgehend gleichartig verliuft, wurde auf eine mit
Verlusten . verbundene Reindarstellung des Kohlenwasserstoffs ver-
zichtet und die ganze Menge nach dem Verfahren von Bertram und
Walbaum?) mit ElbesSIg Schwefelsdure ins Isobornyl-acetat verwandelt.
Letateres liefert nach dem Verseifen und Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 210° schmelzendes Isoborneol, das nach der Mischprobe mit einem
Vergleichspriaparat identisch war. Der daraus wie schon oben erwihnt
hergestellie Campher und dessen Semicarbazon wurden durch Smp.
und Mischproben (175° bezw. 2359 identifiziert,

Zirich, Chem. Institut der Eidgen. Techn. Hochschule.

Uber die thermische Zersetzung unsymmetrischer Diacyl-Peroxyde

von Fr. Fiechter und Hans Erlenmeyer.
(. 1. 1926.)

1. Mechanismus des Zerfalls der Diacyl-peroxyde.

Wir sind seit mehreren Jahren mit Versuchen beschiiftigt, um
die Hypothese zu priifen, ob die Kolbe’sche Kohlenwasserstoffsynthese
auf das intermedidre Auftreten von Diacyl-peroxyden an der Anode
zurtickzufithren igt3). Uber den Weg, auf dem die Dlacyl peroxyde
aus den Fettshuren oder aus thren Salzen entstehen, sowie iiber die
Ursache des raschen Zerfalls der Peroxyde an der Anode haben wir
uns auf Grund von demnéchst zu verdffentlichenden Arbeiten ganz
neue Vorstellungen gebildet, die zum Teil von den fritheren vorlaufigen
und noch unvollkommenen Hypothesen abweichen. Heute soll indes
eine andere Frage behandelt werden, namlich die, durch welchen
Mechanismus die Diacyl-peroxyde synthetische Kohlenwasserstoffe

Hle

2) J.pr. [2] 49, 1 (1894).
) Vgl. die Zusammenfassung Tr. Am. Elektrochem. Soc. 45, 131 (1924).
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liefern. Durch Untersuchung der thermischen Zersetzung einer Reihe
von Diacyl-peroxyden haben wir gezeigt, dass der Zerfall beim Erwiirmen
iiber den Explosionspunkt!) nach. Gleichung I erfolgt, und damit die
Kolbe'sche Elektrosynthese nachahmt:

I R-COO-00C-R=R-R 2 CO,

Diese summarische Darstellung sagt aber nichts dariiber aus, ob die
Verkniipfung der Alkylreste deshalb vor sich geht, weil sie von vorn-
herein zusammen in der gleichen Molekel stecken, oder ob nach
Gleichung II zuerst eine vollige Aufspaltung der Peroxydmolekel
in Kohlendioxyd und Alkylradikale eintritt, der dann die Assoziation
der Alkyle nach ITa nachfolgt:

II R-C00-00C-R=R -2 CO,+R

IIa R+-R=R'R

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung vertreten H. Wieland
und F. G. Fischer?) den Standpunkt, unsere Zersetzungsversuche mit
Diacyl-peroxyden laufen darauf hinaus, dass intermedidr die freien
unbestédndigen Acyloxyl-radikale entstehen:

R-C:(0)-0 R-C:(0)0

| ——> 2'R-C:(0)0 oder

R-C:(0)-0 +R 4 CO,
Dabei wiirden also schliesslich Alkylradikale frei werden und sich
nach Gleichung IIa zu synthetischen Kohlenwasserstoffen vereinigen
miissen. H. Wieland hat indes selbst an verschiedenen Stellen?) betont,
dass freie Radikale gar keine Neigung haben, sich durch Polymerisation
abzusittigen. Fiir die eigentlichen Alkylradikale sind die Versuche
von F. Hein und.seinen Mitarbeitern?®) iiber die Elektrolyse der Alkali-
alkyle von grosster Bedeutung; aus einer Losung von Natriuméthyl
in Zinkdthyl wurde an der Anode als Hauptprodukt ein hilftiges Ge-
misch von Athan und Athylen erhalten, das aus den Athylradikalen
nach der Wieland’schen Disproportionierungsregel entstanden war,
wihrend das Polymerisationsprodukt Butan sehr zuriicktrat.

2. Acetyl-benzoyl-peroxyd.

Um die Entscheidung zwischen den Gleichungen I und II zu
treffen, stellten wir Zersetzungsversuche mit einem unsymmetrischen®)
Dlacyl peroxyd an. Die Zersetzung eines solchen unsymmetrischen
Peroxyds von der Formel R-COO-0O0C- R, sollte an der Art der
Zersetzungsprodukte erkennen lassen, in welcher Weise und in welchem

1) Vgl. W. Dietrich, Helv. 8, 149 (1925).

%) A. 446, 58ff. (1925).

3) A. 446, 35 (1925); B. 55, 1518 (1922).

4) Z. El Ch. 28, 469 (1922); Z. anorg. Ch. 144, 161 {f., speziell 179 (1924).

5) Edwin Brumner hat bereits durch Zersetzung der unsymmetrischen Acetyl-
peroxyd-bernsteinsiure eine Lmsymmetnsche Kolbe’'sche Elektrosynthese nachgeahmt,
Helv. 8, 651 (1925).

10
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Betrag bei der Explosion die Spaltung der Molekel eintritt. Verlauft
die Reaktion nach Gleichung I, so durfte im wesentlichen nur der
Kohlenwasserstoff von der Form R - R, erwartet werden. Ein Auftreten
von Verbindungen R-R und R,-R, dagegen wiirde durch Gleichung II,
d.h. durch das intermediire Auftreten freier Alkylradikale, die sich,
wenn sie es iberhaupt tun, eher symmetrisch als unsymmetrisch zu-
sammenlagern, verstdndlich gemacht.

Als unsymmetrisches Peroxyd wurde das Acetyl-benzoyl-
peroxyd CH,-COO - O0C- CgH;, gewihlt!). Nach Gleichung I ist
als Hauptreaktionsprodukt Toluol, nach Gleichung II aber sind
Diphenyl und Athan zu erwarten. Das von Emil Erlenmeyer jun.?)
entdeckte Peroxyd wurde gewonnen nach den Angaben von Nef3)
durch Autoxydation eines auf Sand ausgebreiteten Gemisches von
Benzaldehyd und Essigsidure-anhydrid an der Luft. Es wurde in schinen
Krystallen erhalten und schwankte in seinem Peroxydgehalt nach
dem Umkrystallisieren aus Ligroin zwischen 90 und 989%,.

Unterhalb seines Zersetzungspunktes (85—100°, Nef) ist Acetyl-
benzoyl-peroxyd recht bestandig. Es lasst sich- mehrere Male schmelzen,
ohne seinen Smp. (87—389° zu adndern. Es ist sogar mit Wasserdampf
flichtig, und erleidet dabei nur unwesentliche Zersetzung. Ein vorher
90-proz, Peroxyd wurde z. B. mit dem Gehalt von 719, aus der Vorlage
wieder gewonnen. Diese Feststellungen sind wichtig im Hinblick auf
die Frage, ob bei den Explosionsversuchen wihrend der Anheizperiode
eine Umlagerung des Acetyl-benzoyl-peroxyds nach

2 CgH, - CO0 - 00C - CH; = CHj - CO0 - 00C - CH, 4 CH, - COO - 00C - CH,
stattfindet. Das ist offenbar nicht oder nur in beschrianktem Mass
der Fall. Beim Reiben erwies sich Acetyl-benzoyl-peroxyd als tri-
bolumineszent.

Die Zersetzung wurde in einer mit Zinn ausgeschlagenen Stahlbombe vorgenommen,
welche in ein auf 200° vorgewirmtes Olbad eingetaucht wurde. Der Zeitpunkt der
Explosion konnte stets durch einen dumpfen Knall festgestellt werden; die Bombe
wurde danach sogleich gut gekiihlt. Bei der Aufarbeitung wurde zuerst das bei der
Explosion entstandene Gas abgelassen. Das Kohlendioxyd wurde in einem vorgelegten
Kaliapparat absorbiert und gewogen. Der Rest des Gases wurde fiir eine genaue Gas-
analyse in einem Glasgasometer aufgefangen. Der fliissige Explosionsriickstand wurde
nach dem Offnen der Bombe mit Wasser in einen Kolben gespiilt und einer fraktionierten
Destillation mit Wasserdampf unterworfen. TIiir eine glatte Trenmung der fliissigen
Kohlenwasserstoffe von den festen ist es sehr vorteilhaft, zu Beginn der Destillation
ein eigentliches Sieden zu vermeiden.

Bestimmung des Peroxydgehalts.

0,5170 gr Subst. verbrauchten 56,6 cm?® 0,1-n. Na,S3,0,
CoHgO, Ber. O 8,899,
Gef. ,, 8,769, Prozentgehalt 98,5.

1) Vgl P. C. Freer und F. Novy, Am. 27, 161 (1902); sie wollen bei der Zersetzung
Methan erhalten haben, Weitere Literaturstellen 4. M. Clover und G. F'. Richmond,
Am. 29, 179 (1903); W. P. Jorissen und W. E. Ringer, Chem. Weekblad 2, 19 (1905).

2) B. 27, 1959 (1894). %) A. 298, 284 (1897).
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Derartiges Material wurde in der beschriebenen Weise explodiert.
3 gr Subst. gaben 1,8125 gr CO,
2 gr Subst. gaben 0,8794 gr CO,
CgH 0, Ber. 200, 49,429,

Gef. ,, 43,75; 43,97%
Gasanalyse des Restgases. Bestimmung der gasférmigen Kohlenwasserstoffe.
91) cm3
mit O, . . . . .. 50,2 em?®
nach der Explosion . 35,5 cm?
Kontraktion . . . . 14,7 em?

nach der Explosion. 12 cm? CO,
C,;Hg (Athan) Ber. Verhiltnis Kontraktion: CO, 1,25
Gef. Verhiltnis Kontraktion: CO, 1,22

Der in der Bombe verbliebene Riickstand war leichtfliichtig und
roch nach aromatischen Kohlenwasserstoffen. Bei der Destillation
mit Wasserdampf aus schwach alkalischer Losung ging anfangs ein Ol
(0,8 gr aus 8 gr Peroxyd) iiber, die spiter folgenden Anteile erstarrten
jedoch in der Vorlage (0,12 gr aus 8 gr Peroxyd). Zur Untersuchung
des Ols auf Toluol wurde es nach den Angaben von Ullmann und
Uzbachian?) mit Kaliumpermanganat oxydiert. Toluol geht dabei
fast quantitativ in Benzoesdure 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 Kohlenwasserstoffen keine Benzoe-
sdure entstand.

0,8 gr des bel der Explosion gewonnenen Ols wurden mit einem Uberschuss von
Kaliumpermanganat mehrere Stunden auf dem Damptfbad bei 95° am Riickflusskiihler
gekocht. Dabei wurde nicht alles Ol wegoxydiert. Nach der Entfernung des unan-
gegriffenen Ols, der Beseitigung des iiberschiissigen Kaliumpermanganats durch Wasser-
stoffperoxyd, und der Abtrennung des Braunsteins wurde die wissrige Losung ein-
geengt, mit Salzsiiure angesduert und alsdann mit Ather extrahiert. Der getrocknete
Ather hinterliess 0,47 gr Substanz, die sich durch ihre Sdurenatur und durch ihren Smp.
121° als Benzoes#ure gu erkennen gab. Diese 0,47 gr Benzoesiiure entsprechen indes
bloss einem Gehalt von 0,35 gr Toluol in den 0,8 gr Ausgangsdl.

Ein anderer Versuch ergab aus 0,95 gr Ol 0,63 gr Benzoesiure, 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’schen?)
Mikrofraktionierkolben destilliert. Die ersten Anteile zeigten den
Sdp. des Benzols 80°. Bei den letzten Fraktionen stieg das Thermo-
meter auf 110° Von diesen toluol-reichsten Fraktionen wurden
Elementaranalysen ausgefiihrt:

0,1940 gr Subst. gaben 0,6484 gr CO, und 0,1527 gr H,0
0,1363 gr Subst. gaben 0,4558 gr CO, und 0,1130 gr H,0O
C¢Hg (Benzol) Ber. C 92,25 - H 17,759,
C,H, (Toluol) Ber. ,, 91,24 . 8,769
Gef. ,, 91,15; 91,20 ,, 8,81; 9,27%
1) Aus etwa 0,3 gr Acetyl-benzoyl-peroxyd stammend.
2) B. 36, 1797 (1903). 3) Helv. 7, 59 (1924).
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Die fliissigen Reaktionsprodukte setzen sich also zusammen aus
50—60%, Benzol und 44—509, Toluol. ’

Die bei der Destillation mit Wasserdampf erhaltene feste I'raktion
erwies sich nach dem Umbkrystallisieren als Diphenyl vom Smp. 70°.

Die Versuche ergeben demgeméss folgendes Bild. KEs entsteht
sowohl Toluol, als auch Athan und Diphenyl, daneben aber tritt
unerwarteterweise in nicht unerheblichen Mengen Benzol auf. Diese
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte will somit auf keine der
beiden Reaktionsgleichungen stimmen. Das Auftreten von Benzol
schliesst auch die Moglichkeit aus, dass die Reaktion sich zugleich
nach beiden Gleichungen vollzieht.

Nun kommt aber noch emn ganz anderer Gesichtspunkt fir die
Beurteilung der Zusammensetzung des erhaltenen Kohlenwasserstofi-
gemisches in Betracht; namlich die Tatsache, dass im Moment der
Explosion eine sehr hohe Temperatur erreicht wird, so dass die Un-
bestimdigkeit des Toluols ber hoherer Temperatur eine Rolle spielt. Aus
Untersuchungen von Berthelot!) und spiiter von Ferko?) ist bekannt,
dass Toluol schon beim Durchleiten durch eine eiserne, im Verbrennungs-
ofen erhitzte Rohre weitgehende Zersetzung erleidet. So erhielt Ferko
aus 1Y/, Liter Toluol u. a. 150 gr Benzol, 180 gr Toluol, 27 gr Diphenyl,
7 gr Styrol, 40 gr Naphtalin. Ol ausserdem Athan entsteht, gibt er
nicht an; er hat die Gase offenbar gar nicht untersucht.

Die ber der Zersetzung des Acetyl-benzoyl-peroxyds erhaltenen
Ergebnisse sind nach unserer Auffassung folgendermassen zu deuten:
es entsteht zuerst nach Gleichung I Toluol, aus diesem aber durch
weitere Zersetzung bei der hohen Temperatur der Explosion Benzol
und Diphenyl.

3. Versuche mit Gemischen von Diuacetyl-peroxyd und Dibenzoyl-perozyd.

Der Reaktionsverlauf bei der thermischen Zersetzung des Acetyl-
benzoyl-peroxyds hat im vorigen Abschnitt eine einleuchtende Er-
klirung gefunden; indes ist damit die eigentliche Frage, ob bei der
Explosion der Peroxyde wirklich freie reaktionsfiahige Alkylradikale
auftreten, noch nicht Dbeantwortet.. Die Entscheidung hieriiber ist
von der Zersetzung eines Gemisches von Diacetyl-peroxyd und
Dibenzoyl-peroxyd zu erwarten.

Werden némlich bei der Explosion der Peroxyde die Kohlenwasser-
stoffradikale als solche frei, so miissten die Endprodukte der Explosion
eines Gemisches von Dibenzoyl-peroxyd mit Diacetyl-peroxyd mit
denen der Explosion von Acetyl-benzoyl-peroxyd vollig tibereinstimmen;
denn im Augenblick der Explosion sind hei der Annahme volliger
Dissoziation beide Systeme miteinander identisch:

1) A. 142, 254 (1867).

2) B. 20, 662 (1887).
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C.H, - CO0
2 | =2 CH, + 2 CH, + 4 CO,
CH, - 0O
CH,-CO0  (4H,- 00
| + | =2 CgH; +2 CH; + 4 CO,
CH, - CO0  CgH,- COO
Diacetyl-peroxyd wurde nach den Angaben von Clover und Richmond?)
hergestellt. 2,3 gr des Priparats wurden mit 5 gr Dibenzoyl-peroxyd?)
(daquimolekulare Mengen) gemischt und in der Stahlbombe zur Ex-
plosion gebracht. Die Gase haben wir nicht untersucht, es ist anzu-
nehmen, dass sie aus Athan und Kohlendioxyd bestanden. Die Auf-
arbeitung wurde 1n der gleichen Weise wie beim Acetyl-benzoyl-peroxyd
vorgenommen. Bel der Destillation nit Wasserdampf wurde als erste
Fraktion 0,9 gr Ol gewonnen. Die Oxydation desselben mit Kalium-
permanganat hinterliess nur eine Spur eines nicht charakterisierbaren
Korpers. Das nicht angegriffene Ol erwies sich bei einer Siedepunkts-
bestimmung im Schleiermacher’schen®) Apparat als Benzol vom Sdp.
800 Die feste Fraktion (1,6 gr) war Diphenyl, charakterisiert durch
seinen Smp. von 709, . Qualitativ sind die Produkte #hnlich wie bei
den fritheren Versuchen; vergleicht man aber die quantitative Zu-
sammensetzung der verschiedenen Produkte, die einerseits reines
Acetyl-benzoyl-peroxyd ergibt, mit den andrerseits aus einem Gemisch
von Dibenzoyl-peroxyd und Diacetyl-peroxyd erhaltenen, so ist der
Unterschied schlagend zu erkenmnen:

v

Acetyl-benzoyl-peroxyd Diacetyl-peroxyd und

! : Dibenzoyl-peroxyd
aus 3 gr—>0,8 gr O | aus 2,3 or + 5 gr—»0,9 gr Ol
i % Cells) | % CeHj
Toluol . . . . | 0,35 gr 229, — ]| 0
Benzol . . . . 0,45 gr 339, 0,9 gr ! 269,
Diphenyl . . . 0,12 gr 19, 1,6 gr I 529

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 - 0O0C - R,.
Somit ist die Annahme, dass die Radikale R und R, aus der Molekel
des Peroxyds R-COO-0OC: R, voriibergehend frei werden und un-
abhéngig voneinander reagieren, als widerlegt zu betrachten. Bei der
thermischen Zersetzung von Peroxyden bleibt der Verband der Molekel

1) Am. 29, 179 (1903).

%) das wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. Ing. H.Gelissen bzw. der Herren
Nowry und van der Lande in Deventer verdanken.

3) B. 24, 944 (1891).

%) Die Zahlen geben an, in welcher Verteilung die hypothetischen Phenylradikale
Im Fndprodukt wieder erscheinen.
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soweit erhalten, als die beiden Alkyl- und Arylradikale unter Heraus-
sprengen der Peroxydbriicke -COQO - OOC- ihre gegenseitige Anziehungs-
sphiire nicht verlassen?).

4. Diacetyl-peroxyd und Jod,

Kaufler und Herzog®) haben Diacetyl-peroxyd in Benzollssung mit Jod reagieren
lassen, konnten aber das aus den eventuell freiwerdenden Alkylradikalen zu erwartende
Methyljodid nicht fassen. Sie geben keine Linzelheiten tiber den Versuch, keine Ge-
wichte, keine Temperaturen; da sie ausserdem in Losung gearbeitet haben, d. h. unter
Umstanden, wo ein glatter Zerfall in Kohlendioxyd und Athan bzw. Methyl nicht ver-
hiirgt ist, wenn sich wenigstens Diacetyl-peroxyd analog verhilt wie Dibenzoyl-peroxyd?),
so hielten wir es fiir niitzlich, den Versuch zu wiederliolen,

1,5 gr Diacetyl-peroxyd und 2,5 gr Jod wurden zusammengemischt und in einer
Bombe explodiert. Es entstand jedoch nie eine Spur eines Halogenkohlenwasserstoffs.
Man muss daraus denselben Schluss ziehen wie aus den Versuchen mit Acetyl-benzoyl-
peroxyd und mit dem Gemisch von Dibenzoyl-peroxyd mit Diacetyl-peroxyd, dass
néimlich beim Zerfall der Diacyl-peroxyde keine einzelnen Alkylradikale frei werden.

5. Bildung von Benzol aus Diphenyl.

Eine Aufklirung bedurfte nun noch das Auftreten von Benzol
bei der Zersetzung des Gemisches von Diacetyl-peroxyd mit Dibenzoyl-
peroxyd.

Dass bei der Explosion von Acetyl-benzoyl-peroxyd Benzol als
weiteres Zersetzungsprodukt des sicher nachgewiesenen Toluols auf-
trat, war zu verstehen. Bei der Explosion eines Gemisches der beiden
Peroxyde konnten wir jedoch niemals Toluol finden; es musste somit
nach einer anderen Quelle des Benzols gesucht werden.

Aus den priméren 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 mit Diphenyldimpfen durch ein
Porzellan- bzw. Eisenrohr bei 500-—600° durchgeleitet. Die D#émpfe
traten am Ende des Apparates in Wasser, wurden dadurch kondensiert
und ergaben eine feste Reaktionsmasse. Bei der vorsichtigen Destillation
mit Wasserdampf liess sich daraus als erste Fraktion eine nicht un-
betrichtliche Menge Benzol%) gewinnen. Die Beobachtung, dass
Diphenyl pyrochemisch Benzol liefert, bildet das Gegenstiick zur be-
kannten Berthelot'schen® Darstellung von Diphenyl ans Benzol. Das
gleiche Resultat ergab das Durchleiten von Diphenyldémpfen ohne

1y Wieland diskutiert die bis zu einem gewissen Grad vergleichbare Moglichkeit
der Bildung von Tetraphenyl-methan aus Phenylazo-triphenyl-methan, mit den Worten
,,dass der Azostickstoff vermége seines hohen Bindungspotentials aus der Molekel gleichsam
herausbricht, ohne deren Bestand im iibrigen weiter in Mitleidenschaft zu ziehen®,
B. 55, 1817 (1922). Auf die Analogie zwischen Peroxyden und Diazoverbindungen hat
neuerdings H. Gelissen aufmerksam gemacht, B. 58, 984 (1925).

2y B. 42, 3860 (1909); vgl. dazu H. Erlenmeyer, Helv. 8, 792 (1925).

3) Vgl. H. Gelissen und P. H. Hermans, B. 58, 285 (1925).

%} Auch eine genaue Priifung liess kein Toluol erkennen.

5) J. 1866, 707.
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Athan; das letztere ist also ohne Bedeutung fiir die Bildung von Benzol.
Dabei konnte ausser Benzol und neben viel unangegriffenem Diphenyl
auch Diphenyl-benzol vom Smp. 208° nachgewiesen werden.
Danach ist die Bildung von Benzol bei obigen Explosionsversuchen
darauf zuriickzufithren, dass das primir entstandene Diphenyl bei der
auftretenden hohen Temperatur unter anderm Benzol liefert.

6. Bildung von Benzol bei der Zersetzung von Dibenzoyl-peroxyd.

In den bisher veroffentlichten Arbeiten tiber die Zersetzung von
Dibenzoyl-peroxyd?) ist keine Angabe iiber 'das Auftreten von Benzol
zu finden. Deshalb wurde eine grdssere Menge Dibenzoyl-peroxyd
(12 gr) in der Stahlbombe zersetzt. Die vorsichtige Destillation des
Riickstandes mit Wasserdampf ergab als erste Fraktion reines Benzol
(1,8 gr). Aus der grossen Menge von unveréndertem Diphenyl liess
sich durch fraktionierte Destillation das zuerst von Fichter und Fritsch?)
bei dieser Gelegenheit gefundene p,p’-Diphenyl-benzol mit dem Smp.
208¢ 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. 4. Bone und H.F. Coward®) ge#ussert haben iiber
das Verhalten von Kohlenwasserstoffen-bei hoher Temperatur. Analog
der von ihnen z. B. fiir Athan gefundenen Umsetzung:

2 CHy-CH; ——» 2 CH, -+ CH, = CH,
lasst sich fiir Toluol schreiben

2 CgHy-CHy ——> CgHg -+ CeH, - CH = CH, -+ H, %) oder
9 CgHy-CHy —>  CoH, - CoH, + CoH,

und fir Diphenyl:
2 CgHy - CH, ——> CgHg + CoHj - CoH, - G,

d. h. die Zersetzung fiihrt stets zu einem wasserstoffreicheren und zu
einem wasserstoffarmeren Produkt (Disproportionierung).

1) Vgl. W. Dietrich, Helv. 8, 149 (1925), und die zahlreichen Publikationen von
H. Gelissen, speziell B. 58, 285 (1925).

%) 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 nicht aufrecht
zu erhalten 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
erklirt; ob diese Auffassung auch fiir die IExplosionsversuche zutrifft, ist noch zu
priifen.

3) Soc. 93, 1202 (1908).

4) Ferko (loc. cit.) fand bei seiner Art der Toluolzersetzung Styrol und dann
grossere Mengen Naphtalin.
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7. Zuswmmenfussung.

a) Acetyl-Lenzoyl-peroxyd liefert bhei thermischer Zersetzung in
der Gasphase, ohne Losungsmittel, Toluol, und durch weitere Ver-
inderung des letzteren bei der hohen Temperatur, Athan, Diphenyl
nd Benzol.

b) Ein Gemisch von Diacetyl-peroxyd und Dibenzoyl-peroxyd.
das bei volliger Spaltung in Alkyl- und Arylradikale 1im Momente der
Explosion mit dem zerfallenden Acetyl-henzoyl-peroxyd identisch
sein miisste, liefert kein Toluol, sondern nur Diphenyl wund Benzol,
und zwar viel melir Diphenyl als das Acetyl-benzoyl-peroxyd.

¢) Diacetyl-peroxyd und Jod geben bei der Explosion des Peroxyds
kein Methyljodid.

d) Diphenyldampf liefert ber 500—600° Benzol! und etwas p,p’-
Diphenyl-benzol; dieselben Produkte lassen sich auch Dbei der Ex-
plosion des Dibenzoyl-peroxyds nachwelsen.

e) Alle unsere in der Gasphase ohne Lisungsmittel und oberhall
des Explosionspunktes der Peroxyde durchgefiihrten Versuche lassen
sich am besten verstehen auf Grund der Annahme, dass beim Zerfall
der Peroxyde die Alkylradikale oder die Arylradikale nicht wirklich
frei werden, sondern in threr gegenseitigen Anziehungssphire bleiben.
Die hohe durch die Explosion erzeugte Temperatur lisst aber manchmal
an Stelle der urspriinglichen synthetischen Kohlenwasserstoffe ilire
pyrogenen Umwandlungsprodukte entstehen.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie.

Le phénomene de la teinture de la soie a I'acétate de cellulose II')
par Valentin Kartaschoff.
4. 1. 26

C. DES COLORANTS KT DES METHODES DE DOSAGE.

Powr pouvoir obtenir des résultats absolus sur la montée des colo-
rants, 1l est indispensable de les avoir d"une grande pureté. Les méthodes
que nous avons employées pour la purification des colorants sont les
suivantes.

Les colorants directs pour coton ont été dialysés 15 jours dans
I’eau courante et ensuite 15 jours dans de l'ean distillée. Dans ce but
nous avons construit un appareil & circuit permanent, qui nous a donné
de trés bons résultats.

1) lére partie, voir Helv. 8, 928 (1925).
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A = distillateur T i ‘rh" it -~I- B

B = calorifuge
0 = dialyseur en parchemin g
D = bain & ean dist. e
1. = tube de retour

[ |
Fig. 1

Aprés les 4 semaines de dialyse, on évaporait le contenu du tube
en parchemin, et extrayait le résidu dans un Sozxhlet avec un solvant
organique approprié. Les corps ainsi obtenus étalent les acides libres
des colorants, pour les essais de teinture on ajoutait & la solution ou
suspension aqueuse une quantité calculée de carbonate de sodium
et maintenait le tout au bouillon pendant une demi-heure, pour permettre
la salification totale de l’acide libre.

Les colorants acides et au chrome ont été préparés purs, par la
précipitation de leur acide libre généralement peu soluble, cristallisation
et extraction de celui-ci, les colorants basiques par préparation et puri-
fication de leur base, les dérivés de la gallocyanine en nous servant
des données de Bodmer?).

Les colorants employés furent mis & notre disposition par la

Fabrique de produits chimiques Sandoz, que nous nous permettons de
remercier ici. Nous avons choisi des colorants de classes tout & fait
différentes pour pouvoir st possible généraliser les résultats.
' Pour la détermination quantitative de la montée des colorants
nous avons choisi la méthode colorimétrique, car elle peut étre employée
pour le dosage des colorants de classes tout a fait différentes, et donne
une erreur absolue constante. L’appareil employé pour le dosage était
le colorimétre de Burker, construit par C. Leitz & Wetzlar, qui est d’une
grande précision et donne des résultats aussi justes que la titration des
colorants soit par la méthode au chlorure de titane, soit par la méthode
a I’hydrosulfite.

Pour déterminer la quantité du colorant absorbée par la fibre,
on dosait colorimétriquement les concentrations initiale et finale du
bain. Cette méthode ne donne pas toujours des résultats justes car on

1y F. Bodmer, Diss. Zurich, 1908.
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élimine & priori le colorant précipité a la surface de la fibre et le con-
sidére comme étant dissous par la soie acétylée. Nous aurons 'occasion
de voir plus tard les erreurs que cette méthode peut entrainer.

La détermination du coefficient de partage a aussi été faite colo-
rimétriquement. Il est toutefois nécessaire de comparer les solutions
strictement saturées par le solvant organique employé. Car autrement
la différence de réfraction de la solution peut entrainer des erreurs
notables.

Vitesse de montée du colorant.

Nous avons choisi comme exemple, un colorant possédant une
bonne affinité pour la sole & 'acétate de cellulose.

Vert malachite.

N(CH,)s
(CHg N, 7 | :
ot
Schulz-Jul. 495 N7
P. M. 364,79. ‘J:

Les abréviations suivantes ont été choisies pour I'interprétation des mesures.

(i = concentration initiale
Cf = concentration finale
x = colorant absorbé

a = poids de la fibre

—— = K, constante de partage.

Ci = 0,1685 gr./l. Temp. 17° C & = 2,26 gr. Volume de la flotte == 100 ¢m?

t (minutes) Ci X %
0 16,85 e —
12 14,938 : 1,912 0,846

27 13,502 3,348 1,48
45 13,373 3,477 1,50
70 12,843 4,007 1,77
105 12,575 4,275 1,89
118 12,463 4,387 1,94
283 11,866 4,984 2,20
516 10,942 5,908 2,61
1363 10,768 6,082 2,69
1520 10,767 0,083 2,69
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Vert malachite

Log x

Log t (min)

Fig. 2.
La courbe montre qu’il s’agit d’une solubilisation de colorant,
car en cas d’absorption, la courbe aurait une allure bien différente.
On constate qu’aprés un certain temps, —Zi—devient constant. C’est le

moment de la saturation de la fibre. En élevant la température, on
augmente aussi la vitesse de montée du colorant.

Flotte 100 em3. Témp. 55° C. Aprés une heure.

Ci cf x a X
] o a
20,87 11,86 9,01 2,463 3,71
20,87 14,76 6,12 1,648 3,72
20,87 18,55 | 7,32 2,007 3,65
10,43 5,02 5,42 1,952 2,76
10,43 4,62 | 5,83 2,140 2,74
aprés 4 heures a 55° C
20,87 10,44 10,43 2,463 4,28
20,87 18,21 7,60 1,648 4,60
20,87 12,28 | 8,64 2,007 4,30
10,43 3,92 . 6,51 1,952 3,38
10,43 3,70 | 6,74 2,140 3,35

D. LA MONTEE DES COLORANTS ET LE COEFFICIENT DE PARTAGE.
 Colorants directs.

Les colorants choisis ne teignent pas la soie & I'acétate, mais don-
nent un exemple probant de la précipitation superficielle, qui améne
des erreurs dans le dosage quantitatif. Les mesures ont été faites de
la maniére suivante. On teignait & 65° C dans un bain exempt d’élé-
trolytes et parfaitement neutre pendant 2 heures en remuant de temps
en temps. L’échevette retirée, le contenu du bain était titré et le colo-
rant calculé par la différence des concentrations. L’échevette était
lavée dans de l'eau courante jusqu'a ce qu’elle ne perde plus, séchée
et dissoute dans de I'acétone. La quantité de colorant contenue dans
la solution acétonique filtrée, fut dosée colorimétriquement. Il est trés
important de préparer la solution étalon exactement par la méme
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méthode, car autrement on obtient une différence de nuance, ce qui
eéne la détermination colorimétrique. Etant donné la trés faible con-
centration on n’arrive qu’a des résultats tres approchés.

Le coefficient de partage était déterminé enm prenant 20 cm?
de la solution de colorant et 20 em?® d’acétate d’éthyle bien neutre. On
sccoue bien le mélange et laisse reposer 2 heures avant de doser la solution
aqueuse. Celle-c1 est saturée d’acétate d’éthyle. La solution étalon doit
Vétre aussi, antrement les nuances ne correspondent plus et donnent
des crreurs dans le dosage.

Orangé toluyléne R. Schulz-Jul. 362. Col. Ind. 446.

CH, NH, CH, NH, 804Na

NaOs5 NH, CH;, NH,; CH,
Flotte 100 em3. a =2 gr. Temp. = 65% C. Durée 2 heures.

Ci cf xI Sol. acétone IT K
131,7 128,6 13,1 0,6 0,000457
98,7 88,0 10,7 0,2

79,0 68,7 9,3 0.3 0,000379
65,8 58,4 7,4 —

32,9 32,0 0,9 —_

La solution acétonique est si faiblement colorée, qu'il devient impossible d’obtenir
des résultats certains. K serait trés approché et ne se rapporterait qu’a la quantité de
colorant véritablement dissous par la fibre.

Coefficient de partage.

|
ci Cf x LI | K
_ . SO S . i .
131,7 125,9 5,8 0,00463
98,7 94,3 44 449
65,8 62,7 3,1 _ 493
32,9 81,7 1,2 378

Brun trisulfone B. Schulz-Jul. 449. Col. Ind. 561.

NaO3S SOaN'a
Na0OC__ NN
Na0< >- NTN_O#QI\__ O | i
B B 2 CH,

SO;Na



Flotte 100 cm3.

— 157 —
Poids de la fibre 2,00 gr.

Temp. 659 C.

Durée 2 heures.

Ci Ctf xI Sol. acétone II K
102,7 81,4 21,3 ‘ 1,9 0,00185

77,0 58,4 18,6 “ 1,1 141

61,5 48,4 13,1 \ 0,6 99

51,3 38,6 12,7

25,7 17.3 8,4

La solution acétonique est trop faible pour qu’il soit possible de déterminer la con-

3

centration & forte dilution.

Coefficient de partage.

Ci Cf xII1 K
__ e - -
102,7 \ 95,4 7.3 0,00765
77,0 71,1 5,9 831
51,3 47,2 4,1 872
25,7 23,8 1,9 798

Bleu pur chloramine FF. Schulz-Jul. 424.

NH, OH  OCH, OCH, OH NH,
- oy
Na 0,8 SO,Na NaSO, SO;Na

Ce colorant donne le méme résultat, mais la teinture finale est si faible, qu'il de-
vient impossible de déterminer la teneur en colorant, de la solution acétonique.
Colorants acides.

Schulz-Jul. 618.
di-sulfonate.

Jaune de quinoléine. Mélange du mono- et du

/\/\

SO,N
Neo” c k/l e
\CH/

Teinture en bain neutre. Flotte 100 ecm3.

Poids de la fibre 1 gr.
Durée 2 heures.

Temp. 65° C.

Ci Ct xI K
45,7 39,74 5,96 0,151
34,28 29,43 4,85 165
27,42 25,28 2,14 0847

2,85 20,87 1,98 0948
11,43 10,26 0,80 0779
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Coefficient de partage.

Ci Cf xII K
39,2 26,9 12,3 0,314
29,4 20,0 9.4 319
19,6 11,9 7,7 389

9,8 7,27 2,53 258

Jaune azo G. Schulz-Jul. 141.
C’est un mélange de divers isomeéres et teint la soie en un jaune brillant.

Flotte 100 cm3. Poids de la fibre 1 gr. Temp. 65° . Durée 2 heures.

Ci Cf xI K
50,58 41,32 9,26 0,220
37,94 34,92 3,02 0865
30,34 29,02 1,82 0455
25,29 24,78 0,51 0206

Coefficient de partage.

Ci ct x1I K
41,27 29,13 921,14 0,511
30,96 15,54 15,42 498
20,64 11,75 8,89 432
10,32 7,04 3,28 318

La Citronine 0 donne & peu prés la méme courbe. Il est intéressant.
de constater la maniére dont se comportent les dérivés nitrés vis-a-vis
de la sole & lacétate et des autres solvants organiques.

Ponceau acide. Schulz-Jul. 175.

ONa,
N==Ni
NaQ,5
Flotte 100 em?. Poids de la fibre 1 gr. Temp. 65° C. Durée 2 heures.
Ci cf xI K
50,85 45,62 5,23 0,114
38,15 33,26 4,98 145
30,52 26,50 4,02 152
25,43 22,01 8,42 155
12,72 11,46 1,26 110




Coefficient de partage.
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Ci Ct xII K
50,0 22,8 27,7 0,554
37,5 15,7 21,8 582
25,0 12,3 12,7 508
12,5 5,95 6,55 524

Rocceline. Schulz-Jul. 161.
ONa
=N >
SO,;Na
Flotte 100 cm?®. Poids de la fibre 1 gr. Temp. 65° C. Durée 2 heures.

Ci cf xI K
56,30 49,44 6,86 0,138
42,23 37,11 5,12 138
33,98 29,66 4,32 146
28,15 24,53 3,62 148
14,08 12,81 1,77 144

Coefficient de partage.

Ci cf xII K
50,0 38,1 11,9 0,238
87,5 29,4 8,1 216
25,0 18,1 6,9 276
12,5 8,84 3,66 284

Colorants basiques.
Rhodamine G. Schulz-Jul. 572.

a

Call, - NHO\ ON(C,Hb),
OCOOH Na)




Flotte 100 ¢m?. Poids de la fibre 2 gr.
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Temp. 65° C.

Durée 2 heures.

Ci cf xI = % K
3 :
47,93 40,46 7,47 3,74 0,0926
28,76 24,57 4,19 2,09 845
23,97 - 20,06 3,81 1,96 903
11,98 9,78 2,20 1,10 1125
Coefficient de partage:

Ci Ct x1II K
47.93 12,27 35,66 2,91
35,95 8,40 27,55 3,27
23,97 5,03 18,94 8,77
11,98 2,44 9,54 3,91

Flotte 100 cm3,

Bleu de Capri. Schulz-Jul. 620.

Ci

0
(CHg)sN, 7N N(CeHy),
NP

Poids de la fibre 2 gr.

Temp. 65° C. Durée 2 heures.

i ot - x K
a
37,35 98,30 9,05 4,53 0,160
98,02 21,72 6,30 3,15 145
92,31 16,98 5,33 2,67 158
18,68 14,48 4,20 2,10 145
9,34 6,92 9,42 1,21 175
Coefficient de partage.
ci ct XIT K
3185 98,30 9,05 0,242
28,02 21,72 7,30 0,261
18,68 14,83 3,85 205
9,34 7,07 2,97 244

Bleu victoria nouveau B. Schulz-Jul. 558.

N(CHp)y

Va
& Q )
NN\

1
i

99

|
NH - C,H,



Flotte 100 ¢m?®. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65° C.
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Durée 2 heures.

i of xI X K
a
‘ -
50,0 23,81 26,19 | 13,09 0,550
37,5 17,73 19,77 9,88 55T
30,0 18,74 16,26 8,13 592
25,0 11,38 1362 6,81 508
12,5 5,62 6,88 | 3,44 613
|
Coefficient de partage.
| i
Ci Cf ‘ xiI i K
50,0 14,87 35,13 ! 0,698
37,5 12,02 25,48 j 677
25,0 10,50 14,50 579
12,5 l 5,43 7,07 1 567

Bleu de Nuit.

&

J

M

X

o

N

(o

Schulz-Jul. 521.

AN >
| 1
\/\ o Ve

Flotte 100 em3®. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65° C. Durée de teinture 2 heures.

Ci Cf x1 x K
a
50,0 32,05 17,95 8,98 0,276
37,5 23,81 13,69 6,35 267
30,0 19,38 10,62 5,31 274
12,5 7,48 5,02 2,51 | 335
Coefficient’ de partage.
|
Ci cf i xII K
s
50,0 17,86 32,14 [ 1,80
37,5 12,75 24,75 | 1,95
25,0 8,39 16,61 i 1,98
12,5 4,34 8,16 ! 1,88

11
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Vert malachite. Schulz-Jul. 495,
Flotte 100 cm3. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65° C. Durée 2 heures.

Ci Ct xI = K
a
48,32 36,77 11,55 5,78 0,157
36,24 26,55 9,69 4,85 183
28,99 21,96 7,03 3,52 160
24,16 17,38 6,78 3,39 195
12,08 8,05 3,44 1,72 179
Coetficient de partage.

Ci ct x11 K
48,32 27,46 20,86 0.761
36,34 19,33 16,91 874
24,16 14,08 10,08 17
12,08 7,41 4,67 631

Dérivés de la gallocyanine.
Prune pur. Schulz-Jul. 636.
C1

o, O
(CHa)gNI/\!/ \\OOH
AN
COOCH,
Powr le dosage il faut ajouter de V'acide chlorhydrique et déterminer la concen-
tration de la solution rouge. Sans cela il y a des erreurs trop grandes.

Flotte 100 cm?®. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65° C. Durée 2 heures.

i Ct xT X K
a
100,0 69,6 30,4 15,2 0,219
75,0 47,2 27,8 13,9 277
60,0 41,0 19,0 9.5 232
50,0 39,8 16,2 8,1 240
25,9 16,2 8,2 4,1 253

Coetficient de partage.

Ci cf x1I K
75,0 20,3 54,7 2,70
50,0 15,1 34,9 2,31
25,0 7,03 18,0 2,57
12,5 3.4 9,1 2,67
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Les phtaléines.

Le cas des phtaléines halogénées est intéressant, car il nous donne
encore une preuve de la précipitation du colorant & la surface de la
fibre. En effet quand on dose le bain aprés la teinture, on remarque
que la concentration de celui-ci est sensiblement diminuée et pourtant
la nuance obtenue est extrémement faible.

Erythrosine A. Col. Index. 773.

\TaON O

J\/ \C/

OCOONa

Flotte 100 cm3. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65° C. Durée de la teinture 2 heures.

Ci Ct X -%} K sol. acétone

105,3 91,5 13,8 6,9 0,00755 0,3
79,0 68,0 11,0 5,5 807 0,3
63,2 56,2 7,0 3,5 623 0,11
52,7 47,5 5,2 2,6 545 —_
26,3 24,9 14 0,7 283 —

Le méme phénomeéne peut étre aussi constaté avec I'éosine S, éosine 1, phloxine
BA, Rose bengale double etc.

Nous allons maintenant prendre quelques cas spéciaux qui ne
peuvent guére &tre expliqués par la théorie de Clavel, mais que la théorie
de Witt résout facilement. Nous avons remarqué que souvent I’acide
libre teint bien mieux que le sel du méme complexe. 1l est bien connu
que les acides organiques sont solubles dans les solvants organiques et
cela & bien plus haut degré que leurs sels sodiques par exemple. Avec
la diminution de la solubilité dans I’eau nous pouvons constater dans
certains cas une augmentation de laffinité pour la fibre.

Comme exemple probant nous allons prendre la classe des phta-
léines, citée en dernier lieu. Cette série de colorants nous fournit des
exemples 4 la fols intéressants pour la pratique et pour la théorie.
Nous prendrons la série: I’Eosine I jaunitre (sel de sodium), son acide
libre et son éther-sel éthylique, soit la Primerose & l'alcool. Les deux
derniers complexes ne sont plus que difficilement solubles dans l'eau,
il sera donc inutile de vouloir déterminer leur coefficient de partage
avec 'acétate d’éthyle. Nous baserons nos observations seulement sur
les résultats de la montée du colorant et la force de la nuance obtenue.
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Fogine 1 jaunatre, sel de sodium. Col. Index. 768.
Br

Br
s N NN
| I |
B AN
|

mcoom
N

Pour les trois colorants: flotte 100 em?3, poids de la fibre 2 gr. Température du bain
65% C. Durée 2 heures.

Ci Ct x X K
- - I a
R i ' -
106,7 98,0 8,7 1 4,4 3 0,00450
80,1 73,3 6,7 | 3,4 ! 465
64,1 58,6 5,5 L 28 477
26,7 24,6 2,1 |12 488
} R = 0,00470

Fosine I jaunatre, acide libre.

Ci ot X = | K
1 a i A
]
50, 17,61 32,39 ‘ 16,19 0,919
37,5 9,92 97,58 | 18,79 1,380
25,0 6,94 = 18,06 | 9,03 1,300
12,5 3,69 882 | 441 1,190
} R = 1,20

Primerose a I’alcool, éther éthylique de V'éosine I jaunatre. Col. Index 770.

Gi of x ! X K
: a
100,0 16,0 84,0 42,0 2,62
75,0 12,6 62,4 31,2 9,47
60,0 11,4 48,6 24,3 2,13
25,0 4,0 21,0 10,5 9,52
R — 2,44

Le méme phénomeéne se présente dans le cas de la rose bengale
double, soit une tétra-iodo-tétra-chloro-phtaléine au poids moléculaire
double de P’éosine I. Sans rentrer en considérations stéréochimiques,
nous pouvons constater que ces complexes au poids moléculaire trés
élevé possedent une trés grande molécule et pourtant permettent d’ob-
tenir une bonne teinture de la soie & 'acétate.
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Eosine | jaunatre

I sel de Na
Il acide libre

11} éther éthylique mn
1

3

G o pig—t———]
Fig. 3.

Considérons maintenant le cas des acides libres de 'orangé toluyléne
et du brun trisulfone G. Les teintures obtenues sont plus fortes qu’avec
les sels des dits complexes, mais ne peuvent avoir qu’un intérét théo-
rique, car nous avons spécialement choisi des colorants qui n’ont aucune
affinité pour la soie a l'acétate de cellulose.

Orangé toluyléne, acide libre.
Flotte 100 cm?. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65° C. Durée 2 heures.

Ci Cf X X K
a
38,8 28,4 15,4 7,7 0,335
29,1 18,8 10,3 5,2 276
19,4 11,1 8,1 4,1 369
9,7 { 6,5 5 3,2 1,6 246

Brun trisulfone B, acide Libre.
Flotte 100 cm?. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 659 C. Durée de la teinture 2 heures.

Ci ct X = K
a
i |
54,6 | 362 18,4 9,2 0,254
100 | 263 13,7 6,9 262
073 | 174 9,9 4,9 282
13,7 9.4 43 2,2 234

Les colorants acides nous donnent aussi des exemples de ce genre.

Ponceau acide, acide libre.
Flotte 100 em?®. Poids de la fibre 2 gr. Temp. 65° C. Durée 2 heures.

Ci 4 Ct x = K
! a
50,0 34,6 15,4 7,7 0,223
37,5 23,8 . 137 6,9 289
25,0 162 88 4,4 271
12,5 84 | 41 2,2 262
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En se basant sur ces expériences on peut proposer une nouvelle
méthode de teinture. On teint & l'acide libre d’un colorant direct ou
acide et passe I'échevette par un bain de bicarbonate de soude. La cou-
leur est de cette maniére developpee sur la fibre. La solidité de la tein-
ture au lavage laisse, il est vrai, beaucoup & désirer, mais on obtient
des nuances bien pluq foncées.

F. CONSIDERATIONS THEORIQUES SUR LA TEINTURE AVEC DES
COLORANTS SOLUBLES DANS L’EAT.

La teinture de la soile acétylée, avec des colorants solubles dans
I’eau, est un phénoméne trés complexe. A c6té de la solubilisation du
colorant par la fibre, il y a encore le phénomeéne de la précipitation
superficielle. Nous avons ainsi remarqué, que la concentration finale du
bain ne correspond pas & la force de la nuance obtenue. On peut inter-
préter ce fait de plusieurs maniéres. Clavel parle de la filtration du colo-
rant & la surface pour cause de sa haute dispersion. Dans le cas des
colorants directs, nous nous trouvons en présence de colloides, quil ne
dialysent pas, de sorte qu'une fois dans la fibre ils n’en sortiraient plus.
Ceci est prouvé par l'obtention de nuances plus foncées par teinture
séche, c’est-a-dire par saturation de la fibre dans un systéme fibre-
colmant. Dans le systéme ecau-fibre-colorant, 1'équilibre sera déplacé
vers l'eau, ot le colorant est bien mieux soluble. L’interprétation par
la sursaturation de la fibre par le colorant dans le bain aqueux, ne
correspond pas non plus aux coefficients de partage eau-solvant or-
ganique. Nous croyons donc que l'explication la plus plausible serait
celle, d’'une précipitation superficielle en fonction de la tension de sur-
face.

En effet, la surface de la fibre est irés considérable. Ainsi 1 gr de
fibre comprend 297 fils de 16 fibrilles, de 780 mm de longueur et de
0,087 mm environ de section. D’ou la surface d’'un gramme de fibre
serait de 24,28 dm?2 Pour tous nos essais nous avons employé de l'acé-
tate de cellulose marque ,,Celanese”, de 120 deniers, fabriquée par la
British Cellulose and Manufacturing Co. Lid.

Nous croyons que la concentration en colorant, aux abords immé-
diats de la fibre est plus forte que dans le reste du bain. Les particules
proches de la fibre doivent adhérer avec une certaine force & celle-ci,
car elles ne se détachent pas complétement quand on sort I'échevette
du bain. On peut donner I'explication assez plausible du phénoméne
par la théorie de Langmuirl). Dans notre cas, le colorant serait fixé
a la fibre au moyen de ses groupes organiques, amines et hydroxyles.
Il y anra solubilisation partielle de la molécule, mais cela seulement &
la surface de la fibre, donc une combinaison pas assez stable au lavage.

Le role que joue le groupe sulfonique dans la teinture de la sole
apetyleo est trés important. Clavel explique le phénomeéne par l'acidité

1y Langmuir. Am. Soc. 37, 417 (1915); 38, 1145, 2221 (1916); 39, 1848 (1917).
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du colorant sulfoné et 1’acidité de la fibre méme. Deux acides ne peuvent
se combiner, donc pas de teinture. Nous croyons que I'affinité chimique
n’est pas un facteur important, nous donnerons au phénoméne I'ex-
plication suivante. Le groupe sulfonique augmente la solubilité du colo-
rant dans ’eau et c’est de cette maniére qu’il diminue le pouvoir de
solubilisation dans le solvant organique et par suite dans notre fibre.
Mais quand ’acide libre est peu soluble, on arrive a obtenir une teinture
de Dbeaucoup plus forte qu’'avec le colorant salifié.

Le cas du groupe carboxylique montre aussi que la teinture n’est
pas une fonction d’affinité chimique. L’exemple des phtaléines halogénées
le montre clairement. I1 est aussi trés intéressant chez les colorants
4 mordant et comme nous le verrons plus tard parmi les dérivés d’anthra-
quinone. Quoiqu’étant un groupement acide, il doit étre considéré
comme augmentant l'affinité pour la fibre, fait absolument contraire
a la théorie de Clavel.

Les mesures quantitatives montrent qu’'il y a une grande analogie
entre le coefficient de partage et la montée du colorant. Il est vrai que
souvent on ne peut guére parler d’'une constante de partage, cela pro-
vient probablement du fait que la dispersion du colorant n’est pas la
méme dans les deux solvants. La loi de Henry ne donnant pas de résul-
tat satisfaisant, il faut dans certains cas prendre en considération les
lois de Nernst!) et de Guldberg et Waage. Nous avons choisi 'acétate
d’éthyle & cause de son analogie avec la fibre, qui est aussi un acétate
d’alcool supérieur. Le coefficient de partage du colorant dans un
systéme eau-acétate d’éthyle permet de juger immédiatement de. I’affi-
nité que le colorant aura pour la fibre. Ce coefficient est toujours supé-
rieur & celui obtenu pour la fibre,

La grandeur de la particule ne joue pas le rdle important que Clavel
lui donne, car il n'y a pas de phénomene d’absorption. La systématique
des solutions de colorants établie par Freundlich?) montre que la tein-
ture peut étre obtenue avec les trois groupes. L’auramine donne une vraie
solution, la fuchsine une solution semi-colloidale, et le bleu de Nuit
une solution colloidale. Pourtant on constate que les trois teignent la
fibre, 11 faut se rappeler aussi que la fibre n’est pas perméable a l'eau,
elle le serait donc encore moins & un colloide. La teinture séche ne
powrrait &tre possible si la particule devait étre petite pour pouvoir
teindre- la fibre.

Pour qu'il y ait teinture le colorant doit adhérer & la fibre et étre
dissout par celle-ci, pour pouvoir ensuite diffuser & I'intérieur. Une
teinture inégale obtenue avec une suspension peut &tre égalisée si on
met la fibre dans un thermostat et I'y laisse séjourner un certain temps.
Dans Pimpression ce phénomeéne de diffusion joue un role trés im-

1) Nernst, Z. physikal. Ch. 8, 110 (1891). Hendrizon, Z. anorg. Ch. {3, 73 (1897).
2) Freundlich-Newmann, Koll. Z. 3, 80 (1908).



— 168 —

portant, car si le vaporisage se fait trop longtemps, il ¥y a coulage du
colorant.

F. TEINTURE AVEC LES COLORANTS INSOLUBLES DANS L’EAU.

Les essals se sont portés surtout sur les dérivés d’anthraquinone,
qui ont acquis ces derniers temps une grande importance industrielle.
Knoevenagel a déja mentionné qu’il est possible de teindre avec une
suspension de colorant dans l'eau. Par quel moyen le phénoméne se
produit est une question a résoudre. Clavel explique le fait de la maniéere
suivante. Quoique le colorant soit pratiquement insoluble dans l'eau,
il y en a quand méme une certaine partie qui se trouve & I’état de dis-
persion moléculaire. C’est cette partie qul sera absorbée par la fibre et
ainsi de suite. La théorie est trés plausible mais ne s’accorde pas avec
la vitesse de teinture, qui devrait &tre dans ce cas trés lente. I’expérience
suivante démontre, que cette infime partie de colorant en solution ne
joue pas de role important dans la teinture. Nous avons placé de la
1-méthyl-2-amino-anthraquinone dans un cone en papier filtre (Schleicher
& Schiill 569) et introduit le tout dans un récipient contenant de
I'eau ainsi que la fibre placée au fond. Aprés 48 heures 4 température
ordinaire on ne constate aucune teinture. Si la solution moléculaire
jouait le réle prépondérant, notre fibre devrait étre teinte; quand la
fibre arrive en contact avec le papier filtre, il y a lentement teinture
par diffusion, mais s1 Pon met la suspension du colorant dans Veau,
une teinte foncée est obtenue au bout d’une heure. Donc pour la tein-
ture de la soie acétylée, il faut que les cristaux du colorant adhérent &
la fibre. Plus la suspension sera fine, plus rapide sera la solubilisation
de celle-ci.

L’affinité du colorant dans ce cas est trés difficile a prédive. Le
coefficient de partage ne pouvant &tre utilisé, la solubilité seule du
corps ne donune pas de preuve certaine.

La série des corps suivants nous a donné des résultats intéressants
au point de vue de l'affinité du colorant pour la fibre.
a-amino-anthraquinone

co. NH
\.

6/\/ T teint rouge-
ANU2N oo /\/ bien orange

1-méthyl-2-amino-anthraquinone
co_ 9Hs

VA VRN q
f \, NH, teint
N /\\CO AN bien orange
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1,5-diamino-anthraquinone
NH,

co\ (\
e

diamino-anthrarufine

a-anilido-anthraguinone

/\{*O

a0’

1,5-dianilido-anthraquinone

€O VH‘
/J\Cof

1-anthranil-anthraquinone

1,5-dianthranil-anthraquinone

NH—

/%0 %
O@H\Cgo

COOH

1,4-ditoluidyl-anthraquinone
NH«

yco/ Q{ OCH?,

teint
bien

teint
bien

teint
mal

teint
trés mal

teint
assez bien

teint bien

teint
mal

violet-
rouge

bleu
violacé

rose

violacé

rouge
clair

rouge
foneé

gris
vert
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1,5-di-p-sulfosalicyl-diamino-anthrarufine

N
o \H~-502 OH

/ Y “COOH

e /\)
HOOSOg~»-NH o teint

bien bleu

| NFH- so.lOCH
/\ J CO\\ TN ’ teint
[ assez rouge

\/\Co/ bien

Pour teindre ces corps nous avons procédé de la maniére suivante.
Uan gramme de colorant fut dissout dans la quantité nécessaire d’alcool,
la solution obtenue était versée dans un litre d’eau bouillante. On main-
tenait le tout au bouillon pour évaporer entiérement 1'alcool et mettait
4 un litre, La teinture était effectuée dans un bain neutre, 2 heures

3

4 65° C sans aucune adjonction.

Les corps mentionnés sont peu ou pas du tout solubles dans l’eau.
Le degré de solubilité dans les solvants organiques ne permet pas de
juger avec certitude de I'affinité du colorant, il donne tout au plus un
résultat trés approché. Si par rapport & son poids moléculaire le corps
se solubihise facilement dans I’acétate d’éthyle, il y a tout lieu de croire
qu’on obtiendra une bonne nuance. Ceci est expressément dit seulement
pour les colorants insolubles dans l'eau.

Ainsi 4 11,5° C 1 gr. d’acétate d’éthyle solubilise:

3,3 mg e-amino-anthraquinone

1,0 l-anthranil-anthraquinone
2,5 1,5-dianilido-anthraquinone
19,2 1,5-dianthranil-anthraquinone.

et pourtant I’1-anthranil-anthraquinone teint mieux que 1'1,5-dianilinido-
anthraquinone. En ajoutant au dernier deux groupes carboxyles, on
obtient I’1,5-dianthranil-anthraquinone, un corps qui teint trés bien,
quoique possédant des propriétés acides, fait qui ne s’accorde pas avec
la théorie de Clavel. Dans la série a-amino-anthraquinone, a-anilido-
anthraquinone et a-anthrapil-anthraquinone, nous remarquons aussi
que l'adjonction d’un groupe acide (carboxylique) augmente affinité
du corps pour la fibre.

Considérons maintenant les poids moléculaires des corps cités
et leur solubilité dans ’acétate d’éthyle.
1,5-dianilido-anthraquinone 3,8 mg PM. 390
1,5-dianthranil-anthraquinone 19,2 PM., 478
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on remarque que l'affinité est en fonction rapprochée de la solubilité.
Nous avons déja mentionné que ce n’est pas une régle générale, qu’il
faut plutdt considérer 'individualité méme du corps.

G. TEINTURE PAR DEVELOPPEMENT.

La teinture par développement repose sur le principe suivant.
On teint la sole & P'acétate avec une base, diazote celle-ci sur la fibre
et copule avec le corps choisi. Cette méthode de travail a pris une grande
importance, vu que c’est le seul moyen d’obtenir un noir solide sur la
sole acétylée par exemple. La plupart des colorants produits de cette
maniére sont insolubles dans I’eau et tombent sous les regles qui régissent
les colorants insolubles. Clavel montre Yimportance de la grandeur
de la molécule. En effet la teinture par développement et la teinture
a4 partir de la suspension du colorant fini, ne donnent pas des nuances
de force égale, cela en fonction de la grandeur moléculaire.

Comme nous l'avons déja mentionné plus haut, Yaugmentation
de la molécule, entraine une diminution de la solubilité. Le phénoméne
peut aussi étre expliqué de cette maniére. Les études de solubilité sui-
vantes nous donneront des exemples utiles.

A 200C. 1 gr. d’acétate d’éthyle solubilise:

OgN m-nitro-p-toluidine 0,1477 gr.
I
CI{3ON-._NQN(CH3)2
QN 0,1375 gr.

m-nitro-p-toluidine —>»- diméthylaniline.

e
0,634

amino-azobenzéne,

a 200 C.

OH
II — =
0,421 gr.
amino-azobenzéne —» f-naphtol.
a 73° C.
CH;0 OCHj,4
H2N<>_\/:>NH2 0,285 gr.
dianisidine,
111 II00C OH (H,0 OCH; HO COOH
X,
0,0195 gr.
dianisidine —» 2 acide f-oxynaphtoique
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I’exemple I nous montre que la teinture avec le colorant en sus-
pension, doit nous donner a peu prés la méme nuance que par developpe-
ment. Dans I'exemple II, la solubilité est disproportionée par rapport
aux polds moléculaires, on obtiendra donc une teinture plus forte par
développement. L’exemple III est aussi trés décisif. On voit que la
teinture avec la suspension du colorant fini ne pourra donner qu’une
nuance trés claire. Les résultats pratiques s’accordent trés bien avec
ce qui a été dit.

On peut interpréter ces faits, en les considérant comme fonection
soit de la grandeur de la molécule, soit de la solubilité. Nous croyons
que la deuxiéme explication serait plus juste pour la raison suivante.
La teinture obtenue avec le complexe V est plus foncée que celle regue
avec IV, Le premier est aussi mieux soluble dans l'acétate d’éthyle
que le deuxiéme,

HOOC OH ng OCH, HO COOH

o
NS

H,(p - 00C OH  CHg0 ~ OCH; HO_COO - CyHy,
v

Etant donné que la fibre dissout le colorant au plus jusqu’a une
quantité tout & fait définie, on ne peut parler de la solubilisation entiére
du colorant produit par développement, dans le cas des complexes &
grande molécule. Ainsi le noir obtenu & partir de la dianisidine plus
2 mol. d’acide g-oxynaphtoique contient indubitablement un exces
de colorant dans la fibre. On peut se faire une idée de I’état dans lequel
il 8’y trouve en considérant un cas analogue. Prenons une solution de
benzidine dans de 1’éther, diazotons et copulons celle-ci avec 2 mol.
d’acide B-oxynaphtoique. On remarque que le colorant ainsi obtenu se
précipite au fond du vase, vu sa moindre solubilité. Le méme phénoméne
doit se passer dans la soie acétylée. La fibre ne pouvant pas dissoudre
tout le colorant, celui-ci cristallise & I'intérieur, ne pouvant sortir du
milieu compact ou il se trouve. Cette réaction doit aller lentement
et en effet Clavel recommande de laisser la fibre diazotée pendant une

nuit dans le bain de copulation.

Conclusions.
De ce qui précéde nous pouvons tirer les conclusions suivantes.
La théorie chimique de la teinture de la soie acétylée, telle qu’elle a
été développée par Clavel, ne s’accorde pas avec le résultat de nos re-
cherches. 11y a tout lieu de croire que nous nous trouvons en présence
d’'un phénoméne de solubilisation du colorant par la fibre. Cette idée
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émise par Witt, Knoevenagel, Green et Baddiley') trouve son appui dans
notre travail. Le processus de teinture est cependant un phénoméne
trés complexe ot des facteurs accessoires viennent prendre place et
compliquer les observations. La précipitation superficielle démontre
quil est trés difficile de faire une séparation nette entre les colloides
suspensoides et les suspensions cristallines macroscopiques. Les deux
classes se comportent vis-4-vis de la fibre d’une maniére semblable,
et donnent des erreurs dans les mesures de montée du colorant. L’affinité
du colorant est régie par les groupes capables de se solubiliser dans un
solvant organique. Ils peuvent étre basiques ou acides. Plus un colorant
sera soluble dans ’eau, moins il teindra la fibre. Plus petit sera le coeff-
clent de partage dans le systéme eau-solvant organique, plus petite
sera son affinité. :

Que la grandeur de la particule ne joue pas de role important,
est démontré par la teinture séche. Elle a tout au plus de I'influence
sur la vitesse de solubilisation du colorant par la fibre,

Dans le cas de la teinture par développement, on constate que la
fibre est sursaturée par le colorant qui se précipite a l'intérieur de la
fibre, et comme 1l est insoluble dans 1’eau résiste au savonnage et lavage
subséquent. ~

Qu’il me soit permis de remercier sincérement M. le professeur 4. L. Bernoulii,
pour tous les conseils et l'aide qu’il m’a apportée au cours de mon travail.

Qu’il me soit aussi permis de remercier la Fabrique de produits chimiques Sandoz,
pour Pamabilité qu’elle a eue, de mettre & notre disposition les colorants et les produits
intermédiaires nécessaires 3 nos recherches.

Bale, octobre 1925, Institut de chimie physique de I’Université.

Die Wirkung einiger Reinigungsmethoden auf Xylol als Ldsungs-
mittel fiilr katalytische Reduktionen
von Fritz Zetzsehe und Olga Arnd.
4. 1. 26.)

Fir die Durchfiithrung der Aldehydsynthese aus S#iurechloriden
ist, wie aus den zahlreichen Arbeiten von Rosenmund und seinen Mit-
arbeitern hervorgeht, ein gewisser Reinheitsgrad der als Losungs-
mittel bendtigten Kohlenwasserstoffe: Toluol, Xylol, Cumol usw.
unerlésslich. Wir schlugen deshalb letzthin vor, diese Liésungsmittel
durch ihren Aldehydtiter niher zu kennzeichnen. Obwohl wir uns bewusst

1) Aprés que notre travail a été terminé, dans les Meliand's Textilberichte, octobre
1925, est paru un travail du Prof. Kurt H. Meyer, sur la teinture de la soie & I'acétate
de cellulose. Li’auteur arrive aux mémes résultats que nous, et démontre que la teinture
n'est qu’une solubilisation du colorant par la fibre.
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sind, dass bel der grossen Mannigfaltigkeit der ablaufenden Reaktionen
ein Losungsmittel nicht allein durch diesen Aldehydtiter bestimmt
1st, so glauben wir doch, da von den zahlreichen Reaktionsfolgen die
Aldehydbildung vorlaufig das grosste Interesse hat, den Aldehydtiter
als den wichtigsten ansprechen zu kénnen. Aus préparativen Griinden
suchten wir Reinigungsmethoden fiir diese Kohlenwasserstoffe, die es
gestatten sollten, in moglichst kurzer Zeit und bequem ein jedes dieser
in ein Losungsmittel vom festen Titer zu verwandeln. Betrachtet
man unter diesem Gesichtspunkte die Losungsmittel, so kann man sie
in drel Gruppen einteilen. 1. Die dem Losungsmittel beigemengten
Substanzen inaktivieren den Katalysator derart, dass eine nur unvoll-
kommene Reduktion des Siurechlorids stattfindet. 2. Die Art und
Menge der Verunreinigungen ist derart, dass eine fiir praparative Zwecke
geniigende Aldehydausbeute erreicht wird. 3. Die Reduktion geht unter
dem Einflusse zu grosser Reinheit oder begleitender Substanzen tiber
die Aldehydstufe hinaus, so dass wenig oder kein Aldehyd gebildet wird.
Wiahrend Losungsmittel der Gruppe 2 verhidltnismissig selten sind,
werden die beiden anderen haufiger angetroffen; zur ersten gehoren
nach unsern Erfahrungen alle sogenannten technischen Toluole, Xylole
usw., zur dritten meistens die reinen Kohlenwasserstoffe der Priaparaten-
fabriken. Letztere Losungsmittel kann man durch Abstimmen mit
Regulatoren fiir die Aldehydsynthese nutzbar machen, wobei wir hier
von dem besonderen Fall absehen wollen, dass infolge des innermole-
kularen Baues die Reduktion nicht iiber die Aldehydstufe hinausgeht?).
Als brauchbarstes Testobjekt hat sich Benzoylchlorid erwiesen. Wir
haben nun versucht, fiir Losungsmittel der Gruppe 1 eine brauchbare
Reinigungsmethode auszuarbeiten, deren Ziel sein sollte, ein Lésungs-
mittel vom Titer — 0 in eins vom Titer + 0 zu verwandeln und zwar
méglichst s0, dass wir das gereinigte als , katalytisch leer* ansprechen
konnen. Es ist bereits eine Reinigungsmethode mit Hilfe von konz.
Schwefelsdure angegeben worden, die unseres Erachtens zu dem an-
gestrebten Ziele fithrt, die aber nur bei 20- bis 25-maliger Wiederholung
unter grossen Verlusten, besonders beim Xylol und Cumol, verwendbar
ist. Die n#chstliegende Methode: Reinigung durch Destillation, fihrt
nie zun Ziel, meistens verwandelt sie nicht einmal ein Losungsmittel
der Gruppe 1 in eins der Gruppe 2. Es lag nun nach unsern Erfahrungen
mit Phosphoroxychlorid nahe, dass dieses eine solche Reinigung be-
wirken konne, da wir zeigen konnten, dass dieses die Aldehydregula-
toren vollig ausschaltet und den Reaktionsverlauf so gestaltet, dass
die Resultate der Reduktion denen im katalytisch leeren System an-
gendhert werden.

Folgende Zusamrmenstellung zeigt die Ergebnisse einer Reihe von
Operationen, die mit einem -+ 64 Xylo} vorgenommen wurden:

1) C. 4. Rojahn und Mitarbeiter haben eine ganze Anzahl solcher Aldehvde
beschrieben, vgl. A. 434, 252 (1928); 437, 297 (1924); 445, 296 (1925).
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Zusammenstellung 1.

Angewandt je: 10 gr Benzoylchlorid, 30 em? Xylol, 1 gr Katalysator. Temp. 148—155°.

T p ) .
Versuchs-| Benz- | Benzoé- Gesamt- |  Nicht | Flichtige
Nr. dauer in ; aldehyd | sdurel) Ester ester ]fgluchtlf(gie Kohlen.
Stunden % % % A 1 tzﬁca,r; i W%Si?'
e % stoffe
Eingtellg. 2 64,3 3,7 18,0 21,7 ‘ 8,0 6,0
1 5%, 23,5 4.6 25,5 30,1 1,5 449
2 5 11,4 9,3 39,5 48,8 7,7 32,1
3 4 28,5 4,6 32,5 37,1 9,2 25,2
4 6 2,1 13,9 37,2 51,1 26,0 20,8
5 6 14,3 13,9 48,8 62,7 3,0 20,0
6 61, A | 6,9 41,8 48,7 7,7 26,5
EinsZellg. 5 85 — 11,6 11,6 3,0 26,9
8 5 | 20,7 16,2 37,2 53,4 20,0 5,9
9 5 | 250 11,6 44,1 55,7 13,8 5,5

Zu 1) 1 1 Xylol wurde mit 10 ¢m® Phosphoroxychlorid 24 St. unter hdufigem Um-
schiitteln 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 1 Xylol wurde mit 10 em?® Phosphoroxychlorid 8 St. auf dem siedenden
Wasserbade unter hiufigern Umschittteln erwirmt und nach dem Erkalten
wie unter 1 weiter behandelt.

3) Ansatz wie bei 2. Das Xylol wurde nach der Behandlung auf dem Wasserbade
direkt destilliert, die ersten oxychloridhaltigen Anteile verworfen, itber Natrium-
sulfat getrocknet und nochmals unter Verwerfung der ersten Anteile destilliert.

4) ¥ 1 Xylol, 10 cm?® Phosphoroxychlorid wurden am Schliffkiihler 114 St. im Sieden
erhalten und die braune Flissigkeit destilliert.

5) Da sich Nr. 4 oxychlorid- und salzsaurehaltig erwies, wurde nochmals unter Ver-
werfung der ersten .Anteile destilliert.

6) Das nach 5 erhaltene Xylol wurde mit Wasser und Bicarbonatlosung gewaschen,
iber Natriumsulfat getrocknet und destilliert.

7) Einstellung eines anderen Xylolmusters.

8) 200 em?® Xylol Nr. 7 wurden mit 5 cin® Phosphoroxychlorid und 2 gr Phosphor-
pentachlorid am Schliffkiibler 114 St. gekocht und die brawme Lésung nach
Nr. 1 aufgearbeitet.

9) 200 em?® Xylol Nr. 7 wurden mit 5 gr Phosphorpentachlorid 5 St. am Schliff-
kithler gekocht und nach Nr. 8 aufgearbeitet.

Als Gesamtergebnis dieser Versuche zeigt sich, dass weder Phos-
phoroxychlorid noch Phosphorpentachlorid ein katalytisch leeres
Losungsmittel herzustellen erlauben, dass aber in allen Fillen die
Aldehydbildung stark gedriickt wird zugunsten der Ester- und Kohlen-
wasserstoffbildung. Diese Versuche sind des weiteren eine wichtige
Erganzung unserer Versuche iiber den Einfluss des Phosphoroxychlorids
auf die katalytische Reduktion der Sdurechloride?). Sie zeigen den

1) Die Siurewerte sind auf gespaltenen Ester umgerechnet.
%) Helv. 8, 591 (1925).
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interessanten Fall, den Versuch 4 nochmals erhirtet, dass dieses Mittel
nur ein scheinbar leeres Liésungsmittel erreichen lisst, nimlich nur
dann, wenn es selber oder seine Umwandlungsprodukte (wir denken
z. B. an Phosphinsdurederivate) im Reaktionsraum anwesend sind.
Es hebt dann die Wirkung der Begleitstoffe weitgehend auf und wirkt
so entgiftend. Entfernt man es und seine Umwandlungsprodukte, so
enthilt das Losungsmittel noch Aldehydregulatoren. Im iibrigen zeigen
die Versuche je nach der Behandlungsart voneinander etwas abweichende
Werte.

Da uns das Phosphoroxychlorid nicht zum Ziele fithrte, wurden
noch eine Reihe anderer Mittel auf ihren Reinigungseffekt untersucht.

Zusammenstellung II.
Angewandt je: 10 gr Benzoylchlorid, 30 em3 Xylol, 1 gr Katalysator. Temp. 148—1559,

§V 5 E Benz- | Benzoé- a, | Gesamt- N‘Cht ‘;Fylvﬁc.htige
Nr. | ersuchs- | aldehyd | siurel) lbbtvel ester flichtige : I&cz‘hlen-
dauer o o 07 : , Kohlen- | wasser-
| 70 7o ! Yo | wasserstoffe ; stoffe '%‘
Einstell. 614 285 | 1,1 25,5 26,6 23,0 | 21,9
11 6 29,8 9,3 39,5 48,8 13,8 146
2 | 54 28,5 6,9 32,5 39,4 92 | 229
3 5 28,5 6,9 87,2 44,1 92 | 182
4 7 23,5 6.9 53,5 40,4 3,0 ' 13,1
5 5 25,0 6,9 34,8 41,7 10,7 ! 22,6
6 4 28,5 4,6 46,5 51,1 46 1 158
7 4 1,3 8,1 20,1 28,2 36,0 | 84,0
8 33/ 1,0 9,1 20,0 99,1 37,0 | 33,0
9 3 2,0 — 18,0 18,0 37,0 43,0
10 214 — 12 16,0 28 36 i86
11 5 L22 7,9 19,8 27,7 35 L35
12 5 | 228 13,9 37,2 51,1 15,3 : 10,8

Za 1) 200 em? Xylol wurden mit 10 gr 2%-proz. Natriumamalgam 1% St. am Riick-
flusskithler gekocht, von Amalgam abgegossen und destilliert.

2) 200 em® Xylol wurden mit 2 gr Naturkupfer C 115 St. am Riickflusskiihler
gekocht, filtriert und destilliert.

3) 200 em® Xylol wurden mit 1 gr Pikrinsiure 215 St. gekocht und destilliert.

4) 200 cm® Xylol wurden mit 10 cm3 syruposer Phosphorsiure 4 St. gekocht und
destilliert.

3) 300 cmn® Xylol wurden mit 1 gr Tierkohle 21, St. gekocht und destilliert.

6) In 200 cm?® Xylol wurde 2 St. lang ein trockner Stlom von Chlorwasserstoff ge-
leitet, wobei sich das L(‘)Sungsmittel hellrot farbte. Mit Bicarbonatlosung wnd
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, wurde es destilliert.

7) 800 em?® Xylol wurden mit 10 gr Aluminiumechlorid (Merck) 215 St. gekocht.
Die dunkle Flissigkeit wurde destilliert, mit Bicarbonatlisung und Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert.

8) 170 em?® des Xylols Nr. 7 wurden nochmals wie unter 7 behandelt.

1y Die Siurewerte sind auf gespaltenen Ester umgerechnet.
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9) 12 mal mit konz. reiner Schwefelsiure (je ca. 10 Vol. 9, der angew. Menge Xylol)
kurz geschiitteltes, mit Wasser gewaschenes und iiber Natrium getrocknetes
Xylol.

10) 25 mal wie unter 9 behandeltes Xylol.

11) Mit Chinolin S vergiftetes Xylol, dessen Titer also — 0 war, einmal nach Nr. 7
behandelt.

12) Ubervergiftetes Xylol Nr. 11 mit Phosphoroxychlorid nach Zusammenstellung I
Nr. 6 behandelt.

Es ist hieraus ersichtlich, dass die Reinigungsmethoden Nr. 1—6,
beztiglich des Aldehydtiters sozusagen keinen Effekt haben und auch
mit Ausnahme der Phosphorsdure und des Chlorwasserstoffes nur
geringfiigige Veranderungen in den anderen Kolonnen aufweisen.
Als einzig stark wirkendes Mittel hat sich das wasserfrele Aluminium-
chlorid erwiesen. Es liefert ein Losungsmittel, das weitgehend die
Aldehydbildung herabsetzt, so dass es schon nach einmaliger Anwen-
dung einem zwolfmal mit konz. Schwefelsdiure behandelten Xylol
iiberlegen ist, aber ein katalytisch leeres Losungsmittel scheint es uns
selbst bei Wiederholung der Behandlung nicht zu liefern, wobei wir
nochmals betonen mochten, dass uns vorldufig keine absoluten Methoden
hierfir zu Gebote stehen, und dass es nur eine Annahme von uns ist,
wenn wir 25 mal mit Schwefelsdure behandeltes Xylol als leer ansehen.
Immerhin nahern sich die Werte des Aluminiumchlorid- und Schwefel-
siure-Xylols recht erheblich. Fir die Darstellung reiner Lisungsmittel
fur die Aldehydsynthese dirfte jedenfalls sowohl das Aluminium-
chlorid wie das Phosphoroxychlorid allen Anforderungen geniigen.

Bern, Institut fiir organische Chemie.

Dle Brauchbarkeit verschiedener Losungsmittel fiir die katalytische
Aldehydsynthese aus S#durechloriden
von Fritz Zetzsche, Florian Enderlin, Christian Fltitseh und Ernst Menzi.
4. 1.°26.)

Far die Durchfithrung der Aldehydsynthese aus Saurechloriden
sind bisher nur Benzolkohlenwasserstoffe verwandt worden. Aus
folgenden Griinden schien uns eine Vermehrung der als Lésungsmittel
verwendbaren Substanzen notwendig. Die Methode kann némlich
nur schlecht beniitzt werden, wenun das als Ausgangsmaterial bendtigte
Saurechlorid in den Benzolkohlenwasserstoffen schwer oder gar nicht
loslich ist und woméglich 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-
sdurechlorids misslungen. Ferner begégnen der Anwendung der Methode

12
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Schwierigkeiten, wenn ein Endprodukt der Reduktion schwer loslich
ist, da sich in diesem Falle der Katalysator infolge seiner Oberflichen-
aktivitit mit einer Schicht des ausfallenden Korpers iiberzieht und
erheblich an Wirksamkeit einbiisst. Ein Beispiel hierfiir gab uns das
Phtalylchlorid, iiber dessen Reduktion spéater berichtet wird. Schliesslich
wiire es auch von Vorteil, einige Losungsmittel zu finden, in denen die
Reaktion woméoghch in kirzerer Zeit als in den bisher beniitzten
Kohlenwasserstoffen zu Ende gefihrt werden konnte. Andrerseits
wissen wir durch die Untersuchungen von Rosenmund und seinen Mit-
arbeitern, dass die katalytische Reduktion der Saurechloride ein recht
verwickelt verlaufender Vorgang ist, der von einer grossen Anzahl
Faktoren beeinflusst wird. So ist es nicht selbstverstiandlich, dass
andere Losungsmittel sich ebenso verhalten, wie die bisher erprobten
Benzolkohlenwasserstoffe. An neue Losungsmittel muss man folgende
Anforderungen stellen. Sie sollen eine moglichst grosse Lislichkeit
fiir zahlreiche Séurechloride und die ihnen entsprechenden Aldehyde
haben, diirfen weder mit diesem noch jenem reagieren, sollen eine mog-
lichst grosse Reakhonqgebchwmdwkelt gewahrleisten, sich leicht be-
sghaﬁen, reinigen und regulieren lassen. Besonders letzterer Punkt
ist wichtig, da man kaum hoffen kann, ein Lésungsmittel mit dem fiir
priaparative Zwecke brauchbaren Titer 4 70 zu erhalten und es nicht
ausgemacht ist, dass die an Benzolkohlenwasserstoffen erprobten Regu-
latoren, z. B. Chinolin S, ohne weiteres in anderen Losungsmitteln
eimn gleiches Verhalten zeigen. Wir haben deshalb am Beispiel des
Benzoylchlorids eine grosse Anzahl Substanzen als Losungsmittel
ausprobiert, iiber deren Eignung kurz berichtet werden soll. Wir sind
dabei so verfahren, dass wir erstmal von den kiuflichen Losungsmitteln
meistens bei Siedetemperatur!) den Titer bestimmten, um nach den
so erhaltenen Resultaten durch Destillation und Waschen das Losungs-
mittel zu reinigen, und es dann durch Regulatorzugabe (Chinolin S)
auf grosstmogliche Aldehydausbeute einzustellen. Wir haben folgende
Substanzen gepriift: Chloroform, Tetrachlorkohlenstotf, Pyridin, Chino-
lin, Acetylentetrachlorid, Tetralin, Dekalin, Chlor-, Brombenzol, Benzo-
trichlorid, Amyl-, Hexalinacetat, Benzoésiure-dthylester, Phtalsiure-
digthylester, Anisol, Phenetol, Essigsdure-anhydrid, Terpentingl und
Nitrobenzol. Von diesen schieden Chloroform und Tetrachlorkohlen-
stoff sofort aus, da infolge ihres niedrigen Siedepunktes die Reaktion
ebenso wie in Benzol ausserordentlich trige verlduft. Durch offen-
kundige Vergiftung des Katalysators erwiesen sich Pyridin und Chinolin
als ungeeignet. In beiden Losungsmitteln iiberzieht sich derselbe
rasch mit einem gelben Belag und wird unwirksam.

Eine zweite Klasse von Substanzen bilden Benzotrichlorid, Nitro-
benzol, Amyl-, Hexalinacetat, Phenetol und Essigsidure-anhydrid.

1) Nach Helv. 8, 591 (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 dem
Séurechlorid vorliegen kann. Da einige dieser Umsetzungen bisher
scheinbar unbeachtet geblieben sind, berichiten wir im Versuchsteil
dariiber. In diese Klasse ldsst sich noch das- Acetylentetrachlorid ein-
reihen, in dem die Reaktion stets iiber die Aldehydstufe hinausgeht.
Vielleicht ist es fiir schwer reduzierbare Aldehyde geeignet.

Von den verbleibenden Substanzen kénnen wir Chlor- und Brom-
benzol und Benzoé- und Phtalséure-ester nicht empfehlen, da sie sich
schwer reinigen und regulieren lassen. Jedenfalls haben wir trotz
teilweiser guter Ergebnisse selten reproduzierbare Werte erhalten.

Als ganz vorzigliche Lésungsmittel erwiesen sich aber Tetralin,
Dekalin, Anisol und Terpentinél. Die beiden ersten zeigen die grosste
Ahnlichkeit mit den Benzolkohlenwasserstoffen, nur fallt bei ihnen die
lastige Reinigung weg, da sie ja infolge ihrer katalytischen Darstellungs-
weise bereits von Katalysatorgiften weitgehend befreit in den Handel
kommen. So zeigten technisches Dekalin und Tetralin den Titer + 59
und + 61. Zweimal fraktionierte Substanzen zeigten bei nur 115-
stiindiger Reaktionsdauer 4+ 39. Beide liessen sich durch Chinolin 8
leicht und gleichmiéssig regulieren, wobel ziemlich grosse Mengen Regu-
lator bendstigt wurden. Ein Zusatz von 3 mgr gab uns beim Tetralin
829, beim Dekalin 86%, Benzaldehyd bei nur zweistiindiger Reaktions-
dauer. Die Temperatur wurde bei beiden Losungsmitteln auf 180°
gehalten. Anisol (Merck) hatte bei zweistiindiger Reaktionsdauer und
140° den Titer 4 71. Ein Zusatz von 0,5 mgr Regulator liess die Aus-
beute um 189, sinken. Viermal im Vakuum fraktioniertes Anisol ergab
609% Aldehyd. Ein Zusatz von 1 mgr Regulator brachte die Ausbeute
in 1Y4-stiindiger Dauer auf 849, 1,5 mgr less in zweistiindiger Dauer
auf 759, sinken. Als weiteres brauchbares Lésungsmittel kénnen wir
Terpentinél empfehlen. Kéiufliches reines Terpentinél zeigte in nur
einstlindiger Reaktionsdauer und bei 140° den Titer + 64. Durch
zweimalige Destillation war er + 53. 0,5 mgr Regulator brachte in
13/, Stunden eine Aldehydausbeute von 929%,. Ein anderes Terpentinsl
vom Titer 4 55 ergab auf denselben Zusatz 879, Ausbeute. Besonders
beachtenswert ist an diesen Lésungsmitteln 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 Séurechlorids auf das Losungsmittel. In beiden
Fallen erhdlt man stets etwas Aldehyd, z, B. in Phenetol 85%, in
Acet-anhydrid 8%. Im ersten Fall haben wir versucht, durch Partjal-
vergiftung die unerwiinschte Nebenreaktion auszuschalten, hatten
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aber bisher nur geringen Erfolg. Als Einwirkungsprodukt von Benzoyl-
chlorid auf Amyl- und Hexalinacetat erhielten wir Amyl- und IHHexalin-
benzoat, auf Phenetol Benzoésdure-phenylester, auf Acet-anhydrid
Benzoéstiure-anhydrid. Besonders letztere Umsetzung vollzieht sich
so glatt, dass sie zur Darstellung von Siureanhydriden aus den Siure-
chloriden, wie wir uns an einigen weiteren Beispielen: p-Nitrobenzog-
siure-anhydrid, Stearinsdure-anhydrid tberzeugten, dienen kann. In
Acetylentetrachlorid erhielten wir bel fiinfstiindiger Versuchsdauer
neben 159%, Aldehyd 709, Benzoésiure-benzylester, konnten aber mit
Chinolin S als Regulator nur unwesentliche Anderungen hervorrufen.
Bei der Verwendung von Nitrobenzol konnten wir folgende Reaktions-
produkte feststellen: Aldehyd, Ester, Benzanilid und Benzoyl-diphenyl-
amin, wir haben besonders auf das erste und letzte unsere Aufmerk-
samkeit gerichtet. Die Aufarbeitung der Versuche war folgende: Nach
heendigter Reaktion wurde vom Katalysator abfiltriert, mit heissem
Benzol gewaschen und das Filtvat der Vakuumdestillation interworfen,
wobel Benzaldehyd und Nitrobenzol iibergehen. Der Aldehyd wurde
durch Bisulfitlauge vom Nitrobenzol getrennt und ins Phenylhydrazon
verwandelt. Der Riickstand der Vakuumdestillation wurde mit Alkohol
aufgenommen und durch vorsichtige Wasserzugabe das Benzoyl-
diphenylamin ausgefallt. Aus den Mutterlaugen konnte wenig Benz-
anilid isoliert werden. Durch Regulatorzugabe konnte die Reduktion
des Nitrobenzols zu Anilin zugunsten der Aldehydbildung nicht unter-
driickt werden. Es war nur eine allméahliche, aber ziemlich gleichmiissige
Unterdriickung beider Reaktionen zu heobachten. Dass die Ausheute
an beiden Substanzen ungefihr vom Verhalinis der beiden zueinander
abhingig ist, geht aus folgender Zusammenstellung hervor:

I. II. I1IT. Iv. V. VI.
10 1 10 :1 3 74 12
10 2 5 11 12 40 14

2 1 2 1 33 21 18

2 2 1 :1 33 13 23

1 2 0,5:1 33 9 31

0,2 2 0,1:1 33 3 50

Spalte I: angew. gr Nitrobenzol; II: gr Benzoylchlorid; ITI: Verhilinis. von
Nitrobenzol: Benzoylchlorid; IV: erhaltene 9, Benzaldehyd; V: erhaltene 9; Benzoyl-
diphenylamin ber. auf angew. Benzoylchlorid; VI: erhaltene 9, Benzoyl-diphenylamin
ber. auf angew. Nitrobenzol.

Beim 3.-—6. Versuche waren als Verdimmnungsmittel je 10 ¢cm?® Cumol zugegeben
worden. Angew. je 0,2 gr Katalysator. Temp. 160°%; Dauer: 2 St.

Das erhaltene Benzoyl-diphenylamin stimmte in Smp. und Mischschmelzpunlkt
von 177° mit den Angaben von Claus') iiberein.

0,1683 gr Subst. gaben 0,5164 gr CO, und 0,0864 gr H,0
0,1300 gr Subst. gaben 7,0 cm® N, (716 mim, 16°, 509, KOH)
CpH;ON (273) Ber. C 83,48 H 5,53 N 5,139,
Gef. ,, 83,71 ,, 5,74 ,, 5,899,
1) B. 14, 2386 (1881).
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Benzoésdure-amylester.

Molekulare Mengen Amylacetat und Benzoylchlorid wurden im
Destillierkolben im Oelbade langsam auf 170° erhitzt. Von 90° an
bildet sich Acetylchlorid. Nach vier Stunden war die Entwicklung
fast zum Stillstand gekommen. Der Kolbeninhalt wurde nun der
Destillation unterworfen, wobei die bis 2500 iibergehenden Anteile —
Amylacetat und Benzoylchlorid — verworfen wurden, wihrend das
gebildete Amylbenzoat konstant bei 260° iiberging.

0,1827 gr Subst. gaben 0,5085 gr CO, und 0,1336 gr H,0
0,H0, Ber. C 75,00 H 8,33%
Gef. ,, 75,22 ,, 8,18%
Benzoésdiure-phenylester.

Molekulare Mengen Phenetol und Benzoylchlorid wurden im Destil-
lierkolben allm#hlich auf 170° erhitzt. Nach einiger Zeit wurde die
Temperatar auf 200—210° gesteigert, wobei die Entwicklung von
Salzsdure, die schon bei 100° begonnen hatte, wieder stirker wurde.
Nach 12 Stunden wurde der Kolbeninhalt destilliert. Die Fraktion
von 170-—220° bestand aus unverdndertem Phenetol und -Benzoyl-
chlorid. Von 800—3820° ging unter teilweiser Zersetzung des Kolbenin-
halts ein schwach gelbliches Ol iiber, das beim Reiben zu einer farb-
losen krystallinen Masse erstarrte. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol
wurden Nidelchen vom Smp. 67—69° erhalten, deren Mischschmelz-
punkt mit Benzoésaure-phenylester hei 67—-68° lag. Die Ausbeute
betrug ungefihr 289%,. Aus der Salzsiureentwicklung geht hervor,
dass sich noch andere Reaktionen (Kernkondensationen?) abspielen.

0,1820 gr Subst. gaben 0,5240 gr CO, und 0,0810 gr H,0
CsH,00, Ber. € 78,78 H 5,05%
Gef. ,, 78,55 ,, 4,98%

Mit Anisol trat unter denselben Bedingungen keine Reaktion ein,

dagegen reagiert der Resorcin-dimethylédther ziemlich lebhaft.
Benzoésiure-anhydrid.

30 cm? Essigsdure-anhydrid und 10 cm® Benzoylchlorid wurden
mit aufgesetztern Steigrohre mehvere Stunden bis zum Authéren der
Acetylchloridentwicklung im gelinden Sieden erhalten. Der Kolben-
inhalt wurde unter vermindertem Druck fraktioniert. Das bei 230°
iibergehende klare Ol starrte alsbald zu einer blattrigen Masse vom
Smp. 409 Die Ausbeute von 8 gr ist nahezu quantitativ.

0,2025 gr Subst. gaben 0,5523 gr CO, und 0,0824 gr H,0

€,,H,;00, Ber. C 74,34 H 4,429
Gef. ,, 74,39 ,, 4,559

Bern, Institut fiir organische Chemie.
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Beitrag zur katalytischen Reduktion einiger Sidurechloride
von Fritz Zetzsehe, Christian Flutseh, Florian Enderlin und Alfred Loosli.
4. 1. 28

Vor einiger Zeit berichteten wirl), dass sich das sym. Phtalylchlorid
nur in unbefriedigender Ausbeute zum Phtalaldehyd reduzieren lasse.
Wir haben nun die Reduktion mit dem Ergebnis weiter untersucht,
dass es tatsichlich nicht gelungen ist, tiber eine #usserst bescheidene
Aldehydausbeute hinauszukommen. Als weitere Reduktionsprodukte
konnten wir das schon frither erwidhnte Phtalid und das Biphtalyl
feststellen, wihrend das Hauptprodukt der Reaktion eine wenig zur
Untersuchung einladende halbfeste, 6lige Masse darstellte. Die Durch-
fithrung der Reaktion gestaltete sich folgendermassen:

Je 2 gr sym. Phtalylchlorid wurden in 10 cm 2+ 89 Tetralin gelist
und mit 1 gr 2%-proz. Palladium-Kieselgur-katalysator unter steigender
Regulatorzugabe (Chinolin 8) bei 150° reduziert. Die mit Ausnahme
hoher Regulatorzugabe lebhaft einsetzende Reaktion liess unter Ver-
farbung des Katalysators rasch nach und benétigte durchschmttlich
8--10 Stunden. Nun wurde vom Katalysator abfiltriert und dieser
mit Ather gewaschen. Das Filtrat warde mit Bisulfitlauge geschiittelt
und einen Tag stehen gelassen. Die Bisulfitlsung wurde mit Natrium-
acetat, etwas Essigsdure und Phenylhydrazin versetzt und emen Tag
bis zur beendeten Ausscheidung des Phenyl-1-oxy-phtalazins sich selbst
tiberlassen. Der durch Eindampfen der dtherischen Lésung im Vakaum
hinterbliebene Rickstand wurde mit Wasser ausgezogen, aus dem das
Phtalid in weissen Nadeln auskrystallisierte. Dem Katalysator wurde
durch Auskochen mit viel Eisessig das darauf niedergeschlagene Bi-
phtalyl entzogen, das sich schon in der Hitze in feinen, gelben Nidelchen
vom Smp. 332° ausscheidet.

Zusatz mgr | Gef. 9 } N
Regulator L Aldehyd Biphtalyl ; Phtalid

—_ — Spuren 18,1

2,5 5,4 " 14,6

5,0 5,5 8,3 15,4

10,0 5,7 7,0 ‘ 16,8

15,0 Spuren Spuren 18,4

20,0 » » 3,0

25,0 . » 1,0

1) B. 54, 2888 (1921).
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Die ohige Zusammenstellung zeigt den geringen spezifischen Ein-
fluss des Regulators. Beim Zusatz von 15,20 und 25 mgr Regulator
beobachteten wir, dass anfangs keine Reaktion auftrat. Nach einer
Inkubationszeit von 20—85 Min. wurde 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 50 mgr Regulatorzugabe unterblieb auch nach
einstiindiger Dauer jede Einwirkung.

Wir haben weiter versucht, substituierte Malonsdure-dialdehyde
zu gewinnen. Doch blieben alle Versuche ergebnislos. Zwar werden
Benzyl-, Methyl-benzyl- und Didthyl-malonchlorid schon unter 100°
lebhaft reduziert, und nach dem Abfiltrieren vom Katalysator und
Verjagen des Tetralins im Vakuum hinterblieb ein hellgelbes, griinlich
fluoreszierendes, nach Kampfer riechendes Ol, aus dem aber kein
Korper mit Aldehydeigenschaften isoliert werden konnte.

Gleichfalls nahezu ergebnislos verliefen Versuche zur Darstellung
einiger Dialdehyde von Pyridincarbonsduren. Die Ursache des Miss-
erfolges erblicken wir hier darin, dass wir die Siurechloride der Lutidin-
und Collidin-dicarbonséure nur als Doppelverbindungen mit Phosphor-
oxychlorid erhalten konnten. Da wir letzthin?) zeigten, dass Phosphor-
oxychlorid die Aldehydregulatoren unwirksam macht, so erhielten wir
tir weitere Untersuchungen zu kleine Mengen der Dialdehyde. Durch
Thionylchlorid erhielten wir nur harzige Produkte. Dass in den phosphor-
oxychloridhaltigen Verbindungen tatsdchlich die Saurechloride vor-
liegen, haben wir durch Darstellung der Anilide bewiesen.

Lutidin-dicarbonsiure-anihd.

2 gr fein gepulverte und scharf getrocknete Lutidin-dicarbonséure
werden mit 10 cm? Chloroform tibergossen, 4,7 gr fein gepulvertes
Phosphorpentachlorid hinzugegeben und 3/, St. am Rickflusskiihler
erhitzt. Durch Fillen mit Ligroin erhalt man aus der rotbraunen Lsung
ein schwach gelbes Produkt, das rasch abgesaugt, mit Ligroin gewaschen
und auf Ton im Exsiccator getrocknet wird. Durch Auskochen dieses
Produktes mit Chloroform und Fillen der Lésung mit Ligroin erhalt
man nach langerem Stehen in Eis kompakte, farblose Nadeln vom
Zersetzungspunkt 200—230°. Die Analysen stimmten ungefihr auf
eine Doppelverbindung aus einer Molekel Lutidin-dicarbonséurechlorid
und einer Molekel Phosphoroxychlorid, doch haben wir trotz grésster
Miihe kein analysenreines Produkt erhalten kénnen. 2 gr dieser Ver-
bindung werden mit einer Losung von 2 gr Anilin in 10 cm® Alkohol
bis zur vollstdndigen Losung geschiittelt und tropfenweise mit Wasser
versetzt, wobei sich das Anilid als weisser, volumingser Niederschlag

1) Helv. 8, 591 (1925).
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ausscheidet. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildet das Anilid
feine, farblose Nadelchen vom Zersetzungspunkte 278—281°¢ Es ist
I6slich in heissem Alkohol, Eisessig, Aceton und Acetessigester, aus dem
¢s in hesonders schonen, langen Nadeln vom genannten Smp. krystalli-
siert.
0,1242 gr Subst. gaben 0,3321 gr CO und 0,0628 gr H,0
0,1002 gr Subst. gaben 11,4 em?® N, (712 mm, 229, 509, KOH)
CoH,ON; (345) Ber. € 73,04 H 5,51 N 12,179
Gef. ,, 72,92 ,, 5,66 , 11,999

Collidin-dicarbonsiure-antlid.

Das wie oben erhaltene Einwirkungsprodukt von Phosphorpenta-
chlorid auf Collidin-dicarbonsiure stellt ebenfalls derbe, farblose Nadeln
vom Smp. 125—132°% dar. Aus diesem wurde das Anilid wie oben beschrie-
hen erhalten, Der Smp. der auns Benzol umkrystallisierten feinen,
farblosen, seideglinzenden Nadeln liegt bei 288—290°. Es lost sich
in heissem Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, Ligroin, Aceton und
Acetessigester.

0,1073 gr Subst. gaben 0,2886 gr CO, und 0,0540 gr H,O
0,1108 gr Subst. gaben 11,8 ¢cm?® N, (719 mm, 21°, 509, KOH)
CooHO,N, (359) Ber. ¢ 73,54 H 5,85 N 11,709,

Gef. ,, 73,35 ,, 5,63 ,, 11,419,

Durch Reduktion des Sdurechlorids in Xylol und in Benzoésiure-dthylester
und Ausschiitteln der vom Katalysator abfiltrierten Lisung mit Bisulfitlauge erhilt
man stets wenig Aldehyd, den wir durch Uberfithrung in das Diphenylhydrazon in einer
Ausbeute von 15%, gewinnen konnten. Das Diphenylhydrazon ist ein leuchtend gelber
Korper vom Zersetzungspunkt 146—1499, der sich in konz. Schwefelsiure mit pracht-
voll violetter Farbe lost. Da Krystallisationsversuche fehlschlugen, haben wir bei den
unbefriedigenden Ausbeuten die Untersuchungen vorliufig zuriickgestellt.

2- Acetoxy-naphtalin- 1-carbonsdiure.

10 gr fein gepulverte f-Naphtol-a-carbonsdure werden mit 17 gr
Essigsaure-anhydrid iberschichtet, nach Zugabe von 3 Tropfen konz.
Schwefelsdure durchgeschiittelt und 145 St. bei 80° nicht dbersteigender
Temperatur auf dem Wasserbade digeriert. Die rotbraune, klare Losung
wird In viel Wasser gegossen, wodurch sich ein nach 24 St. erstarrendes
Ol abscheidet, das mehrmals aus siedendemy Wasser umkrystallisiert
wird. Die so erhaltenen feinen, farblosen, seideglinzenden Nadeln
schmelzen bei 130,5—181,5% und sind in den iiblichen Losungsmitteln
mit Ausnahme von Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff lsskch.

0,1298 gr Subst. gaben 0,3226 gr CO, und 0,0507 gr H,0
C5H,00, (230) Ber. € 67,77 H 4,349
Gef. ,, 67,78 ,, 4,379

2- Acetoxy-naphtalin-1-carbonsdure-chlorid,

5 gr Acetylsdure werden in Chloroform gelgst, mit 4,5 gr Phosphor-
pentachlorid versetzt und bis zum Authoren der Salzsiureentwicklung
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auf dem Wasserbade im gelinden Sieden gehalten. Die nun schwach
gelbliche Fliissigkeit erstarrt in Eis in kurzer Zeit zu einer festen Masse,
die abgesaugt, mit Ligroin gewaschen und aus Chloroform umkrystalli-

siert, derbe, farblose Nadeln vom Smp. 140—141° bildet.

0,1246 gr Subst. gaben 0,2877 gr CO, und 0,0398 gr H,0

01291 gr Subst. gaben 0,0739 gr AgCl
(,3H, 0,01 (248,5) Ber. C 62,77  H 3,62 €1 14,299
Yef. ., 62,97 ,, 3,57 ,, 14,189,

Bern, Institut fir organische Chemie.

Untersuchungen iiber den Cupren-teer.

Beitrag zur Kenntnis pyrogener Acetylenkondensationen
vou P. Sehlipfer und O. Stadier.
(6. 1. 1926.)

I. Einleitung.

Das Elektriamtitswerk Lonza A.-G. stellte in den letzten Jahren
das beim Uberleiten von Roh-Acetylen iiber Kupfer bei ca. 800°
entstehende feste, zunderartige Kondensationsprodukt Cupren in tech-
nischem Massstabe dar, nachdem A. Wohi') auf seine Verwendbarkeit
zu Sprengzwecken aufmerksam gemacht hatte. Sabatier und Senderens?),
die es neben Erdmann und Kdthner3) zuerst eingehender beschrieben
haben, nannten das Produkt Cupren; im technischen Sprachgebrauch
bezeichnet man es auch als Carben.

Bei dieser pyrogenen Acetylenkondensation entstehen als Neben-
produkte eine teerartige Fliissigkeit, iiber deren Untersuchung in dieser
Mitteilung hauptsdchlich berichtet werden soll, und die wir als Cupren-
teer hezeichnen, sowie gasférmige Stoffe, z. B. Athylen und andere
durch Oleum absorbierbare Kohlenwasserstoffe, Athan und Methan.

Die genannten und auch noch andere Forscher, die sich mit der
Acetylenkondensation in Gegenwart von Metallen, vor allem Kupfer,
bei relativ niedriger Temperatur {ca. 800° C) befassten, erwihnten
wohl die Bildung des Teeres, sie verzichteten aber wahrscheinlich wegen
Mangel an Substanz darauf, ihn eingehender zu charakterisieren. Sabatier
und Senderens?), sowie 4. Malhe?) geben an, dass der Cuprenteer aus
einem Gemisch von aromatischen und olefinischen Kohlenwasserstoffen

1) Z. angew. Ch. 35, 593 (1922). Iingl. Patent 157 058 (1920/21). Franz. Patent
520089. D.R.P. 35283839, KI. 78c. D.R.P. 385708, Kl. 78c.

2y Bl. [3) 25, 678 (1901); C. r. 130, 250 (1900).

3) 7Z. angew. Ch. 18, 49 (1898). Paul Kithner, Einige Beobachtungen iiber Ace-
tylen, Diss. Halle-Wittenberg, S. 27—28. (1896.)

1) Ch. Z. 32, 244 (1908).
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zu bestehen scheine. Nachdem bei der Gewinnung des Cuprens in einer
Grossanlage auch grossere Mengen Cuprenteer anfielen, war es nahe-
liegend, duarch eingehendere Untersuchungen festzustellen, aus was er
bestehe und wie er am besten verwertet werden kénne. Dadurch konnten
die Kenntnisse iiber eine wichtige Kondensationsreaktion des Acetylens
in rein wissenschaftlichem Sinne auch erweitert werden. Das Elektrizitdits-
werk Lonza stellte uns zur Durchfiihrung dieser Untersuchung die
notige Teermenge zur Verfiigung und gewihrte uns Unterstiitzungen.
Wir danken ithm daher auch an dieser Stelle fiir das weitgehende Ent-
gegenkommen.

Wenn das Cupren in technischem Massstabe gewonnen wird, so
erhilt man nach Angaben des Elektrizitdtswerkes Lonza aus dem Acetylen
etwa 75 bis 80 Gew. %, Cupren, 5,5 bis T Gew. %, Cuprenteer und 13
bis 17 Gew. %, Abgase.

Die Fabrikation erfolgt in grossen, mehrere Kubikmeter fassenden Reaktions-
gefiissen, in denen sich auf einem Etagenapparat das Kupfer fein verteilt befindet.
Nachdem die Luft durch Acetylen verdringt ist, wird der Apparat so lange erwirmt,
bis die Reaktion bei ca. 200° C beginnt, wonach die Temperatur durch die freiwerdende
Wiarme rasch auf 250 bis 300° C ansteigt. Dieser Kondensationsvorgang verlduft also,
nachdem die Reaktionstemperatur erreicht ist, exotherm, was schon aus theoretischen
Griinden verstindlich ist.

Aus 1,0 gr Acetylen mit einer Verbrennungswiirme von 12000 cal. entstehen rund:

0,78 gr Cupren mit einer Verbrennungswirme von ca. 9500 cal. = 7400 cal.

0,06 gr Teer mit einer Verbrennungswirme von  ca. 10300 cal. = 600 cal.

0,16 gr Abgase it einer Verbrennungswiirme von ca. 10400 cal. = 1650 cal.
ca. 9650 cal.

Freiwerdende Wirme pro 1 gr Acetylen = ca. 2350 cal.

. . ,, 1 Mol. = ca. 61000 cal.

Bei dieser Temperatur lisst man eine Operation mit durchstromendem Acetylen,
dem, um eine zu energische Reaktion zu vermeiden, gewisse Mengen eines neutralen
Gases beigefiigt werden, mehrere Tage gehen. Die Abgase werden zunidchst durch Luft
gekithlt, wobel sich die Hauptmenge des Teeres abscheidet, gehen dann durch einen
Wagserkiihler, einen Gasmesser und gelangen schliesslich ins Freie. Nach Beendigung
der Operation verdringt man das Acetylen durch Stickstoff und lasst auf ca. 50° C ab-
kiihlen.

Das so erhaltene Cupren ist eine, je nach den Reaktionsbedingungen,
bei denen es entstanden ist, gelbbraune bis dunkelbraune Masse von
wechselnder Dichte und Porositiat. Helle Stiicke sehen aus wie Zunder,
Schon aus diesem verschiedenartigen Aussehen technischer Cuprene
darf man schliessen, dass nicht eine einheitliche chemische Verbindung,
sondern eher ein Gemisch verschiedenartiger fester Korper vorliegen
muss. Wir hiaben uns nicht eingehender mit der Erforschung des chemi-
schen Aufbaves des Cuprens befasst, sondern durch Elementaranalysen
und Bestimmung der Verbrennungswérmen verschieden aussehender
Produkte lediglich zeigen wollen, dass es sich zur Hauptsache um hoch-
molekulare Kohlenwasserstoffe mit wechselndem Kohlenstoff-, besonders
aber stark verschiedenem Wasserstoffgehalt handeln muss, die reaktions-
trige sind und sich in den gewdhnlichen Losungsmitteln nicht mehr
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16sen. In der Tabelle I. sind die mit 4 Cuprensorten erhaltenen Zahlen-
werte niedergelegt.

Zusammensetzung verschiedener Cuprenproben.

Tabelle I.
Aussehen der Cuprenprobe:
‘ ; sehwarze dichte Masse
Gehalt an: as braune zunder- . (vielleicht durch
réenalt an braune Masse ihatiche Masse braune Masse Uebarhitaing elwas
zersetat)
Probe I Probe II Probe IIT Probe IV
=
Kohlenstoff | 89,939 89,900 91,749, 94,3604,
Wasserstoff . . . . | 5,76 6,53 6,68 3,40
Schwefel . . . . . — 0,07 0,17 0,07
Sauerstoff (Differenz
zu 100) . . . . 2,86 2,56 0,80 1,56
Feuchtigkeit . . . . 0,69 0,39 0,12 ‘ 0,21
Asche (als CuO vor-
handen) . 0,76 0,55 0,49 0,407 B
100,00 100,00 100,00 100,00
Verbrennungswiirme
progr . . . . . 9291 cal. 9502 cal. 9699 cal. 8887 cal.

In den Jahren 1922/23 hat sich H. P. Kaufmann') um die Kon-
stitutionsaufklirung des Cuprens bemiiht, ohne dass es ihm aber ge-
lungen wére, eindeutige Vorschlige machen zu konnen. Er erwéhnt
u. a., dass er eines der verschiedenen, bei der Bromierung des Cuprens
entstehenden Bromderivate habe isolieren kénpen, dem er die Brutto-
formel CH,,Brg zuspricht. Heute steht lediglich fest, dass die seiner-
zeit von Sabatier?) ausgesprochene Vermutung, im Cupren kénnte ein
Hexahydro-hexaphenyl-benzol vorliegen, unzutreffend 1st. Kiirzlich
teilten 0. Mund und W. Koch?®) mit, dass aus Acetylen auch bei der
Einwirkung radioaktiver Strahlen im geschlossenen Rohr ein festes,
gelbbraunes Reaktionsprodukt entstehe, das bei ca. 800° C schmelze
und in Xylol etwas loslich sei. Die bisherigen Mitteilungen dieser
Forscher lassen noch keinen sichern Schluss zu, ob hier eine cupren-
ahnliche Substanz vorliegt oder nicht. Cupren ist z. B. nicht schmelzbar
und xylolunlgslich,

Interessant ist auch die Beobachtung von 4. Marlhe?), dass beim
Uberleiten von Benzylchlorid und Wasserstoft iiber Nickel unter Ab-
spaltung von Salzséure ebenfalls eine gelbe volumingse Masse entsteht,
die nach seiner Meinung wahrscheinlich mit dem Cupren identisch ist.

1y B. 55, 267 (1922); B. 56, 2535 (1923).

Z) B. 21, 530 (1899).

3) Brennstoffchemie 6, 827 (1925). Bull. Soc. Chim. Belg. 34, 119 (1925).

4) Ch. Z. 29, 462 (1905).
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Schliesslich verweisen wir noch auf die kiirzlich erschienene Ver-
otfentlichung von Fritz (. Miiller'), der anlésslich einer Untersuchung
iber das Diacetylen fand, dass eingeschmolzene Proben dieses Korpers
beim Stehenlassen sich zu einer festen, schwarzbraunen Masse polyv-
merisierten, dic beim Erhitzen auf 300" C micht schmolz und in den
gebriuchlichen Lgsungsmitteln unléslich war. Es scheint uns nicht
ausgeschlossen zu sein, dass dicser Koérper mit dem Cupren verwandt
ist; im Cuprenteer konnten wir allerdings kein Diacetylen nachweisen.
Es ist aber denkbar, dass letzteres sich in den bei der Cuprengewinnung
entweichenden gasformigen Produkten befand. ILeider standen uns
keine Gasproben zur Verfigung, um diese Vermutung nachzupriifen;
jedenfalls ist es nicht ausgeschlossen, dass das Diacetylen bel der Cupren-
bildung eine Rolle spielt.

II. Untersuchung des Cuprenteeres.
a) Die Zusammensetzung des Cuprenteeres.

Der im technischen Massstabe gewonnene Cuprentecr st von
griinlichblauer Farbe und ziemlich 1e1chtflu551g Sein " spezifisches
Gewicht wechselt bei einer Fabrlkaflonscharge jeweils etwa zwischen
0,878 bis 0,910, was bewelst, dass seine Zusammensetzung etwas
schwankt; im Mittel betrigt es ca. 0,89. Wir verwendeten fiir unserc
Untersuchung eine aus mehreren Vorratsfdssern der Fabrik entnommene
Durchschnittsprobe von ca. 80 ker. Bei der Voruntersuchung erhielten
wir folgende Analysenwerte:

Aussehen des Teeres: . leichtflissig, grimlichblau.
Spez. Gewicht bei 15°C. . . . . . . . .. .. 08901
(Gehalt an Kohlenstoft . . . . . . . . . . . . 89389%

' ,» Wasgerstoff . . . . . . . . . . . .. 9,789,

' ., Schwefel . . . . ’ e 0,049,

' ., Sauerstoff und btl(l\qtotf (T)ltt zu 100) 0,809,
Verbrennungswiirme pro gr . . . . . . . . . . 10329 cal.

Siedeanalyse von 200 gr im Fraktionierkolben ohne Aufsatz.
¥s gehen itber:
Aussehen der Destillate:
von 45—110° C = 28 Gew. % schwach griinlich.
» 110—150°C =17 ,, 9, griinlichgrau.

/0
, 150—2000 C =12 , © blau
. 200—250° C =17 ,, 9 tiefblau.

250—285% C =14 ,, 9 tiefblau.
Rll(]\btcknd und Verlust =12 ,, 9% schinutziggriin, dickfliissig.
100 Gew. %

Der Teer ist stark unges#ttigt und enthalt nur neutrale Korper,
die, wie aus der Analyse und dem spezifischen Gewichte hervorgeht,
fast ausschliesslich Kohlenwasserstoife, und zwar -iiberwiegend solche
aromatischer und olefinischer Natur sind. Andere Kérperklassen, z. B.

1) Helv. 8, 826 (1925).
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schwefelhaltige Verbindungen, sind im Teer nur in Spuren vorhanden.
Deshalb beschriankte sich die Untersuchung auch auf die Ermittlung
der verschiedenen Kohlenwasserstoffreihen und die Isolierung und Iden-
tifizierung ihrer wichtigsten Vertreter. Die zwischen 150—285° C
itbergehenden Destillate enthielten einen blauen Korper, dem unserc
besondere Aufmerksamkeit galt. Es gelang uns, wie weiter unten gezeigt
werden wird, ithn zu isolieren und als Kohlenwasserstoff zu charak-
terisieren. Die geringe Substanzmenge ermoglichte es uns aber nicht,
seine Konstitution aufzukldren.

Bei der Aufarbeitung suchten wir die verschieden hoch siedenden
Anteile des Cuprenteeres durch sorgfiltige, fraktionierte Destillation
moglichst weitgehend auseinanderzuziehen. Die Destillationen wurden
unter Verwendung des Waidmer'schen Aufsatzes!) derart durchgefiihrt,
dass bis 120° C bei gewohnlichem Druck unter Durchleiten von Stick-
stoff (ohne diese Vorsichtsmassregel traten Ofters plotzliche, heftige
Polymerisationserscheinungen auf, so dass der ganze Kolbeninhalt unter
starker Wiarmeentwicklung in eine harzige, dunkle Masse iiberging),
dann bel 12 mm Vakuum bis 70° C und schliesslich im Hochvakuum
bei 0,3 bis 0,5 mm destilliert wurde. Oberhalb 100° C (0,5 mm) wurde
ohne Aufsatz gearbeitet. Bei 220° C (0,5 mm) traten Zersetzungen auf,
weshalb die Destillation unterbrochen wurde. Es hinterblieben im
Kolben iibrigens nur noch 1,6 Gew. 9%, eines pechartigen Riickstandes,
den wir nicht mehr untersuchten.

Bei der erstmaligen Destillation erhielten wir innerhalb relativ
enger Stedegrenzen iibergehende Anreicherungen. Durch ein- bis mehr-
malige Wiederholung der Fraktionierung der angereicherten Destillate
gelang es uns, Hauptfraktionen zu erhalten, die wir als Vorlauf bis
64° C tbergehend, als Benzol-, Toluol-, Xylol-, Mesitylen-, Naphtalin-
und Methylnaphtalinfraktion bezeichnen. Bei den noch hoher siedenden
Anteilen erhielten wir keine ausgesprochenen Anreicherungen mehr.

Die in Figur 1 wiedergegebene graphische Darstellung gibt einen
Uberblick iiber das Endergebnis der fraktionierten Destillation. Die
Ordinaten geben an, wieviel Gewichtsprozente pro 1° C Temperatur-
erhbhung bel der auf der Abszisse angegebenen Temperatur jeweils
iberdestillierten. Hiebei wurde, um eine Kontinuitét der Kurve zu
erreichen, zu den Sledepunkten im Vakuum 12 mm 100° C und zu den-
jenigen im Vakuum 0,5 mm 150° C addiert, was angeniéhert den Siede-
punkten bei gewdhnlichem Druck entsprach. Die kleinen Anreicherungen
bei 509 C 12 mm und 70° C 0,5 mm rithren von der Unterbrechung der
Destillation bei diesen Temperaturen her. Sie wurden deshalb in der
Kurve nur punktiert gezeichnet.

Alle Fraktionen enthielten neben aromatischen gesittigten auch
cinfach ungesittigte Kohlenwasserstoffe, wihrenddem Alkine nicht

1) Helv. 7, 59 (1924).
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Fig. 1. Fraktionierung des Cuprenteeres.
Zur Aufstellung der Kurve wurden die Kolonnen 1 und 4 der Tabelle IT benutzt.

nachgewiesen werden konnten, Zur Trennung der Kohlenwasserstoff-
reihen und Isolierung sowie Identifizierung einzelner Kohlenwasserstoffe
bedienten wir uns chemischer und physikalischer Methoden. In der
Benzol- und Naphtalinfraktion konnten das Benzol resp. Naphtalin
durch Ausfrieren im rohen Zustande isoliert werden. Die Filtrate und
unverdnderten Fraktionen wurden meist mit konzentrierter Schwefel-
séure portionenweise bei Zimmertemperatur behandelt zur Entfernung
der ungesittigten Kohlenwasserstoffe, wobei sich stets Kondensations-
produkte bildeten (siche unten). Die zurtickbleibenden gesittigten
Kohlenwasserstoffe wurden durch fraktionierte Destillation von den
letztern getrennt und hierauf durch typische Reaktionen wie Nitrierung,
Oxydation, Pikratbildung usw., sowie durch Elementaranalysen und
physikalische Konstanten identifiziert.

Zur Ermittlung der Doppelbindungen in den ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen beniitzten wir vorwiegend die Bromierung. Allerdings



— 191 —

konnten nur beim Hexylen und IHeptylen die entsprechenden Dibrom-
paraffine isohiert werden, da bei den héhern Homologen dieser Reihe
die Bromide unbestindig sind und auch im Hochvakuum nicht ohne
Zersetzung destilliert werden konnen. Beim Nitrieren der aromatischen
Korper der Mesitylenfraktion konnte nur eine zihfliissige Masse erhalten
werden, aus deren Analyse hervorging, dass auf eine Molekel drei Nitro-
gruppen aufgenommen worden waren. Eslag wahrscheinlich ein Gemisch
verschiedener Isomeren vor, das sich nicht trennen liess. Bei den héhern
Fraktionen dienten auch die bei der Schwefelssurebehandlung ent-
standenen’ Kondensationsprodukte zur Identifizierung der Kohlen-
wasserstoffe. In der Tabelle II ist das eingeschlagene Aufarbeitungs-
verfahren skizziert. Zudem finden sich darin Angaben, welche Kohlen-
wasserstoffe isoliert oder charakterisiert werden konnten. Im iibrigen
verweisen wir auf die Dissertation des einen von uns?).

Aus der Zusammenstellung ist ersichtlich, dass der Cuprenteer ein
ausgesprochen aromatischer, aber stark ungesiittigter Teer ist. Der
Hauptanteil besteht aus gesidttigten 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- bis mehrfach durch Methyl- und Athyl- und selten Propyl-
gruppen substituiert. Als zweitwichtigste Korperklasse sind im Teere
ungesittigte Kohlenwasserstoffe, namlich Olefine und Styrole enthalten.
Mit Sicherheit konnten Hexylen, Heptylen und Oktylen nachgewiesen
werden. Hohere Olefine enthilt der Teer nicht. Die niedrig siedenden
Anteile sind reicher an unges#ttigten Korpern, als die hsher siedenden
Fraktionen. Nur in der kleinen, bis 64° C iibergehenden Fraktion konnten
geringe Mengen Paraffinkohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Dieser
Befund macht es erkldrlich, dass der Teer auch keine Ringverbindungen
mit langern aliphatischen Seitenketten enthilt. Es ist {ibrigens begreif-
lich, dass die hohern Homologen der Paraffinreihe fehlen, denn diese
Korper kénnen nur bei grossem Wasserstoffiiberschuss gebildet werden.
Wenn auch das Cupren wasserstoffarmer ist wie das Acetylen, so ent-
hilt letzteres doch so wenig Wasserstoff, dass er kaum fiir die Bildung
einer grossern Menge Paraffinkohlenwasserstoffe ausreichen diirfte.

Es ist theoretisch interessant, den Cuprenteer mit andern, bei Acetylenkonden-
sationen entstehenden Teeren zu vergleichen. Berthelot?) kondensierte Acetylen ohne
Katalysator bei der Temperatur des erweichenden Glases. Im entstandenen Teer fand
er bis zu 509, Benzol, ferner Styrol, Naphtalin, Reten und wahrscheinlich auch Di-
acetylen. Bei der Behandlung des Acetylens mit stillen elektrischen Entladungen ent-
standen andere, sehr explosive Stoffe?). Richard Meyert) wiederholte die Berthelot’schen

1) 0. Stadler, Untersuchungen iiber den Cuprenteer, Diss. Ziirich E. T. H. (1925).

2y C. r. 62, 905 (1866); C. r. 63, 479, 515 (1867).

3) C. r. 111, 471 (1890); Ann. de chim. et de phys. [6] 24, 135 (1891).

) B. 45, 1609 (1912); 46, 3183 (1918); 47, 2765 (1914); 50, 422 (1917); 54, 1571
(1918). ‘
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Uebersicht iber die Verarbeitung des Cuprenteers.

i \ Druck Siedegrenze ‘. i
Siedegrenze uc bei 760 mm Hg. Gew Gewonnen nach Nozmm.o n Weitere Verarbeitung Isolierte Korper
°C mm Hg. ca. 0 C. % Fraktionen
= T Nochmalige Destillationmitdem | Geringe Mengen niedrig sie-
28—64 720 — 0,4 3 Widmer-Aufsatz, Behandlung | dende Paraffinkohlenwasser-
e |~=Mm~‘os. H,S80, und Oleum. stoffe.
64—72,5 720 — 2,3 Einmaliger ‘2 Wmmﬂwmﬂoﬂwwwwmﬁwm.&os Aus- Hexylen, Benzol.
- Fraktionierung Benzol (insges. 64-79° ca. 11%)
72,5—79 720 — 15,2 mit 3 Ausfrieren. ungesittigte Bestandteile, Spu-
Raschig-Aufsatz _ _ _ ren Thiophen.
79— 81 720 - 24 und zweimaliger _ mmewwmsmeSoF nicht verar-
) 81—90 120 — 2,5 UMMVE““_“:H.; 2 Bromierung. Heptylen.
90—105 720 — 1,7 aufsatz 3 Zwischenfraktion
105—109 720 — 1,3 ’ — Behandlung mit konz. H,80,. | Toluol (Olefine).
109—112 790 . 0,3 . WM_Mwwcm:mnmwzoP nicht verar-
; Behandlung mit konz. H,S0,; | Athylbenzol, Xylole ca. 4%;
Bis 30 . 12 bis 130 6.3 _ Oxydation; Untersuchung der | Olefineund Styrol ca. 2%, nach-
! h ’ Destillation des Kondensationsprodukte; Titra- | gewiesen in Form der Kon-
! o Leichtsiriickstandes tion mit Brom. densationsprodukte.
30—55 . 12 130—-155 13,7 von 25 zu 25° 3 Zwischenfraktion. i
und nachheriger Behandlung mit konz. Hy80,; Mﬂmﬂﬂ%ﬁ%%iﬁﬂ Ewmwww Mﬂ
55—65 12 155—165 4,7 | Fraktionierung 2 |y oD T e | ca.3%. Methyl-styrole, nach-
mit dem Widmer- mmzwmaonmunoacweo gewiesen in Form der Kon-
aufsatz. ) densationsprodukte.
65—70 12 165—170 1,5 _ WMWw:oEumrn_oP nicht verar-
2750 0.5 170— 200 49 Destillation, 4 “Zwischenfraktion.
50— - - von 25 zu 25°C Ausfrieren; Bildung von Pi- | Naphtalin ca. 2%, aromatische
5 0.5 200-215 11,7 und nachheriger 3 kraten. ’ HoEgSsmmmnmo%mm CioH, ¢
65—90 0,5 215 —240 11,3 Fraktionierung 5 Zwischenfraktion. .
- - mit dem Widmer- Behandlung mit Phosphorsidure; | Methyl-naphtaline, blauer
90—100 0.5 240—250 1.6 aufsatz. 2 Bildung von Pikraten. ’ |Ho:_obﬂmwwmamno:.v
B « . | Athyl-naphtaline, Dimethyl-
100—150 0,5 250 - 300 5,9 - Behandlungmit Phosphorsiure; | paphtaline, blawer Kohlen-
B Fraktionierung . 8 i wasserstoff.
150—175 0,5 300-325 6,4 ohne —_ Nicht weiter untersucht.
175-—200 0,5 325—350 3.2 Aufsatz — Oxydation mit Chromséiure. Wenig Anthrazen.
200—220 0,5 350 - 370 1,1 : -— Nicht weiter untersucht.
Riickstand 1,6 —

Nicht weiter untersucht.
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Versuche mit mehreren Mitarbeitern. Iir arbeitete allerdings mit einem (Gemisch von
509%, Acetylen und 509 Wasserstoff bei 650° C. Der entstandene Teer war vorwiegend
aromatischer Natur und enthielt nur geringe Mengen Olefine. Die Hauptmenge des
Teeres bestand aus Benzol und Naphtalin. Die Xylole waren als m- und p-Xylol vor-
handen. o-Xylol trat ganz zuriick. In den hoheren Fraktionen wurden Anthrazen,
Phenanthren, Fluoren und Pyren gefunden. Neuerdings wurden von N. Zelinsky!)
nach folgendem Grundgedanken Untersuchungen iiber Acetylenkondensationen aus-
gefiihrt. Da bei der Acetylenkondensation eine Volumenverminderung eintritt, muss
sich die Ausbeute durch Druckerhthung verbessem lassen. Iiine solche Druckerhéhung
erreichte er durch die Anwendung von aktiver Kohle als Katalysator und erhielt so bei
600-—650° C einen Teer, der xur Hauptsache aus aromatischen Kohlenwasserstoffen
bestand (bis zu 359, reines Benzol), daneben aber auch noch ungesittigte Bestandteile
aufwies. So will er zum Beispiel Diacetylen nachgewiesen haben.

Besonders Sabatier und Senderens?) fithrten Versuche tuber Acetylenkonden-
sationen unter Anwendung von Katalysatoren durch. Leitet man z. B. Acetylen iiber
Nickel bei 180° C, so erhilt man einen Teer, der aus ungesittigten und aromatischen
Kohlenwasserstoffen besteht. Verwendet man Acetylen und Wasserstoff mit Nickel-
katalysator bei 150° C 3), so entsteht eine Fliissigkeit, die fast vollig bis 140° C siedet
und vorwiegend aus Petroleumkohlenwasserstoffen neben Olefinen und sehr wenig
Benzol besteht.

Der bei ca. 300° C ohne Zusatz von Wasserstoff mit Kupfer-
katalysator gewonnene Cuprenteer unterscheidet sich von den eben
genannten, bel hohern Temperaturen erzeugten Teeren vor allem durch
den grossen Gehalt an ungesiittigten Bestandteilen; dagegen scheint
er mit dem von Sabatier bei 180° C iiber Nickel ohne Wasserstoff-
zusatz erhaltenen Teer ziemlich tbereinzustimmen. Der grosse Gehalt
an ungesdttigten Verbindungen diirfte hauptsichlich auf die relativ
niedrige Bildungstemperatur zurtickzufithren sein, wihrenddem das
Kupfer auf die Zusammensetzung des Teeres keinen grossen Einfluss
auszutiben 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.

b) Isolierung und Charakterisierung des blauen Kohlenwasserstoffes.

Die zwischen 85 und 125° C bei 0,5 mm iibergehenden Fraktionen
waren blau gefirbt. Wir erkannten bald, dass der darin enthaltene
blau gefarbte Korper nur in sehr geringer Menge vorhanden war und die
ungefdrbten 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 frither blaue Kohlenwasserstoffe,
die in Pflanzen, z. B. im Kamillensl, Wermuthol, Cubebenpfeffersl und
im Schafgarbentl vorkommen, heschrieben?). In neuester Zeit hat
auch Ruzicka®) bei der Dehydrierung des Sesquiterpens C,;H,, mittelst

1y C. r. 177, 882 (1923); B. 57, 264 (1924).

%) BI. [3] 25, 678 (1901). 4) Semmler, Atherische Ole, 3, 260—267.
3) O. r. 128, 1173 (1899). 5) Helv. 6, 857 (1923).

13
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Schwefel neben Cadalin in geringer Menge einen blauen Korper erhalten,
den er tiber das Pikrat reinigte und als Kohlenwasserstotf ansprechen
konnte.

Von den bisherigen, cinschligigen Versffentlichungen sind besonders
diejenigen von Sherndall') und von Roland E. Kremers?) deshalb
beachtenswert, weil es diesen Fovschern gelang, die blauen Kollen-
wasserstoffe durch Behandlung der Ole mit Phosphorséure zu isolieren.
Ruzicka hat sich ebenfalls mit der Isolierung des blauen Kohlenwasser-
stoffes aus dem Schafgarben- und Kamillensl beschaftigt und ihn in
griossercr Menge gewinnen konnen?).

Vorversuche zeigten uns, dass die von den amerikanischen Forschern
angewendete Isolierungsmethode auch bei unsern blaugefarbten Frak-
tionen zur Gewinnung des blauen Kohlenwasserstoffes mit Vorteil an-
wendbar ist. Wir verarbeiteten insgesamt etwa 25 1 Teer und konnten
daraus 5 gr des blauen Korpers gewinnen. Dabel verfuhren wir wie folgt:

Die Gesamtmenge der tiefblauen Fraktionen im Gewichte von
ca. 750 gr wurde in Portionen von 50 bis 60 gr verarbeitet, indem diese
mit 100 bis 125 gr Gasolin (Endsiedepunkt unter 60° C) verdiinnt und
so lange mit Phosphorsiure geschiittelt wurden, bis die blaue Farbe
verschwunden war. Die Gasolinschicht fiarbte sich griin, die Phosphor-
sdureschicht tief rotbraun. Die im Scheidetrichter abgetrennte Phosphor-
sdureschicht wurde mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt, wobel
der blaue Korperfreigemacht und mit Ather aufgenommen werden konnte.
Die atherische Losung wurde mit Wasser und Bicarbonatlosung ab-
wechselnd gewaschen, um jede Spur Sdure zu entfernen und nach dem
Trocknen iber Natriumsulfat sorgfiltic destiliert. Die verarbeiteten,
zwischen 80 und 125° C unter 0,5 mm tibergehenden Fraktionen lieferten
die rohe blaue Verbindung in einer Ausbeute von 2,2 bis 2,59,

Der blave Koérper wurde hierauf sorgfaltig im Hochvakuum bel
0,7 mm destilliert. Die Destillate gingen zwischen 95 und 100° C, in
der Hauptsache zwischen 96 und 97° C iber; ca. 209, blieben im
Kolben als harzartiger Riickstand zurtick.

Sherndall und Kremers benutzten zur Charakterisierung des blauen
1solierten Korpers die Elementaranalyse, die Dichtebestimmung, die
Pikratbildung, die Hydrierung und den oxydativen Abbau. Da uns
sehr wenig Substanz zur Verfiigung stand, stellten wir zundchst das
Pikrat her.

Zirka 1 bis 1,5 gr der blauen Verbindung wurden mit einer gesittig-
ten alkoholischen Pikrinséurelosung versetzt. Das schwarze Pikrat
schied sich sofort in Form von Nadeln aus, Es wurde mehrmals aus

1) Am. Soc. 37, 167, 1537 (1915).

?) Am. Soc. 45, 717 (1923).

3) Privatmitteilung, noch nicht verdffentlicht; vgl. Helv. 9, 118 (1926).
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Alkohol umkrystallisiert und schliesslich in Form schwarzer Nadeln
erhalten, die bei lsngerem Aufbewahren an der Luft wieder zerfielen,

Kremers fithrt an, dass er beim oxydativen Abbau des blauen Kohlen-
wasserstoffes mit alkalischem Permanganat Aceton, Methyl-phtalséure,
Essigssure, sowie Kohlensdure crhalten habe. Wir machten ebenfalls
einen Abbauversuch und konnten unter den Abbauprodukten mit
Sicherheit niedrige Fettséuren durch Esterbildung nachweisen. Die
iibrigen von Kremers genannten Korper entstanden in so geringer
Menge, dass wir deren Anwesenheit nicht einmal mit aller Sicherheit
feststellen konnten. Wir halten darum die bei diesemn Versuch gewonne-
nen Resultate nicht fiir ausreichend, um daraus zwingende Schliisse
iiber den Verlauf des oxydativen Abbaues des blauen Kohlenwasser-
stoffes ziehen zu koénnen. Auch ein mit Ozon durchgefithrter Abbau-
versuch gab keine eindeutigen Resultate. Wir verfiigten auch nicht
iiber gentigende Substanz, um die Versuche wiederholen zu konnen.
Durch Reduktion des blauen Kohlenwasserstoffes nach Skita erhielten
Sherndall und Kremers einen farblosen ges'attigten Kohlenwasserstoff.
Die Wasserstoffaufnahme dcutete auf 4 resp. 5 Doppelbindungen?)
hin. Leider konnten wir diese Versuche wegen Mangel an Substanz nicht
ausfiihren. Wir stellten lediglich fest, daqs auch unser blauer Kohlen-
wasserstoff sich zu einer farblosen Verbindung reduzieren lasst. Bel
ciner Bromierung nahm der blaue Korper additiv 4 und substitutiv 1
Bromatqm auf. In der Tabelle 111 sind die von Sherndall und Kremers
einerselts und von uns anderseits mit den blauen Kohlenwasserstoffen
und dessen Pikraten erhaltenen Analysendaten vergleichsweise zu-
sammengestellt, '

Man sicht daraus, dass die blanen Kohlenwasserstoffe sicher einen
ghnlichen Aufbau haben missen. Der im Cuprenteer enthaltene blaue
Kohlenwasserstoff dirfte um eine CIH;-Gruppe #rmer sein, was nicht
nur aus der Elementaranalyse, sondern auch aus dem niedrigeren Siede-
punkt hervorgeht. Es handelt sich um stark ungeséttigte Kohlenwasser-
stoffe; damit héngt wohl die tiefblaue Farbe zusammen. Sherndall
und Kremers stellen auf Grund ihrer Beobachtungen bestimmte Struktur-
fovmeln fiir die isolierten Verbindungen auf. Nach unserm Dafirhalten
reichen die Dbis jetzt vorliegenden Untersuchungsergebnisse nicht aus,
um sle einwandfrei zu stiitzen, weshalb wir auch davon absehen, jeue
Formeln zu diskutieren oder selbst eine solche fiir unsern Kohlenwasser-
stoff aufzustellen. Wir teilten die von uns bis jetzt erhaltenen Ergeb-
nisse idber den blauen Kohlenwasserstoff mit, weil wir die weiteren
Untersuchungen itber den Cuprenteer unterbrechen mussten und es
uns anderseits doch interessant schien, auf die nahe Verwandtschaft
der in der Natur vorkommenden blauen Kohlenwasserstoffe mit einem
synthetisch erhaltenen Produkt hinzuweisen,

1) Sherndall gibt 4, Kremers 5 Doppelbindungen an.
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Tabelle III.

Etgenschaften der aus dem Cuprenteer von uns und aus dem Kamillenslvon Sherndall und Kremers isolierten blauen Kohlenwasserstoffe.

A. Kohlenwasserstoffe.

Gefunden im Ancabe von Berechnet fiir Bemerkungen
Cuprenteer | Kamillenol & CsHye | CrHye g
295—300°/760 mm || o .‘1
Siedepunkt 95--100°/0,7 mm 185—195°/25 mm ernaa
135,19/1,1 mm Kremers e
. ° 0,9735/250 Sherndall
Spez. Gewicht 0,9889/15 0,9877/250 Kremers |
C 91,259, 90,839,; 90,209, Sherndall 90,919, | 91,309
H. . ... .. 8,61% 9,28%; 9,289 | Sherndall | 9,09% | 8,70%
Molekulargewicht 170,3 190,3 Sherndall 198 184 T T Bromid-
Bromaufnah Addition: 4 Atome o Addition: wwmwmwmmﬂhm und Be.
omatinahme Substitution: 1 Atom 4 Atome Smmung des entatap-
e . 760mm :wird entfarbt - enen Bromwasserstottes
Destillation iiber Natrium 192 mm s wird nichtentfirbt N
<m~.wp@~mwwmmmwwm%mzﬁb Wird beim Stehen entfarbt Wird entfiarbt Kremers
Verhalten gegen:
Tierkohle Wird nicht entfiarbt
Fullererde Wird nicht entfirbt
B. Pikrate.
yefunden im Pikrat des blauen Berechnet fiir das Pikrat von
Kohlenwasserstoffes Angabe von :
o | Cuprenteer * aus %Mm_m.._um:a_ Cystyg A C1aH1e
3 1100; 1150 Kremers
Schmelzpunkt 118° 1180 Sherndall ]
¢ 58,299 59,029, 58,11,
H ..o . 4,12%, 4,92% 4,609,
Gelost in Alkohol griin griin Sherndall
Gelost in Aceton grin grin Sherndall
Geldst in Ather blaugriin griin Sherndall
Gelost in Benzol . . . .. blau blau Sherndall
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c) Beobachtungen iiber Kondensationserscheinungen bei der Behandlung
der Cuprenteerfraktionen mit konzentrierter Schivefelsiure.

Bei der Behandlung der verschiedenen Cuprenteerfraktionen mit
konzentrierter Schwefelsdure machten wir die Beobachtung, dass sich
die in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Olefine und styroldhnlichen
Korper selbst in der Kalte mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen
unter Bildung von um ca. 100° C hiher siedenden Korpern konden-
sieren. Diese Reaktion verliuft nicht quantitativ, denn der Haupt-
teil der Olefine und Styrole wurde von der Schwefelsiure absorbiert.
Es handelt sich vielmehr um eine Nebenreaktion, die wohl darum von
verschiedenen Forschern iibersehen oder nicht weiter untersucht wurde.
Wir erinnern auch daran; dass unsere mit Schwefelsiure behandelten
Fraktionen, ganz besonders die Fraktion, in welcher der Hauptanteil
des Benzols vorher ausgefroren wurde, 25 bis 65% ungesattigte Ver-
bindungen enthielten. Die gebildeten Kondensationsprodukte, welche
jeweils von den aromatischen niedriger siedenden Kohlenwasserstotfen
durch sorgfaltige Destillation getrennt und redestilliert wurden, konnten
durch Analyse, Molekulargewichtshestimmung, Messung des Brechungs-
indexes und des spezifischen Gewichtes sowie durch Oxydationsreak-
tionen als Verbindungen erkannt werden, die nach folgenden Reak-
tionsschema entstehen:

CH, " CH,* CH, CH, CH=CH, + C;H, = CH, - CH, CH," CH, - CH - CH,

C.H,

Die Reinigung der Kohlenwasserstoffe mit Schwefelsdure wird
bekanntlich bei der Leichtdlanalyse, bei der Untersuchung von Tief-
temperaturteeren und bel der Verarbeitung von Krakdestillaten an-
gewendet. Es ist ziemlich sicher, dass sich auch dort solche Konden-
sationsreaktionen abspielen. Wenn man sie nicht beachtet, so kénnen
sich Analysenfehler einschleichen; man erhélt unter Umstinden eine
zu grosse Ausbeute an gesittigten Kohlenwasserstoffen. Schiitz, Busch-
mann und Wissebach) berichten in 1lner Abhandlung ,,Zur Kenntnis
des Urteers* folgendes:

»Es wurde die interessante Beobachtung gemacht, dass gewisse Fraktionen der
TUrteer-Leichtole, z. B. 639, 68—72° und 98—102°, nach lingerer Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsdure in der Kilte betriichtliche Mengen von hochsiedenden aro-
matischen Kohlenwasserstoffen vorliufig unbekannter Konstitution enthalten, die
vorher nicht nachweishar waren. Eine Erklirung kann zur Zeit noch nicht gegeben
werden.*’

Wir haben die Kondensationsprodukte, welche bei der Reinigung
der Benzol-, Toluol-, Xylol- und Mesitylenfraktion entstanden, ndher
untersucht. Bei der Benzol- und Toluolfraktion bildeten sich Konden-
sationsprodukte zwischen Benzol und Toluol einerseits und Hexylen
und Heptylen anderseits, wie folgende Tabelle IV zeigt.

1) B. 56, 871 (1923); vgl. auch Brochet, Bl. [3] 9, 687 (1893).
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Tabelle 1V.

Ergenschaften der bei der Behandlung mit konz. Schwefelsaure entstundenen Kondensations--
produkte der Benzol- und Toluolfraltion.

Benzolfraktion Toluolfraktion

- Berechnet fiir . Berechnet fir

Gefunden CyoH o Gefunden CyaHas
Siedepunkt 86-90°/12 mm 207—209° 115-120°/5 mm —
Spes. Gew. 0,8617/15° 0,869,159 0,9236/15° ——
c ... 87,929%, 88,899, 88,8200 88,339,
H ... 11,979, 11,119, 11,229, 11,679,
Mol. Gew. . 159,8 162 190,9 190,2
ng ... 1,483 1,492 1,5101 —
M. R.. 52,98 54,01 62,53 63,24

Es konnte natiirlich nicht festgestellt werden, welches der moglichen
Isomeren vorlag. Ferner stimmen die erhaltenen Analysenwerte mit
den theoretischen nicht vollig tiberein, was wahrscheinlich auf Verun-
reimigungen durch mniedrigere Ilomologe wie Amyl-benzol zurtckzu-
fithren ist.

Bei der Xylol- und Mesitylenfraktion traten Gemische von Konden-
sationsprodukten der aromatischen Kohlenwasserstoffe mit Verbin-
dungen olefinischer Natur, hauptsiachlich Oktylen einerseits und Kor-
pern mit styrolahnlichem Charakter anderseits auf. Da hier zahlreiche
Tsomere cntstehen konnen, war es zum vorneherein ausgesclilossen,
die einzelnen Verbindungen voneinander trennen zu wollen. In den
Tabellen V und VI haben wir die Analysen der aus den genannten

Tabelle V.

Figenschaften dev bei der Behandlung mit konz. Schwefelsiure entstandenen Kondersations-
produkte der Xylolfraktion.

Gefunden in der TFraktion) Berechnet fiir

SN}
I IL A v
Siedepunkt | 95-1009/0,3 mm| 100-1059/0,3min |105-1089/0,3mm — 14009 mm
Spez. Gew.|  0,9332/150 0,9462/15 0,9608/15° — | 0,9871,15
¢ ... 88,609 88,920/, 89,379, §8,079; | 91,370,
H ... 11,400 11,089, 10,63% 11,939 | 8,639,
Mol, Gew. . 215,4 210,4 208,3 218,2 210.1
ng% .. 1.5076 1,5156 1,5240 — —
M. RR. (8,62 66,68 66,48 72,48 63,38

1) Die hochsiedenden, schwefelsiureunlslichen Anteile wurden nach dem Ab-
treiben der niedriger siedenden, unverinderten aromatischen Kohlenwasserstoffe fiw
sich nochmals sorgfiltig fraktioniert.
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Tabelle VI.

Eigenschaften der bei der Behandlung mit konz. Schwefelsiure entstandenen Kondensations-
produkte der Mesitylenfraltion.

Gefunden in der Fraktion 1) Berechnet fur
5 - €l - CH=CH, Coll 15 + Collyg
I. II. + Collp = Cpgllzp = Cygllzg

Mesitylen-styrole| Nonyl-mesitylen

Siedepunkt  (140-145°/0,3 mm|145-149°/0,3 mm — —_

Sper. Gew. 0,9854/15° 0,9898/15° — —
c ... 90,28% 89,599 90,76% 87,80%
H.... 9,98% 10,129, 9,249, 12,209
Mol. Gew.. 236,3 235,3 238 246
... 1,5416 — — —
M. R. .. 75,47 — 78,12 81,72

Fraktionen bei der Schwefelsiurebehandlung entstandenen Konden-
sationsprodukte zusammengestellt. Man sieht aus den Zahlenwerten
sehr deutlich, dass eine allmihliche Verschiebung von den olefinischen
zu den styrolartigen Kondensationsprodukten, die parallel mit dem
Siedepunkt geht, eintritt.

Zirich, Priiffungsanstalt fiir Brennstoffe E. T. H., Dez. 1925,

1) Die hochsiedenden, schwefelsdureunloslichen Anteile wurden nach dem Ab-
treiben der niedriger siedenden unverinderten aromatischen Kohlenwasserstoffe fiir
sich rochmals sorgfiltig fraktioniert.
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Du dosage de l’azote ammoniacal dans les engrais
par F. Chastellain.
(14. T. 26.)

Le développement rapide de l'industrie des engrais azotés, parti-
culidgrement de la fabrication de la cyanamide et de ses dérivés, donne
fréquemment aux chimistes l'occasion de doser des sels ammoniacaux
en présence de composés tels que la cyanamide, la dicyandiamide,
la guanyl-urée ou dicyandiamidine, I'urée, la guanidine, etc. La plupart
de ces produits sont attaqués assez facilement par les alcalis- ou les
acides en se transformant plus ou moins rapidement en ammoniac
et sels ammoniacaux, aussi est-il nécessaire de prendre certaines précau-
tions pour ne pas fausser le dosage de l'azote ammoniacal.

Les méthodes pouvant étre utilisées pour effectuer ce dosage
se répartissent en 4 groupes principaux:

19 Dosage & l'aide de la formaldéhyde;

2¢ Dosage par déplacement de I'ammoniac & I'ébullition;

39 Dosage par déplacement de l'ammoniac & froid;

4° Dosage aprés précipitation préalable de 'ammoniac comme phosphate ammo-

niaco-magnésien, etc.

On ne peut envisager ici I'emploi de la méthode azotométrique
utilisant ’action de 'hypobromite de sodium, car on sait que dans
les conditions ordinaires ce réactif dégage aussi les 9/,, environ de
I’azote uréique et les ?/; de l'azote guanidique.

1. DOSAGE A I’AIDE DE LA FORMALDEH YDE.

On sait que I'addition d'une solution neutralisée de formaldéhyde
4 la solution neutre d’un sel ammoniacal provoque la formation
d’hexaméthyléne-tétramine avec mise en liberté de l'acide combiné
a Pammoniac?). L’acide libéré de la sorte n’est cependant pas sensible
avec tous les indicateurs, car [’hexaméthyléne-tétramine posséde
des propriétés basiques. Parmi les indicateurs courants on a surtout
recommandé la phénolphtaléine, quoique le virage de cet indicateur
soit influencé par la dissociation non négligeable des sels ammoniacaux
et manque de netteté. Nous verrons plus loin qu’il est parfois néces-
salre d’utiliser un autre indicateur.

La méthode est avantageuse parce que trés rapide dans son appli-
cation, et elle mériterait d’étre plus couramment utilisée. Elle présente
cependant deux graves inconvénients qui ne permettent pas son emploi
d’'une maniére absolument générale. Premidrement la formaldéhyde
donne des produits de condensation avec de nombreuses substances

1) Cf. Ronchese, BL. [4], 1, 900 (1907).
18a
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aminées et un groupe amino est souvent attaqué par elle avec mise
en liberté d’acide. Tel est le cas des sels d’alcoylamines; la méthyl-
amine et ’hydroxylamine se comportent ici comme l’ammoniac et
Ronchése a aussi montré que 'on décele ainsi les 8%/, de I'acide com-
biné & la diméthylamine et les 2/;,, de celui fixé par la triméthyl-
amine. Les amino-acides, telle la leucine, sont attaqués par la formal-
déhyde et leur groupe carboxyle libérél). Toutefois la présence de
ces divers composés n’est qu’accidentelle jusqu’ici dans les engrais
artificiels.

Un second inconvénient résulte du choix de lindicateur. Nous
avons déja dit que la dissociation des sels ammoniacaux influence
défavorablement la nettet¢ du virage lors de la titration en présence
de la phénolphtaléine. C’est ce qui a engagé divers auteurs & modifier
plus ou moins le procédé de Ronchése, mais sans changer d’indica-
teur?). D’autres ont préconisé 'emploi de Pacide rosolique au lieu
de la phénolphtaléine. Le virage de l'acide rosolique est cependant
difficile & saisir pour un ceil non exercé, car le passage du jaune au
rouge violacé ne se fait pas brusquement dans ces conditions, mais
en passant par une teinte rouge brique déja quelque temps avant
la neutralisation totale. R. Meurice®) a proposé d’y remédier en opérant
en préscnce d’éther. Parmi les indicateurs habituels seul I’acide roso-
lique permet un dosage exact de l'acide Libéré par la formaldchyde.
Le méthylorange, le rouge Congo, Dalizarine restent au point neutre
apres Paddition de réactif; la fluorescéine, le méthylrouge, le lack-
moide, la cochenille sont plus ou moins influencés par l'acide libéré,
mais sont ramenés au point neutre bien avant l'acide rosolique ou
‘la phénolphtaléine; enfin le tournesol donne des chitfres exacts mais son
virage est encore plus délicat & saisir que celui de I’acide rosolique. En
résumé la phénolphtaléine est sensible & la dissociation des sels ammo-
niacaux et la neutralisation préalable est délicate, tandis que le virage
final est net; l'acide rosolique n’est pas sensible & cette dissociation
et la neutralisation préalable est facile, tandis que le virage final est
délicat. Les avantages de ces indicateurs sont & peu prés équivalents
pour les dosages des sels ammoniacauz seuls et la préférence que l'on
peut accorder & l'un est surtout une question d’appréciation person-
nelle. On peut cependant sensibiliser le virage de la phénolphtaléine
lors de la neutralisation préalable en opérant en présence de méthyl-
orange.

Le sels ammoniacaux ne sont pas les seuls sels dont la dissociation
hydrolytique soit sensible a la phénolphtaléine. Deux substances
dérivant de la cyanamide, la guanidine et la dicyandiamidine, sont
des bases suffisamment fortes pour donuner des sels bien cristallisés

1) Voir par exemple : Kénig, Unters. landw. wichtiger Stoffe, page 340 (5&me édition).

2) Entre autres van Bers, C. 1918, 1, 238.

%) R. Meurice, Ann. Chimn. anal. chim. appl. [2] 4, 9 (1922).
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et neutres en solution vis-a-vis du méthylorange, tandis que les
sels d’urée sont dissociés en solution de telle maniére que leur acide
est pratiquement tout & fait libéré pour cet indicateur et pour tous
les autres. Cependant la guanidine est une base trés forte dont les sels
ne subissent pas de dissoclation hydrolytique sensible, tandis que
la dicyandiamidine est une base assez faible dont les sels subissent
une dissociation hydrolytique trés sensible & la phénolphtaléine. En
solution étendue et & chaud l'acide de ces sels est méme pratiquement
libre en présence de cet indicateur. Par contre la dissociation hydro-
lytique des sels de dicyandiamidine n’influence pas le virage de Uacide
rosolique et c’est celui-ci qui devra étre utilisé lorsqu’on veut opérer
un dosage de l'azote ammoniacal dans un mélange pouvant contenir
de la cyanamide et de ses dérivés.

Les chiffres suilvants pourront donner une idée de l'erreur com-
mise en employant la phénolphtaléine: on préléve toujours 20 cm?
d’une solution de sulfate de dicyandiamidine pur 25 gr. p. l. neutra-
lisée en présence de phénolphtaléine et on ajoute de la solution titrée
de soude jusqu’a retour au point neutre. L’erreur commise est calculée
comme N ammoniacal fictif par rapport & 'azote total (N total dans
chaque prélévement = 0,166 gr.):

Erreur commise
Quantité de reactif en % de N
total
25 em?® de solution de formaldéhyde 89, 8.9
40 cm? ,, ” ” . 8% 10,6
75 em? » » » 8% 13,6
75 cm?® d’eau pure 4,2
Erreur commise
Quantité de réactif en % de N
total
15 cm?® de solution de formaldéhyde 40%, ) 15,4
25 cm?® sol. formaldéhyde 89, et saturation par Na,S0, 6,1
75 ecm? ,, . 8% . . » ys 12,4
25 em? ,, - 89, et refroidissement & 0° 8,8

On constate que la formaldéhyde accentue la dissociation hydro-
lytique du sulfate de dicyandiamidine et que cette dissociation n’est
que peu diminuée par I'addition de sulfate de sodium ou par refroidisse-
ment.

L’effet de cette dissociation est aussi nettement visible sur les
deux courbes ci-dessous représentant l'attaque de la dicyandiamidine
par de l'acide sulfurique de concentration variable et & I’ébullition
(attaque pendant 2 heures et avec un fort exces d’acide):
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Concentration de Uacide N ammoniacal trouvé en 9, de Uazote total
LSO, 9/ en présence .de en présence d’ac.
2Ha /o phénolphtaléine rosolique
Solution trés diluée 12,19, 1,8%
10 12,1 2,4
20 13,3 4,2
25 14,5 6,0
36 18,1 .10,9
40 19,3 15,7
44 22,4 : 18,7
52,5 24,8 22,4
64 26,0 24,2
68 27,2 26,0
74 34,4 32,6
79 47,0 45,9
84,5 74,7 72,5
90,0 95,4 93,0
S [ i
eE ]
- Q [/
3=z f
2 o
g o
5 '
<3
Z i
[/
25 Attt
h-——‘—‘—"/
0 —— H:S0s °f 100

-------- Indicateur: Phénolphtaléine
Indicateur: Acide rosolique

Fig. 1.

Cette courbe d’attaque est intéressante pour l'étude du dosage
de V’azote total d’aprés Kjeldehl. On remarque qu'elle présente un
palier correspondant & la formation de 259, d’azote ammoniacal. La
dicyandiamidine est alors transformée en une substance contenant
3 atomes d’azote au lieu de quatre et cette substance n’est autre que
la guanidine, attaquée elle-méme par I’acide plus concentré?),

Il n’est donc pas possible d’utiliser la phénolphtaléine lorsqu’on
dose ’azote ammoniacal dans un engrais dérivé de la cyanamide sans

1) Of. Lidholm, B. 46, 156 (1913).
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s’étre assuré qu'il n’y a pas de dicyandiamidine ou de composé agissant
de méme. Si V'on constate la présence de tels dérivés, il est nécessaire
d’opérer avec l'acide rosolique. Toutefois cet indicateur ne peut
étre utilisé sans autre précaution lorsque la solution a analyser contient
de l'acide phosphorique. Le virage de l'acide rosolique est absolument
défectueux en présence de cet acide et le dosage est tout-a-fait fausseé.
Il est indispensable d’éliminer 'acide phosphorique, ce que 'on réalise
trés facilement par addition d’un lait de chaux. Nous procédons par
exemple de la maniére suivante pour un superphosphate azoté.

On extrait 10 gr. de produit par de l'eau & 50° en petites por-
tions, le filtrat étant recu dans un ballon jaugé de 500 cm3. Lorsque
le volume de la solution atteintenviron 450 cm3, on ajoute 10 cm3 d’un
lait de chaux & environ 209, de chaux libre, on agite, on laisse reposer
pendant quelques minutes aprés avoir bouché le ballon, puis on addi--
tionne de 3 gr. de carbonate de sodium anhydre et pur. Aprés nou-
velle agitation on laisse refroidir, compléte au volume et filtre. L’azote
ammoniacal est titré dans une partie aliquote du filtrat, aprés neutrali-
sation avec de I'acide sulfurique. En opérant avec précaution le dosage
donne d’excellents résultats de cette maniére.

En résumé lapplication de la méthode & la formaldéhyde & un
engrais azoté quelconque n’est possible que si les substances compo-
sant cet engrais sont bien connues. Sinon il faut vérifier qu’aucune
d’entre elles ne fausse le dosage, ou modifier le procédé suivant les
observations faites. Cette méthode est précieuse lorsqu’on doit faire
beaucoup de dosages, et rapidement, sur un engrais connu. Il serait
peut étre possible de la rendre plus stre en utilisant un indicateur con-
venable du groupe des phtaléines.

II. DOSAGE EN DEPLACANT I’AMMONIAC A L’EBULLITION EN PRESENCE
DE MAGNESIE.

Les applications de la méthode de déplacement & chaud par la
magnésie sont trés nombreuses et la littérature sur ce sujet est suffi-
samment considérable pour qu’il soit possible ici de nc pas examiner
ce sujet d’'une maniére trés développéel). Nous mentionnerons seule-
ment quelques essais faits pour se rendre compte de quelle maniére
se comportent 'urée et la dicyandiamidine en présence de la magnésie.
On a examiné plus particulierement l'urée parce qu’elle forme la
base de nombreux engrais nouveaux et la dicyandiamidine parce que
son action dans le dosage a 'aide de la formaldéhyde nous a fait désirer
de Vétudier plus & fond.

Si I'on additionne 850 c¢m® d’eau & 4 gr. de magnésie calcinée
et 1 gr. de substance azotée, puis que l'on distille par portions de

1) La distillation en présence de matiéres organiques azotées a fait par exemple
Tobjet d'un travail de J. Froidevauz, Ann. Chim. anal. chim. appl. [2] 6, 195 (1924).
14
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50 c¢m?® jusqu’a concentrer le liquide & 100 cm?, on obtient en dosant
I’'azote ammoniacal:

Sulfate d’ammoniaque ! Urée bulf:lzfe de d.-u'yaw
i ramidine
lére portion de 50 em? 16,59 N 0,19 N < 0,1% N

2e . ” » 3,3 0,2 0,0
3e o » » 0,6 0,2 < 01
4e » ” » 0,0 0,4 0,1
e » » . 0,0 0,4 0,1

20,4%, 1,39, 0,39, environ

(2,8% de l'urée) | (19% du sulfate de

dicyandiamidine)

En opérant de la méme maniére, mais en remplagant la magnésie
par du carbonate de sodium ou de la soude caustique, on a obtenu:

addition de

50 cm?3 solution

4,59 de 'urée
(]

(8,69, du prod.)

2
9 gr. Na,CO, gr NaOH 0 OH 300 Bé
Urée
!

lére portion de 50 em3 0,19 N 0,39 N 1,6% N
2e s ’2 3] 0,4 0,4 1,1
3¢ 2 . » 0,4 0.4 1,6
4e » sz L 056 0,4 1,8
5e 5 » » 0,6 0,6 3,8

2,19, N 2,19, N 9,4% N

(4,59, de l'urée)

Sulfate de dicyandiamidine

l&re portion de 50 cm? 0,19 N 0,29 N 1,69% N

%€ R " ' 0,2 0,5 1,4

3e . . - 0,2 0,7 1,6

4e " . ' 0,3 1,0 1,6

5e . v " 0,4 0,9 2,3
1,2% N 3,39, N 8,5% N

(109, du prod.)

(20,19, de "urée)

(25,7% du prod.)

On peut considérer l'action de la magnésie comme négligeable
sur des produits ne contenant pas plus de 20—259%, d’urée, & condition
de ne pas trop concentrer la solution dans la distillation. Les quan-
tités de solution & distiller doivent étre fixées d’aprés I'appareil utilisé,
la durée de l'opération dépendant beaucoup de celui-ci, et par suite
la, grandeur de la décomposition de 'urée en dépendant aussi.
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On a préconisé de distiller aussi sous pression réduite!) et dans
ces conditions on rend tout-a-fait négligeable la décomposition des
amides sous Vaction de la magnésie. Cette modification du procédé
est excellente, mais elle complique D'appareillage et la surveillance,
ce qui ne permet pas une application toujours facile & de nombreux
dosages et dans un laboratoire quelconque.

TII. DOSAGE EN DEPLACANT L’AMMONIAC A FROID EN PRESENCE DE
SOUDE CAUSTIQUE.

Cette méthode de dosage a été plusieurs fois préconisée pour
le dosage de Vazote ammoniacal dans les terres?), la soude caustique
étant souvent remplacée par le carbonate de sodium. Une appl-
cation trés intéressante en a été faite par J. Froidevaux et H. Vanden-
berghe®) au dosage des sels ammoniacaux dans la cyanamide calcique.
Le principe de cette méthode est trés simple: on libére 'ammoniac
par une solution de soude caustique suffisamment concentrée et on
le recueille dans une quantité connue d’acide sulfurique titré, le dégage-
ment étant activé par un courant d’air. On opére toujours sur une
solution ou une suspension aqueuse du produit, car 'action directe
de la solution alcaline sur le produit a 1’état sec donne des résultats
défectueux.

Les auteurs précités basent leurs résultats d’analyse sur la déter-
mination, & l'aide d’un graphique, de I'instant ou tout ’azote ammo-
niacal est dégagé et ou seules les substances azotées autres que les
sels ammoniacaux restent en solution. Ils notent la quantité d’am-
moniac dégagé aprés des temps plus ou moins longs et portent les
valeurs obtenues en ordonnées, les terps étant en abscisses. L’ ammo-
niac provenant des sels ammoniacaux se dégage rapidement, tandis
que l'ammoniac provenant de Vattaque des substances azotées se
dégage trés lentement. Froidevauzr et Vandenberghe admettent que
le dégagement de l’azote ammoniacal se fait proportionnellement au
temps, ce qui se traduirait par une droite sur le graphique. L’attaque
des substances azotées se feralt aussi proportionnellement au temps,
ce qui donne une seconde droite moins inclinée sur I’horizontale que
la premiere, Le point d’intersection des deux droites donnerait la
teneur en azote -ammoniacal.

Or l'azote ammoniacal ne se dégage pas du tout de maniére &
donner une droite sur le graphique. Ainsi qu'on peut le prévoir a
priori il se dégage.d chaque instant proportionnellement & la concentration
de ce qui reste en solution, c’est-a-dire que le dégagement est rapide au
début et se ralentit graduellement pour devenir presque nul vers la

1) Cf. H. Wissmann, Landw. Vers.-Stat. 91, 847 (1918).

%) Cf. Potter et Snyder, J. Ind. Engin. Chem. 7, 221 (1915); M. Klaeser, Centr.
Bakt. Parasitenk. II. Abt., 41, 365 (1914).

3y J. Frotdevauz et H. Vandenberghe, Ann. Chim. anal. chim. appl.[2] 3, 146 (1921).
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fin. Cela se traduit sur le graphique par une courbe tendant & se con-
fondre avec une horizontale d’ordonnée correspondant & la teneur en
azote ammoniacal. La vitessc du dégagement croit avec la concentra-
tion de la solution alcaline, avec la température ambiante et avec le
volume d’air débité par Pappareil. On peut se rendre indépendant
de la température a I’aide de bains de glace ou d’eau courante autour
des flacons & dégagement, et on peut maintenir constant le débit
d’air en utilisant un manomeétre quelconque. Quant & linfluence de
la concentration de la solution alcaline et du volume de celle-ci, il
est facile de la fixer par quelques essais. Il est inutile de donner ici
des chiffres précis & ce sujet, car les courbes de dégagement varieront
suivant 'appareil adopté et suivant la température et le débit d’air
fixés. D’ailleurs en opérant d’aprés les indications données ci-dessous,
on rend le dosage indépendant pratiquement des facteurs influencant
la vitesse du dégagement.

En mettant en série deux flacons & dégagement, avec les flacons
d’acide sulfurique titré nécessaires, et en employant de mémes volumes
de liquide et la méme concentration en soude caustique, on réalise
I’égalité des conditions régissant le dégagement puisque la tempéra-
ture ambiante et l'aspiration d’air seront 4 chaque instant les mémes
pour chaque flacon. On constate en effet que pour deux produits
contenant des quantités différentes d’azote ammoniacal, le rapport des
quantités dégagées est a chaque moment égal au rapport des tenewurs en
azote ammoniacal, toutes choses égales d’ailleurs. Si l'on introduit alors
dans un des flacons & dégagement une quantité connue A d’azote
ammoniacal (par exemple 1 gr. de sulfate d’ammoniac) et dans I'autre
le produit & analyser contenant une quantité X d’azote ammoniacal,
4 chaque moment les quantités P et  d’azote ammoniacal dégagées
par les deux produits (et pouvant é&tre mesurées par la titration en
retour de l'acide sulfurique) sont dans un rapport égal & celui des
quantités introduites 4 et X:

Connaissant A4, 1l suffit de mesurer P et () & un moment quel-
conque du dégagement pour calculer la quantité d’azote ammoniacal
contenue dans le produit & analyser. Pratiquement cctte mesure doit
se faire de maniére & éviter des erreurs trop grossiéres, c’est & dire
qu’'on doit opérer de fagon 4 employer au moins 5 & 10 cm?® de Liqueur
titrée. Ce procédé évite en tous cas d’attendre la fin du dégagement
et permet de rester indépendant des conditions physiques en régissant
la rapidité. On gagne donc du temps et on augmente l’exactitude
du dosage.

La seule cause d’erreur importante peut étre dtie a la décompo-
sition des substances azotées autres que les sels ammoniacaux, décom-
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position qui sera en général d’autant plus forte que la soude caustique
d’attaque est plus concentrée. Pour les raisons exposées deéja plus
haut nous n’avons examiné sur ce point que l'urée et la dicyandia-
midine; les auteurs du travail mentionné au début de ce paragraphe
ont étudié la décomposition de la cyanamide et de la dicyandiamide,
quoique sans partir de produits purs. Notre procédé permet de
toujours choisir une concentration de la soude caustique telle que 'at-
taque de la substance azotée soit aussi réduite que possible, dans le
cas ou un prodult serait trés sensible 4 ’action de 1’alcali.

Les expériences qui sont relatées ci-dessous montrent le degré
d’exactitude du procédé:

ler essai: 1 gr.et 0,5 gr. de (NF,),80, sont digsous chacun dans 20 cm? d’eau.
On ajoute 50 em? de soude caustique & 80° Bé et on titre I'azote ammoniacal recueilli
aprés des temps variables. Les dégagements sont effectués simultanément, dans des
flacons en série.

Durée du dégagement 1 h. 2 h. 3 h. 4 h. 5 h.

Azote ammoniacal de

“1 gr. (NH,80,. . . 0,180 0,181 0,201 | 0,210 |0,212 gr.
Azote ammoniacal de‘; :

0,5 gr. (NH,),S0, . . 0,064 0,089 0,099 0,104 | 0,106 gr.
Rapport des quantités ;

dégagées . . . . . . 0,492 0,491 | 0,492 0,495 | 0,500

|

Ze essai: 1 gr. de (NH,),S0, et 2 gr. de phosphazote contenant 12% d’azote total,
soit respectivement 0,21 et 0,24 gr. d’azote total; dissolution dans 20 cm?® d’eau; on
procéde comme précédemment.

Durée du dégagement 1 h. 21, h. ] 5 h. I 9 h.
Azote ammoniacal de '

1 gr. (NH,,S0,. . . ' 0,095 0,167 | 0,205 |0,210 gr.
Azote ammoniacal de' 1 l

2 gr. phosphazote . . 0,039 0,069 0,085 {0,088 gr.
R . e |

apport des quantités ! i

dégagées . . . . . .| 0411 | 0413 | 0415 0419

1 w, \

Si1'on admet qu’une faible hydrolyse des substances azotées peut fausser le dernier
rapport, on trouve en se basant sur 0,413, moyenne des 3 premiers rapports:

0,413 x 21,0 .
———— = 4,349, d’azote ammoniacal.

Effectué a la formaldéhyde en présence d’acide rosolique, ce dosage donnait
4,29, et & I'aide de la magnésie 4,35%, comme moyenne de 3 déterminations. La con-
cordance est excellente.

3e essai: 1 gr. de (NH,),SO, et 5 gr. d’'urazote Kuhlmann, soit respectivement
0,212 et 0,200 gr. d’azote total; dissolution dans 100 cm?® d’eau, addition de 60 em?® de
soude caustique 36° Bé:
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Durée du dégagement 30 min. | 1 h. 40 | 4 h. 30 8 h. I 16 h.

— (

Azote ammoniacal de

| =
1 gr. (NH.,80,. . .| 0,039 | 0,083 i 0,146 | 0174 10,196 gr.
Azote ammoniacal de ‘
5 gr. urazote . . . . 0,009 0,018 ‘ 0,032 0,037 !0,04() gr.
Rapport des quantités ‘ !‘
dégagées . . . . . .| 0,231 0217 | 0,219 0,215 | 0,205
| i

. 0,217 x 21,2
Rapport moyen: 0,217; Azote ammonmcal:*——r—-

= 0,949%,.

A la formaldéhyde, en présence de phénolphtaléine, on a trouvé 0,959 d’azote
ammoniacal; en dosant 'ammoniac dégagé en 10 h. par de la soude caustique a 36° Bé
non diluée, on a obtenu 0,989, d’azote ammoniacal.

4e essai: Méme phosphazote que celui de 'essai 2. On opére sur 100 ¢m* d'une
solution aqueuse de 10 gr. dans 500 cm3 et on ajoute 50 em?® de soude caustique a
30° Bé. Le sulfate d’ammoniaque est dissous dans 100 ¢cm3 d’eau et additionné d’une
méme quantité de soude caustique; par rapport & l'essai 2, la concentration de la soude
a été réduite de moitié et le volume doublé:

Durée du dégagement ‘1 h. 30 5h |18 h. 30

Azote ammoniacal de

1 gr. (NH,),S0,. . . 0,053 0,142 | 0,208 gr.
Azote ammoniacal du

phosphazote. . . . . 0,022 0,056 | 0,084 gr.
Rapport des quantités

dégagées . . . . . .| 0,415 0,395 | 0,405

. 0,405 x 21,0
Azote ammoniacal: —2"‘_“ = 4,259,

D’une maniére générale, il suffira de laisser le dégagement se
faire pendant 2 heures au plus pour obtenir des chiffres d’'une exac-
titude trés suffisante. Le dosage s’effectue donc assez rapidement et
d’une fagon trés stre. Seules les amines volatiles peuvent le fausser,
mais ces combinaisons ne se rencontrent pas dans les engrais arti-
ficiels.

Hydrolyse de 'urée et de la dicyandiamidine.

Les expériences faites nous ont montré que l'action destructive
de la soude caustique & froid est tres faible sur I'urée et la dicyan-
diamidine et qu’elle ne peut jamais fausser le dosage de 'azote ammo-
niacal. Elles ne permettent pas de dire si cette destruction se fait
ou non proportionnellement au temps.

Urée: Essais sur 1 gr. d’urée = 0,467 gr. d’azote.

Ier essai: Dissolution dans 50 em?® d’eau et addition de 150 em?® de soude caustique
36° Bé (liquide alcalin & 249, NaOH):
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Durée du dégagement 7 h. 24 h. 54 h. 100 h.

Azote recueilli comme
NH, . ... . ... 0,001 0,006 0,012 0,020 gr.
Hydrolyse de I'urée . . 0,2 1,3 2,6 4,3%

2e essai: Dissolution dans 20 cm? d’eau et addition de 50 em? de soude caustique
300 B¢ (liquide & 199, NaOH):

Durée . . . . . . . . 24 h. 48 h. | 121 h.
NH, recueilli . . . . .| 0,0035 0,006 {0,011 gr.
Hydrolyse. . . . . . .| 0,75 1,3 2,35 9%

3¢ essai: Dissolution dans 100 em3 d’eau, addition de 50 ecm?® de soude caustique
30° Bé (liquide & 109% NaOH):

Durée . . . . . . . . 24 h. 48 h. 121 h.
NH, recueilli . . . . . 0,0000 0,001 {0,003 gr.
Hydrolyse. . . . . . . 0,00 0,2 0,65%,

Sulfate de dicyandiamidine: Essais sur 1,25 gr. = 0,414 gr. d’azote.
Les quantités d’eau et de soude caustique correspondent pour chaque
essal & celles utilisées pour I'urée.

Ter essai:
Durée . . . . . . .. ! 7 h. 24 h. 54 h.
NH, recueilli . . . . . 0,0000 | 0,001 i 0,004 gr.
Hydrolyse. . . . . . .| 0,00 0,2 1‘ 1,0%
|

2e el 3¢ essuss: Aprés 120 h. on trouve respectivement 0,005 et 0,002 gr. d’azote

ammoniacal, soit une hydrolyse de 1,2 et 0,59%,.
Appareil utilisé.

On met en série 5 flacons & barbottement d’air, que l'on relie
4 la trompe & eau. Le premier contient de l'acide sulfurique & 309%,
pour retenir 'ammoniaque de Pair; les 2° et 4¢ flacons contiennent le
produit & analyser et sont fermés par un bouchon de caoutchouc a
trois trous pour laisser passer les tubulures d’entrée et de sortie de
Pair aspivé dans le flacon (la tubulure de sortie est formée par un tube
a boule évitant le passage des projections de solution caustique dans
le flacon d’acide titré) et un entonnoir & robinet pour l'introduction
de soude caustique. Les 8¢ et 5°¢ flacons contiennent 'acide titré. On

place un robinet entre le dernier flacon et la trompe a eau de fagon
a pouvoir régler Paspiration d’air.
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TV. DOSAGIE: EN PRECIPITANT L’AMMONIAC COMME PHOSPHATE
AMMONIACO-MAGNESIEN.

Avant de terminer cette ¢tude et pour la compléter, nous devons
encore mentionner la méthode de Bayer utilisant la précipitation de
Pammoniac comme phosphate ammoniaco-magnésien?). Quoique cette
méthode ait été appliquée par son auteur & 'analyse des eaux ammonia-
cales, elle est susceptible d’étre utilisée pour I'analyse des solutions
aqueuses d’engrais. Les méthodes précédemment étudiées nous ayant
donné satisfaction, nous n’avons pas étudié celle-ci de maniére détaillée.
Elle pourrait rendre des services cependant dans l'analyse d’engrais
organiques plus cormplexes, de méme que la méthode de E. Bosshard
appliquée & Vanalyse des fourrages et utilisant la précipitation de
Pammoniaque par l'acide phospho-tungstique.

CONCLUSIONS.

Les méthodes de dosage de l'azote ammoniacal & l'aide de la
formaldéhyde et de la magnésie sont excellentes dans de nombreux
cas, mais il faut vérifier soigneusement pour chaque engrais nouveau que
leur application est possible. Les modifications apportées a la méthode
de dosage par dégagement & froid nous permettent d’affirmer l'excel-
lence de ce procédé, sa streté étant trés grande et la rapidité du dosage
comparable & celle des deux autres méthodes. C’est cetie méthode
tout-a-faat gémérale qu’on doit recommander pour le dosage de l'azote
ammoniacal dans les engrais artificiels dérivant de la cyanamide.

En terminant cette étude nous voudrions encore remercier Monsieur G. Chappuis,
Directeur, pour ses hienveillants encouragements dans 1'élaboration de ce travail.

Martigny (Valais), Laboratoire de la Société-
des Produits Azotés (Décembre 1925).

Uber Carbazone.
VI. Mitteilung iiber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans
von F, Kehrmann und Friedrich Brunner 3.
(20. 1. 26.)

Wir haben die Untersuchung des einen von uns und Jean Tschui®)
tiber Carbazone fortgesetzt, die dortigen Angaben in einigen Punkten
erginzt und neue Verbindungen dieser Korperklasse dargestellt.

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch das schon frither erwihnte
merkwiirdige Verhalten einiger Aminoderivate des Carbazons, welche

') Bayer, Ch. 7. 27, 809 (1903).

2) Avszug aus der Dissertation von F. Brunner, Lausanne 1925,
3) Helv. 8, 23 (1925).



— 217 —

sich in verschiedenen, sonst indifferenten organischen Lésungsmitteln
mit ganz verschiedener Farbe auflosen?), spektroskopisch untersucht.

Hierbei hat sich das interessante Resultat ergeben, dass die ver-
schiedenen Farben hier lediglich durch eine Verschiebung der Lage
des Absorptionsstreifens hervorgerufen werden, ohne dass dessen
Form und der Gesamtcharakter der Ausloschung sich wesentlich dabei
dndert. Es besteht hier eine in quantitativer Hinsicht auffallend ver-
stirkte Beziehumg zwischen Lage des Iaupt-Absorptionsstreifens und
Betrag der Molekularrefraktion des Losungsmittels, von derselben
Art, wie sie in fritheren Fillen von dem einen von uns schon wieder-
holt angetroffen worden ist. Die Absorption verschiebt sich nach
dem kurzwelligen Ende des Spektrums, wenn die Molekularrefraktion
des Losungsmittels zunimmt, ohne dass indessen eine genaue Propor-
tionalitét festzustellen ist?). Offenbar spielen in einigen Féllen chemische
Affinitatsbeziehungen des Losungsmittels zur gelosten Substanz hinein
und tritben das Bild. Es scheint dieses besonders hier beim Pyridin
und Aceton der Fall zu sein.

Experimenteller Teil.

2- Amano-diphenyl-carbazon. (F. 1.)

5 N 4 N NH, N NH,
A N
6 2N 3 N 2N
7 O=©/ NH,2 Q } 0- ‘/\ "/\V\IH
AN % AN
i il i
I (CH3), I (CeH3)2 111 (CeHs),
NH,N NH, NH,N NH,
¢ OO
‘ ;
Of4\/ \/NH2 Of': NHZ
¥ ¥
v (CeHs), v (CeH, - NH,),

Wir haben diesen schon frither erwdhnten, aber noch nicht ana-
lysierten Korper jetzt in grosseren Mengen erhalten und genauer unter-
suchen koénnen.” Zu seiner Darstellung wurde das Chlorhydrat des
2-Amino-diphenyl-carbazims?) in der eben ausreichenden Menge Alkohol
von 609, gelést und nach Zugabe von doppelt soviel Natriumcarbonat-
losung, als notig war, um den Farbenumschlag von griinblau in rot zu
bewirken, so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Lésung rein
blau, ohne griinlichen Stich geworden war. Liess man nun erkalten,
=0 krystallisierte das Amino-carbazon grisstenteils in glinzenden
violettschwarzen Nadeln aus. Sie enthalten gewohnlich noch etwas
Carbazim und in der Mutterlauge befindet sich etwas Oxy-carbazon.

1) Helv. 1. ¢. 8. 24 und 26.
2) B. 37, 3581 (1904); 50, 882 (1917). %) Helv. 2, 379 (1919).
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Zur Trennung von diesen wurden die Krystalle in Alkohol geldst,
mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die #therische
Losung wurde nun so oft wiederholt mit ganz verdiinnter Salzsiure
ausgeschtittelt, bis diese sich nicht mehr grinlich-blau fiarbte, sondern
farblos blieb, dann wischt man den Ather einmal mit verdiinnter
Lauge, hierauf zweimal mit Wasser und engt ein, worauf der Korper
bald zu krystallisieren beginnt. Man erh&lt so metallgriin glinzende,
fast schwarze Prismen oder Nadeln, welche sich bei ungefiahr 240° zu
zersetzen anfangen, ohne vorher zu schmelzen.
CoH,ON, Ber. N 7,73  Gef. N 8,129,

In Wasser ganz unléslich, losen sie sich, wie frither schon mit-
geteilt, in verschiedenen, an sich farblosen organischen Losungsmitteln
mit sehr verschiedenen Karben, die von blau bis orangegelb gehen.
Niaheres dartiber ist in der folgenden Mitteilung ausgefiihrt. Die
Losung m konzentrierter Schwefelsdure und auch in rauchender Salz-
sdure 1st griinstichig blau und schligt auf Zusatz von geniigend
Wasser in v101ett um. Letztere Losung gibt an Ather einen Teil der.
Base mit ponceau-roter Farbe ab; demnach ist das einséurige Salz
in Losung, auch bei Gegenwart.von viel freier Saure, stark hydro-
lysiert.

Ein Acetylderivat ist leicht darstellbar, wenn die Verbindung
bei gewohnlicher Temperatur mit der zur Auflésung gerade nitigen
Menge Essigsdure-anhydrid so lange stehen bleibt, bis die Losung
braunlichgelb geworden ist. Nun wurde das Essigsdure-anhydrid durch
genligend Wasserzusatz zerstort, respektive gelost, wobei das Acetyl-
derivat als bald erstarrendes braunes Ol ausfiel. Nach dem Abfiltrieren,
Waschen mit Wasser und Trocknen aus Benzol umkrystallisiert, bildet
es braunlichrote Nadeln, die, zerrieben, ein ziegelrotes Pulver
geben, in Wasser unléslich, z1emhch schwer in Alkohol mit orange-
gelber, in Ather mit goldgelber Farbe loslich sind und bei 245
bis 246° schmelzen. D1e Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist
schmutzig bordeauxrot und wird durch Verdiinnen mit etwas
Eis violettrot.

4- Amino-diphenyl-carbazon. (F. II.)

Das Chlorhydrat des 4-Amino-diphenyl-carbazims!) wurde wie das
Isomere in 60-proz. alkoholisch-wéssriger Losung nach Zusatz von
Natriumecarbonat auf dem Wasserbade erwiarmt, bis die rote Farbe
in ein reines Blau tibergegangen war. Da sich der neue Kérper nicht
ausscheidet, so verdiinnt man mit Wasser, zieht mit Ather aus und
behandelt den Auszug der Rethe nach mit ganz verdiinnter Salzsdure,
mit Lauge und mit Wasser. Nach dem Einengen schieden sich aus
der triih violettblauen Losung undeutlich ausgebildete dunkle,
etwas grinlich glinzende Krvstalle aus. Da deren wettere Relnigung

)Heh 2, 379 (1919).
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durch Umbkrystallisieren nicht gelang, wurden sie nach dem vor-
stehend beim Isomeren beschriebenen Verfahren acetyliert. Die
Benzollosung des rohen Acetylderivats schied nach Zusatz von Petrol-
ather dunkle Flocken aus, von denen abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat
krystallisierten wahrend des langsamen Verdunstens bei Zimmer-
temperatur grosse dicke dunkelorangerote, grin metallisch glan-
zende Prismen des reinen Acetylderivats. Sie enthalten Krystall-
‘benzol, welches sie beim Autbewahren verlieren, indem sie opak werden.
Der Schmelzpunkt wurde bei 230° beobachtet. Die Stickstoff-
bestimmung gab nach dem Trocknen bei 110°:
CyHyO,N, Ber. N 6,93  Gef. N 6,949,

In Wasser unléslich, leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol,
wenig in Petroldther mit gelber Farbe. Leider gelang es nicht, die
Acetylgruppe abzuspalten, ohne dass sich der Korper weitgehend
zersetzte.

2,4-Diamino-diphenyl-carbazon. (F. IIL)

Wir haben diesen schon frither') irrtiimlich als 5,7-Diamino-
derivat beschriebenen Korper nochmals dargestellt und etwas ein-
gehender spektralanalytisch untersucht. Siehe dariiber die folgende
Mitteilung.

2,4, 5- Triamino-diphenyl-carbazon (F. IV.)
wurde aus 2,4,5-Triamino-diphenyl-carbazim?) genau so dargestellt
wie friher') das 2,4-Diaminoderivat. Sobald die nach Zusatz der
Natronlauge rotviolett gewordene Losung rein blau geworden war,
liess man abkiihlen. Die nach lingerem Stehen bei Zimmertemperatur
ausgeschiedenen Krystalle wurden nochmals aus Alkohol umkrystalli-
siert. So wurden kupferglinzende Blattchen erhalten, welche keinen
scharfen Schmelzpunkt haben, sondern zwischen 190 und 230° all-
m#hlich zusammensinterten. Sie wurden zur Analyse gepulvert und
bei 1109 getrocknet.
OpsH,ON, Ber. N 14,28  Gef. N 14,489

In Wasser, besonders in heissem etwas mit blauer Farbe lgslich,
in Ather mit rotvioletter, in Alkohol mit rein blauer Farbe gut
loslich. Schiittelt man die #therische Losung mit Wasser, so geht
ein Teil mit blauner Farbe in dieses iiber, indem der Ather violett
bleibt. Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure ist schmutzig
braunviolett, wird mit wenig Wasser bordeauxrot und mit viel
davon orarigegelb. Neutralisiert man nun mit Ammoniak, so wird
sie tiefblau. Ein Triacetylderivat wurde erhalten, wenn die
mit der notigen Menge FEssigsiure-anhydrid iibergossene Substanz

1) Helv. 8, 23 (1925). Ubrigens kommt fiir diesen Korper noch die Formel eines

9,5-Diamino-carbazons in Betracht; eine Entscheidung ldsst sich vorderhand nicht
treffen. 2y Helv. 2, 379 (1919).
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mit etwas Zinkchlorid versetzt und kurze Zeit geschittelt wurde.
Die Lisung wird erst blau, dann griin und zuletzt gelblichrot.
Auf Wasserzusatz fiel der Korper aus, wurde abgesaugt, getrocknet
und mit siedendem Toluol ausgezogen, wobei dunkle, harzige Neben-
produkte ungelést blieben. Die Loaung in Toluol schied wahrend des
Erkaltens fast alle geloste Substanz in Gestalt gelblichroter Korn-
chen aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol verwandelten sich
diese in rotbraune, metallisch glinzende blattrige Krystalle, welche
zar Analyse bei 110° getrocknet wurden.
CyyHpON,  Ber. N 10,81 Gef. N 10,60%

Der Schmelzpunkt wurde bei 810° unter Aufschdumen beobaclitet.
In Wasser unloslich, loslich in Alkohol mit gelblichroter, in Ather
mit orangeroter Farbe. Die Lésung in konzentnertel Schwetel-
sdure 1st etwas triib fuchsinrot,

Pentamino-diphenyl-carbazon. (F.V.)

Wurde aus dem Chlorhydrat des Penta-amino-carbazims?!) genau
s0 dargestellt, wie das Triamino-carbazon. Sobald die zuerst rot-
violette Losung rein blau mit in diinner Schicht purpurfarbener
Durchsicht geworden war, liess man erkalten. Die nach ldngerem
Stehen ausgeschiedenen Krystalle wurden durch Umkrystallisieren
aus Alkohol rein erhalten und zur Analyse bei 110° getrocknet.

CpsHpONg + H,O  Ber. N 19,11 Gef. N 19,15%,

Die Krystalle enthalten 1 Molekel Wasser fest gebunden, welches
bei 110° noch nicht weggeht. Rotmetallisch glénzende Kérnchen,
in Wasser, besonders in heissem, betrichtlich mit blauer Farbe laslich.
Die heisse Losung ist violettblau, die kalte rein blau. Ather
nimmt beim Schiitteln mit der wissrigen Losung fast nichts auf. In
diesem Liosungsmittel sowie in Benzol 1st der Korper praktisch
unlgslich. Die Krystalle dieses sowie des vorhergehend beschrie-
benen Triamino-carbazons enthalten Krystallalkohol, resp. Krystall-
wasser und erleiden infolge dessen beim Trocknen bei 110° einen
starken Gewichtsverlust. Die Losung in konzentrierter Schwefel-
sdure 15t bordeauxrot und wird auf Zusatz von Wasser zunichst
intensiv rot, dann orangegelb und nach dem Neutralisieren dann
rein blau.

Mit Essigsaure-anhydrid entsteht ein Acetylderivat, welches jedoch
noch nicht rein erhalten werden konute.

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitit,
3. Januar 1926.

1) Helv. 2, 379 (1919).



— 221 —

Versuch zur Synthese von Carbazinderivaten des Naphthalins.
VII. Mitteilung iiber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans
von F. Kehrmann und Friedrich Brunner1),

(20. 1. 26.)

Wie frither 2) mitgeteilt wurde, kondensiert sich Pikrylchlorid mit
0-Amino-triphenyl-methan3®) unter Bildung von Pikryl-amino-triphenyl-
methan, (F. 1))

NO, NH
NO, -
/}—— NH—— NH——

9 (o™
N0, JNO, H.(C— NO,. NO, H.(—

% - NS ¢
I CJH, CGH, II CoH, G, I (CH,),

Die Kaliumverbindung von I verwandelt sich beim Kochen mit
Chinolin in Kaliumnitrit und Dinitro-diphenyl-carbazin (F. III). Wir
haben nun den Versuch gemacht, diese Synthese auf die Naphthalin-
reihe zu tibertragen. In der Tat gelang es, den Toluolsulfo-ester des
gewdhnlichen Dinitro-a-naphthols?) (Martiusgelbs) mit o-Amino-triphe-
nyl-methan zu Dinitro-naphthyl-amino-triphenyl-methan (F. II) zu
kondensieren, jedoch konnten wir die Abspaltung von Kaliumnitrit
aus der Kaliumverbindung dieses Kérpers bis jetzt nicht erreichen.
Wir mussten uns vorldufig damit begniigen, die Verbindung II durch
Analyse und Darstellung ihres Reduktionsproduktes etwas néher zu
charakterisieren,

Experimenteller Teil.

Molekulare Mengen vom Toluolsulfonséure-ester des Dinitro-a-
naphthols und o-Amino-triphenyl-methan wurden in einer Mischung
gleicher Teile Alkohol und Benzol gelést und riickfliessend zum Sieden
erhitzt. Nach kurzer Zeit begann eine Ausscheidung zitronengelber
Krystalle, deren Menge nach lingerem Stehen bel Zimmertemperatur
noch betrichtlich zugenommen hatte. Nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus demselben Losungsmittel schmolzen sie bei 220° unter Zer-
setzung. Die alkoholische Lésung fiarbt sich auf Zusatz von etwas
konzentrierter Lauge intensiv blaurot, jedoch konnten diese Ver-
bindungen noch nicht in fester Form erhalten werden, wo hingegen
dieses beim frither beschriebenen Pikrylderivat leicht gelungen war.

1) Auszug aus der Dissertation von F. Brunner, Lausanne 1925.
2) Helv. 4, 538 (1921). %) B. 37, 8192 (1904). 4) B. 4{, 3933 (1908).
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Die Stickstoffbestimmung der bei 110° getrockneten gepulverten
Krystalle ergab:
CpH,O,N, Ber. N 8,84 Gef. N 8,279,
Wie bereits bemerkt, sind bisher alle Versuche, den Ringschluss
zum Carbazinderivat zu bewirken, gescheitert, sollen jedoch von
necuem aufgenommen werden.

Diamino-naphthyl-amino-triphenyl-methan.

Wird der Nitrokorper mit Alkohol, Stannochlorid, etwas metal-
lischem Zinn und Salzsiure erhitzt, so geht er farblos in Losung.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols und Abkiihlen krystallisiert ein
Zinndoppelsalz, welches nach dem Entzinnen in wéssrigalkoholischer
Losung durch Schwefelwasserstoff und Eindampfen ein farbloses
Chlorhydrat in Gestalt weisser Nadeln lieferte. Ammoniak fallt aus
dessen blau fluorescierender Liosung eine in Wasser unlosliche, in
Alkohol leicht mit prichtig blaver Fluorescenz losliche Base als
weisses, krystallinisches Pulver, deren Schmelzpunkt unscharf zwischen
125 und 180° gefunden wurde. Die Stickstoffbestimmung der im
Exsiccator getrockneten Substanz bewies, dass bei der Reduktion
kein Stickstoff abgespalten worden war, demnach ein Ringschluss
nicht eingetreten war.

CpH,N, Ber. N 7,04  Gef. N 10,179
CooH 5Ny » o 10,129,

Durch Erhitzen mit Essigsdure-anhydrid wurde ein farbloses,
aus Alkohol krystallisierendes Acetylderivat erhalten. Eisenchlorid
oxydiert das Amin zu einem gelbroten Korper.

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitit,
3. Januar 1926.

Einige Beobachtungen iiber Beziehungen des Fluorescenzlichtes und
der Losungsfarben der Amino-carbazone in verschiedenen farblosen
Losungsmitteln zu anderen optischen Eigenschaften dieser
Loésungsmittel.

VIII. Mitteilung iiber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans
von F. Kehrmann, H. Goldstein und F. Brunner?),

(20. 1. 26.)

Der eine von uns?) hat vor 25 Jahren beobachtet, dass die Farben
des Fluorescenzlichtes einiger farbiger Substanzen, wie Amino-
phenyl-phentriazol (F. I) und Amino-pheno-naphthazoxon (F. II)

) Auszug aus der Dissertation von F. Brunner, Lausanne 1925,
?) 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 Wellenlinge des Fluorescenzlichtes in dem Masse abnehme, als
sich das molekulare Brechungsvermégen des Losungsmittels vergrossere.

Spater fand er dann mit Herzbaum?') analoge Beziehungen fiir
dieLosungsfarben? beim Dimethylamino-pheno-naphthazoxon (F.III).
Ganz neuerdings haben dann Kehrmann und Tschui®) 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
Masse von der Natur des Lésungsmittels abhingig sind.

Da die beiden letzgenannten Substanzen nunmehr im Zustand
vollkommener Reinheit zur Verfiigung standen, so haben wir ihre
Losungen in verschiedenen, im allgemeinen als chemisch indifferent
geltenden Losungsmitteln spektroskopisch untersucht. Mit Riicksicht
auf das seit langem bekannte Verhalten des Jods, welches sich ja
z. B. in Alkohol mit brauner, in Chloroform mit violetter Farbe lost,
erschien eine solche Untersuchung besonders deshalb interessant, weil
die verschiedenen Farben der Jodlésungen auf verschiedene Molekel-
grosse dieses Elements zuriickgefithrt worden sind und es zum min-
desten sehr fraglich scheint, ob eine solche Erklirung bei chemisch
indifferenten Substanzen, wie die Carbazone und Azoxone es sind,
in Betracht kommen kann¢).

Durch die spektroskopischen Versuche sollte festgestellt werden,
ob der Charakter der Absorption sich in verschiedenen Losungsmitteln
grundsdtzlich &ndere, ob also beispielsweise die eine Losung nur
einen, 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 (iber
Kaliumpermanganat destilliert, dann mit Kaliumcarbonat getrocknet),
Schwefelkohlenstoff (mit Quecksilber geschiittelt und fraktioniert)
und Pyridin (zweimal iiber Atzkali destilliert).

1y B. 50, 882 (1917).

2} Kauffmann und Beisswenger, B. 37, 2612 (1904).

3) Helv. 8, 23 (1925).
4) Vergleiche im ubrigen die Ausfithrungen von Kauffmunn und Beisswenger, . c.
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Tabelle I
Lésungs- . . .
mittel 2-Amino-diphenyl-carbazon Haxima Bemerkungen
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Tabelle II.

L ]
?;;Eegls 2-Amino-diphenyl-carbazon Haxima Bemerkungen
Diinne Schicht:
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Aus den erhaltenen Resultaten (siehe die Tabellen) kann man
folgende Schliisse ziehen:

I. Es findet nur eine Verschiebung des Maximums der Absorption
statt, ohne wesentliche Anderung ihres Gesamtcharakters.

I1. Diese Verschiebung ist bedeutend grésser beim Monoamino-
carbazon wie beim Diamino-carbazon.

ITI. Athylalkohol verschiebt die Lage des Maximums am stirksten
nach der langwelligen, Benzol am stérksten nach der kurzwelligen Seite
des Spektrums; die iibrigen Losungsmittel nehmen eine Mittelstellung ein.

IV. Ahnlich wie frither schon gefunden worden war, verschieben
im allgemeinen die Losungsmittel mit kleinem Molekularbrechungs-
vermogen die Lichtabsorption nach ldngeren Wellen, hingegen die
Liosungsmittel mit grossem Molekularbrechungsvermdgen nach kiirzern
Wellen. Insoweit es sich wm dieselben Lisungsmittel handelt, welche
frither angewendet worden waren, ist die Reihenfolge die gleiche geblieben ).

V. Bestimmte Beziehungen zwischen Lage der Absorptionsmaxima
und der Molekular-dispersion der Losungsmittel sind nicht zu er-
kennen, hingegen

VI. die Losungsmittel mit hoher Dielektrizititskonstante ver-
tiefen im allgemeinen die Farbe, wihrend solche mit kleiner Di-
elektrizitatskonstante farberhohend wirken.

Maximum der Absorption Phymkahs?he Kor%stanten
der Losungsmittel
Lésunesmittel Amino- |Diamino- | Mol Mo] . |Dielektri-
© carbazon | carbazon | Refrakt. | Dispers. | zitdtsk.
Athylalkohol . . . . 595 535 12,78 0,30 26
Methylalkohol . . . 591 8,24 0,19 33
Pyridin . . . . . . 564 24,07 1,07 12,4
Aceton . . . . .. 548 509 16,15 0,44 21
Ather . . . . . .. 512 495 22,57 0,53 4,4
Schwefelkohlenstoff . 508 21,18 1,52 2,6
Chloroform. . . . . 508 21,40 0,59 5,1
Benzol . . . . .. 500 490 26,10 1,19 2,3

Nur das Pyridin fillt ganz aus der Reihe heraus, was vielleicht
mit seinen basischen Eigenschaften zusammenhangt.

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitét,
3. Januar 1926.

1) Vergleiche hierzu dié Tabellen B. 37, 2613, 3581, 3582 (1904).
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Uber einige neue Derivate des Diphenyl-ecarbazins.
IX. Mitteilung iiber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans
von F. Kehrmann, Peter Tschudi und Jean Tsechui.
(20. 1. 26.)

Wenn man die frither beschriebenen Di- und Poly-nitro-derivate
des Diphenyl-carbazins mit zur vollstindigen Reduktion der Nitro-
gruppen unzureichenden Mengen Stannochlorid, oder besser, mit
Schwefelalkalien behandelt, so erhilt man verschiedene Nitroamino-
korper, von denen wir bisher die folgenden isolieren und analysieren
konnte-.

2- Amino-7-nitro-carbazin (F. I).

NH NH, NH, NH NH,
C
I}
(C o)z 0 oHs)s I (CeH)e

CH;-CO.N HN

HN—%NH CO.CH,

C H5)2

0,55 gr 2,7-Dinitr0 -carbazin!) wurden in Alkohol geldst, 10 Minuten
lang Ammoniakgas eingeleitet, wodurch sich die Loisung rot farbt,
und hierauf mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Die braungelb gewor-
dene Losung wurde nun mit Natronlauge bis zur Blaufirbung ver-
setzt, etwas mit Wasser verdiinnt und iber Nacht stehen gelassen,
wonach sich eine reichliche Krystallisation, 0,4 gr, schwach metall-
glinzender, fast schwarzer Nadeln ausgeschieden hatte, welche aus
einer Mischung von Alkohol und Benzol umkrystallisiert wurden.
So wurden griinlich glinzende Nadeln erhalten, die zerrieben ein
rotes Pulver lieferten und sich ber 270° zu zersetzen anfingen, ohne
vorher zu schmelzen. In Wasser unloslich, schwerlsslich mit orange-
roter Farbe in Alkohol, auf Zusatz von Natronlauge so gut wie keine
Anderung, hingegen auf Zusatz von etwas verdiinnter Mineralsiure
hell griinlichgelb. Konzentrierte Schwefelsiure lést im ersten
Moment weinrot, dann unter Zersetzung schnell gelbbraun. Wurde
zur Analyse bei 1100 getrocknet.

CyHyO,N,  Ber. C 76,34; H 4,839,
Gef. ,, 76,76; ,, 5,189,
1) Helv. 2, 315 (1919).
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4- Amino-2, 7-dinitro-carbazin. (F. IL.)

2,4,7-Trinitro-carbazin?) wurde fein gepulvert, in Alkohol suspen-
diert und zuerst mit Ammoniakgas und dann mit Schwéielwasser-
stoffgas gesittigt. Wenn nicht alles gelgst ist, wird nochmals mit
Ammoniak und Schwefelwasserstoff behandelt, bis das Ungeloste ver-
schwunden ist. Setzt man nun vorsichtig Wasser zu, so krystallisiert
das Reaktionsprodukt in ziegelroten bis dunkelroten Nadeln aus.
Sie wurden abfiltriert und aus einer Mischung von wenig Alkohol
und viel Benzol umkrystallisiert. Rote glinzende Nadeln, in Wasser
unléslich, leicht 15slich mit orangegelber Farbe schon in kaltem Alkohol,
schwer in Benzol. Die roten Krystalle verlieren beim Trocknen bei
100° ihren Glanz, werden orangefarbig, beim lLiegen an der Luft
bei gewohnlicher Temperatur wieder rot. Sie scheinen Krystall-
wasser oder -alkohol zu enthalten. Mit alkoholischer Natronlauge
entsteht eine intensiv grinblaue Natriumverbindung von der-
selben Farbe, wie die Natriumverbindung des 2,7-Dinitro-carbazins.
Dieses Verhalten beweist, dass die in 4 stehende Nitrogruppe des
Trinitro-carbazins in die Aminogruppe verwandelt worden ist. Zur
Analyse wurden die gepulverten Krystalle bei 105° getrocknet.

CoH} 0N, Ber. C 6849 T 4,11 N 12,799
Get. ,, 67,86 ,, 4,22 ,, 12,349

Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure ist gelblichrot und
wird auf Wasserzusatz citronengelb.

Behandelt man den Korper mit Natronlauge und Schwefelwasser-
stoff, so entsteht durch nochmalige Reduktion einer Nitrogruppe
ein metallisch-griinglanzende Krystalle bildendes Nitrodiaminoderivat,
welches noch nicht analysiert worden ist.

2,7-Dinatro-4,5-diamino-diphenyl-carbazin. (F. III.)
2,4,5,7-Tetranitro-diphenyl-carbazin!) wurde in Alkohol suspen-
diert und mit Ammoniak gesattigt, Die fuchsinrote Lésung wird
dann mit Schwefelwasserstoff reduziert, wobei schliesslich alles mit
brauner Farbe in Lésung geht. Durch Ausfillen mit Wasser und
Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man dunkelrotbraune Nadel-
chen, welche in Wasser unléslich sind. Die goldgelbe alkoholische
Losung wird mit Natronlauge intensiv griinblau, mit verdtnnter
Mineralséiure hingegen eitronengelb. Der Kéorper gleicht hiernach
weitgehend dem vorhergehend beschriebenen Monaminoderivat und
besitzt wegen seiner Reaktion mit alkoholischen Laugen bestimmt die
obige Koustitution. Er beginnt sich bei 250° zu zersetzen. Konz.
Schwetclsdure 16st goldgelb, auf Wasserzusatz citronengelb. Die
Analyse der bei 105° getrockneten Krystalle ergab:
CyH,,0,N;, Ber. C 66,22 H 4,19 N 15459
Gef. ,, 65,77 ,, 4,24 ,, 14,749,
1) Helv. 2, 315 (1919).
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Auch dieser Koérper verwandelt sich durch weitere Reduktion
mit Schwefelnatrium in ein neues Produkt, wahrscheinlich ein Tn-
amino-mononitro-carbazin um, welches noch zu untersuchen bleibt.

Das Hexanitro-diphenyl-carbazim?) kann ebenfalls partiell redu-
ziert werden, jedoch ist die Reindarstellung der erhaltenen Substanzen
noch nicht durchgefiihrt worden.

Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf die Amino-carbazine.
(Mt Jean Tschui.)

Bisher haben wir nur die Acetylierung des Diamino-carbazims?)
ndher untersucht. Lésst man auf dessen Chlorhydrat bei Zimmer-
temperatur Essigsdure-anhydrid einwirken, so entstehen der Reihe
nach drei Derivate. Die zuerst entstehende Verbindung krystallisiert
alsbald in griinglinzenden Krystallen, welche aber sehr schnell wieder
in Losung gehen, indem sie weiter verindert werden. Sie sind wahr-
scheinlich ein Monacetylderivat. Bei Gegenwart von Zinkchlorid
ist auch das schnell entstehende Diacetylderivat nicht besténdig,
sondern wird weiter acetyliert.

Zur Darstellung des Diacetylderivats ldsst man fein gepul-
vertes Chlorhydrat des Diamino-carbazins mit der notigen Menge
Essigssure-anhydrid bei Zimmertemperatur 12 Stunden stehen, wobei
man eine rotbraune Lésung erhdlt. Man erwirmt nun einige Zeit
nach Zugabe der zehnfachen Menge Wasser auf dem siedenden Wasser-
bade, kihlt ab, saugt den Niederschlag ab und krystallisiert ihn aus
heissem Wasser, dem man einen Tropfen Salzsiure zugesetzt hat,
um. Man erhdlt so dunkelschokoladebraune Nadeln des Chlor-
hydrats (F. 1V), in Wasser und Alkohol mit rotbrauner Farbe
loslich. Die Losung schmeckt deutlich bitter. Ammoniak fallt die
Base in orangefarbenen Flocken, die sich in Ather orangegelb
losen. Die Analyse des bei 110—120° getrockneten Chlorhydrats
ergab CeeHasOaN,C1 Ber. N 11,28  Gef. N 11,309,

Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist bordeauxrot
und wird mit Wasser orangerot.

Triacetylderivat des Diamino-carbazims. (F.V.)
0,5 gr Diamino-carbazim wurden in 10 em?® Essigsiure-anhydrid
unter Zusatz von etwas wasserfreiem Zinkchlorid bei Zimmertemperatur

CH.-CO-NHN gelost. Die zuerst braunrote
3° .

NN Losung wird nach 12-stiindigem

7 Stehen ponceaufarben. Dann

CH, - CO + N NH-CO-CHy  wird nach Zusatz der mehrfachen
C

Wassermenge erwirmt, bis das

v (&H5)2 Essigsiure-anhydrid zersetzt ist,
und nach dem Verdiinnen mit

viel Wasser und etwas Natriumacetat mit Benzol ausgeschiittelt. Die

91 e 2) Helv. 2, 379 (1919).
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Benzollgsung schiittelt man einigemal mit Wasser, trocknet mit wasser-
freiem Natriumsulfat und engt ein. Man erhilt so bridunlichgelbe
Krystillchen, in Wasser unloslich, leicht in Alkohol mit goldgelber,
weniger in Benzol mit citronengelber Farbe. Wurde zur Analyse
bei 110° getrocknet.

CyyHgsO3N, Ber. N 11,15 Gef. N 11,14%,

Mit kalter verdiinnter Mineralsiure entstehen schén ponceanu-
rote Salze, die durch reines Wasser zum Teil hydrolysiert werden.
Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist violettrot, etwas
triitb und wird auf Wasserzusatz ponceaurot.

Lausanne, Organ. Laboratorium der Universitit,
3. Januar 1926.

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes I.
Uber die Konstitution des Zibetons
von L, Ruzicka.

(25. VIL 24.)1)

Die moschusartig riechenden, dem Tierreiche entstammenden
Stoffe Ambra, Moschus und Zibet fanden schon friithzeitig Verwen-
dung im gewdihnlichen Leben. Zu einer Zeit, wo nicht einmal noch
iiber die Bruttoformel der riechenden Prinzipien dieser Stoffe etwas
Zuverlissiges bekannt war, entdeckte 4. Baur?) in gewissen mehrfach
nitrierten Benzolderivaten eine chemisch wohldefinierte Korperklasse,
die einen moschusartigen Geruch aufweist. Einzelne Vertreter dieser
sogen. ,,kiinsthchen Moschusriechstoffe* finden in grossen Mengen zur
Herstellung von Riechstoffkompositionen praktische Verwertung.

Die spater einsetzende chemische Untersuchung der erwihnten
Naturprodukte zeigte, dass die natiirlichen und kiinstlichen Moschus-
riechstoffe grundverschiedenen Korperklassen angehéren. Ubrigens ist
auch die Geruchsnuance beider Gruppen sehr verschieden, wovon schon
der starke Bewertungsunterschied ein deutliches Zeugnis ablegt?).

Durch die Untersuchung des Moschus von H. Wahlbaum?) wurde
bekannt, dass der ca. 19, betragende Geruchstriger ein Keton der

1) Datum der Hinterlegung als versiegeltes Schreiben; von der Redaktion
oroffnet auf Wunsch des Verfassers 26. 1. 26.

2) B. 16, 2559 (1883) und spétere Publikationen und Patente.

3) Withrend die besten Sorten des ,,kiinstlichen Moschus pro Kilo weniger als
hundert Franken kosten, berechnet sich der Preis von 1 Kilo des Muscons und des
Zibetons (aus dem Preise von bestem Moschus und Zibet) zu etwa 800,000 bezw.
15,000 Franken.

1) Ber. Schimmel & Co., 1906, I. 98; J. pr. [2] 78, 488 (1906); DRP. 198 660.
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wahrscheinlichen Formel C,gH;O (event. C,;H,0) darstellt. Eine
eingehendere Untersuchung dieses Korpers ist bisher in der Literatur
nicht beschrieben, man kann nur auns der von Wahklbaum bestimmten
Molekularrefraktion folgern, dass das Muscon geséttigt und somit
monocyclisch sein muss.

Noch diirftiger sind unsere Kenntnisse iiber das Zibeton, das
von E. Sack!) isolierte riechende Prinzip des Zibets. Ausser der Brutto-
formel Cy;H3,0 und der aus der Bildung eines Semicarbazons und Oxims
gefolgerten Ketonnatur ist iiber die Konstitution des Zibetons nichts
bekannt. Erwihnenswert ist nur die von Sack betonte Bestindigkeit
desselben gegen starkes Alkall in der Hitze.

Von der Erwigung ausgehend, dass das Muscon und das Zibeton
wohl nahe verwandte Verbindungen seien, schien es mir aus verschie-
denen Griinden zweckmissig, Versuche zur Konstitutionsaufklarung
dieser Korpergruppe auf eine griindliche Untersuchung des Zibetons
zu basieren. Letzteres ist nicht nur wesentlich bilhger, sondern bietet
als ungesittigter Korper (vgl. dariiber unten) eher die Moglichkeit,
zu gut definierten einfachen Abbauprodukten zu gelangen.

Zunichst wurde die Isolierungsmethode des Zibetons aus dem
Zibet etwas verbessert. E. Sack verseift das Zibet mit alkoholischem
Kali und zieht den nach der Aufarbeitung erhaltenen neutralen Anteil
mit Alkohol aus. Er erhielt so 10—159%, des Zibets in Form einer
braunschwarzen syrupdsen Masse, woraus sich das Zibeton-semicarbazon
gewinnen lidsst. Ein farbloses und an Zibeton reicheres Rohprodukt
konnte nun gewonnen werden, wenn man das Zibet entweder vor oder
nach der alkahschen Verseifung im Hochvakuum destilliert. Fir die
Verarbeitung grosserer Mengen ist es vorzuziehen, das Zibet zuerst zu
verseifen und dann die neutralen Anteile zu destillieren, wobel man
ca. 6—89%, eines bei 80—200° (1,5 mm) siedenden farblosen Produkts
erhiilt, das mit steigendem Siedepunkt zihflissiger wird und wovon
die hochsten Anteile direkt erstarren. Aus allen diesen Fraktionen
wurde getrennt die Semicarbazongewinnung versucht: es zeigen nur
die mittleren 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
dahnlich siedender, bisher nicht niher untersuchter Verbindungen auf
ein grésseres 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 iiberein. Das Zibeton-semicarbazon schmilzt bei 185 bis
186° und ldsst sich durch Erwirmen mit konzentrierter Oxalsdure-

1y Ch. Z. 39, 538 (1915); DRP. 279 313 (1912).
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losung glatt spalten. Das so erhaltene reine Zibeton ist eine campher-
ghnlich aussehende, bei 81° schmelzende Masse, die im Hochvakuum
bei 145% (0,5 mm) siedet. Es ist im Zibet in einer Menge von
2,5—38,59%, enthalten. In konzentrierter Form macht sich neben dem
moschusartigen Geruch auch noch stark eine zedernholzihnliche Nuance
geltend, wihrend bei stirkerer Verdiinnung der erstere Geruch stark
hervortritt.

Um zu sehen, ob die Einwirkung des Alkalis bei der Isolierung
nicht etwa eine Isomerisierung des urspriinglichen 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 regenerierte Zibeton wieder das gleichschmelzende Semi-
carbazon und p-Nitro-phenylhydrazon, woraus also folgt, dass auch
die Besténdigkeit des Zibetons gegen Sduren betrichtlich ist.

Das Zibeton verhdlt sich gegen Brom und Kaliumpermanganat
als ungeséttigt 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;;H3,0 gewinnen, das bei 63° schmilzt und noch praktisch
den gleichen Geruch wie das ungesiittigte Keton aufweist. Das Zibeton
gehort also zu der Gruppe von Riechstoffen, wo die Doppelbindung
keinen wesentlichen Einfluss (im Gegensatz z. B. zu den Verhéltnissen
bei den Veilchenriechstoffen) auf den Geruch ausiibt. Das Dihydro-
zibeton (I) liess sich mit einer Molekel Benzaldehyd zum Ketonalkohol (IT)
kondensieren, woraus durch Wasserabspaltung die Benzylidenver-
bindung entstand (III):

—CO —CO —CO
CisHyo { | ——> CysHy ] —> Gty { | i
—CH, —CH - CHOH - CH, —C = CH -G,H,
I I 111

Es folgt daraus, dass der Ketogruppe des Zibetons mindestens eine
Methylengruppe benachbart sein muss.

Weiter konnte durch zwei Umsetzungen des Dihydro-zibetons
nachgewiesen werden, dass die Ketogruppe im Ringe sitzen muss,
Bei der Oxydation des Ketons mit Chromsiure in Eisessig entsteht
eine Dicarbonsdure C;,H3,0, (IV) mit der gleichen Kohlenstoffzahl
wie das Keton. Ausserdem liefert das bei der Beckmann’schen Um-
lagerung des Dihydro-zibeton-oxims entstandene Isoxim (V) bei der
Verseifung eine Aminosdure C,,H3,0,N (Va), die als

—COOH —CO
C15 30{

CIBH32 | — CleHsz
—COOH v —NH Va

Chlorhydrat analysiert wurde.

—COOH
—NH,
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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 warl), wurde
das Zibeton mit Kaliumpermanganat in der Kilte oxydiert, wobei
eine Keto-dicarbonséure CgH,0; entstand (VII). Es ergibt sich
daraus eindeutig auch fiir die Kohlenstoffdoppelbindung eine cyclische
Lage. Unbestimmt bleibt noch, ob das abgespaltene Kohlenstoff-
atom an der Doppelbindung als Methylgruppe gebunden ist (vgl. V1a)

—C—-CH, —COOH —CH,—CH
C14H,60 { | —> Gy H,0 ~“—— C,H,0 { I
—CH —COOH CH
V1a Zibeton VII VIb Zibeton

oder aber dem Ringe angehdrt (vgl. VIb). Es wurde anfangs die
niherliegende Annahme in der ersten Richtung (VIa) gemacht; erst
spitere 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 iiber-
zeugen konnte. Aus dem geschilderten Ergebnis — cyclische Lage
sowohl der Ketogruppe wie auch der Kohlenstoffdoppelbindung —
war klar der weitere Weg der Konstitutionsaufklirung vorgezeichnet.
Es musste die Molekel zugleich an der Kohlenstoffdoppelbindung und
an der Ketogruppe aufgespalten werden, um dann die so erhaltenen
kleineren Spaltstiicke 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 zwel entgegengesetzten Stellen der Molekel sitzen, wird
dieselbe bei der Oxydation in zwei anndhernd gleich grosse Spalt-
stiicke getrennt, deren Reindarstellung infolge dhnlicher Eigenschaften
und der kleinen verarbeiteten Mengen nur mithsam 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-
ldufigen Baeyer’schen Spannungstheorie im direkten Widerspruche stehen.

Mit dem Hinweis auf die im experimentellen Teil genau beschrie-
benen Arbeitsmethoden, deren genaue Einhaltung zum Teil als direkte
Bedingung fiir das erhaltene Resultat zu betrachten ist?), méchte
ich hier nur kurz die bei den verschiedenen Oxydationsoperationen
gewonnenen Spaltstiicke des Zibetons auffithren.

1) Vielleicht wiirde es bei Verarbeitung grésser Mengen des Ketons gelingen,
hiebei zu reinen Abbauprodukten zu kommen.

2) Wesentlich ist die fraktionierte Destillation der Ester verbunden mit der
fraktionierten Krystallisation der Siuren aus Wasser und Essigester.
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Bei der energischeren Oxydation der Keto-dicarbonsidure VII
mit Kaliumpermanganat wurden Bernsteinséure, Adipinsiure
und Korksédure 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 Zertriimmerung des Kohlenstoffgeriistes des Zibetons zur
Folge haben kénnte, so wurde in einem weiteren Versuche die Spaltung
der Keto-dicarbonsdure VII an der Ketogruppe durch Bromlauge
durchgefiithrt. Dieser Abbau geht wesentlich rascher vor sich und
lieferte auch zum Teil grossere Spaltstiicke als die alleinige Anwen-
dung von Kaliumpermanganat. Es entstand so wieder Korksidure
als Hauptprodukt und daneben wurde noch Bernsteinséiure,
Pimelinsédure und Azelainsdure isoliert.

Schliesslich wurde auch das Spaltprodukt des Zibeton-ozonids,
das wie schon erwdhnt nicht in reiner Form gewonnen werden konnte,
mit Bromlauge weiter oxydiert und dabei auch iiber die Hilfte der
Molekel als Korksiure, und ausserdem noch Azelainséure erhalten.

Da alle diese Sauren verhaltnisméssig leicht in analysenreiner
Form und von richtigem Schmelzpunkt gewonnen werden konnten
und fiir das Vorliegen irgendwelcher anderer Spaltstiicke nicht der
geringste Anhaltspunkt bemerkbar war, so wurde aus dem Ergebnis
des oxydativen Abbaus die Schlussfolgerung gezogen, dass die Kohlen-
stoffatome nach den Formeln VIa 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 Kohlenstoffgeriisten VIa und b entscheiden zu kénnen,
wurde die bei der Oxydation des Dihydro-zibetons mit Chromsiure
erhaltene Dicarbonséure IV weiter untersucht. Dieselbe erwies sich
als identisch mit der noch unbekannten normalen Pentadecan-1,15-
dicarbonséure, deren Synthese in einer spiteren Arbeit beschrieben
wird?). Auch die krystallisierten Methylester der beiden Siuren waren
identisch. Es muss also im Zibeton der ungeséttigte Cyclo-heptadecan-
ring enthalten sein?).

Es bleibt nun noch die Aufgabe iibrig, die gegenseitige Lagerung
der Ketogruppe und der Kohlenstoffdoppelbindung genauer zu be-
stimmen. Die Formel VIb des Zibetons liesse sich auf Grund der
Oxydationsergebnisse im Sinne der Formel V1II und vielleicht auch
der Formel IX auflgsen. Zur Verwerfung der letzteren fithrte einmal
die Tatsache, dass sich die daraus bei der Oxydation zu erwartende Sebacin-

1) Vgl. Ph. Chuit, Helv. 9, S. 264 (1926). -
2) Die fiir Dihydro-zibeton gefolgerte Konstitution des Cyclo-heptadecanons
konnte auch durch Synthese bestitigt werden (vgl. eine spitere Abhandlung).
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sdure nie nachweisen liess, und dann kann auch das Uberwiegen der
Korksdure unter den Spaltprodukten aller Oxydationsversuche nur
aus der Formel VIII gut erklirt werden. Ein Blick auf die Tabelle der
Seite 235 illustriert das Gesagte geniigend. Der Keto-dicarbonséure VII
muss also die Formel X zukommen.

Die Oxydation des Zibetons mit Kaliumpermanganat geht also
zunichst 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 iiberaus leicht, besonders bei der Behandlung mit
Kaliumpermanganat, Korper mit -geradzahliger Kohlenstoffkette ent-
stehen!), So ist es auch erkldrlich, warum bei der Oxydation des
Zibetons mit Kaliumpermanganat nur Dicarbonsiuren mit geradzahliger
Kette erhalten wurden und die Spaltstiicke mit ungeradzahliger
Kohlenstoffkette (Pimelinsdure und Azelainsdure) sich nur beim
Abbau mit Bromlauge fassen liessen.

Die Formel des Zibetons ist zun#chst aus biologischem Grunde
von Interesse, da sich dasselbe als einfaches Umwandlungsprodukt
der Olséure erweist:

CH - (CH,), - CH, CH - (CHy),
! —_— >co VIII
H - (CH,), - COOH » CH - (CHy),

Da man ferner synthetisch bisher nur héchstens neungliedrige?)
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
héhergliedrigen monocyclischen Kohlenstoffringe als der Sechserring
aufgefunden wurden, so nimmt das Zibeton vorlidufig eine vollstandig
isolierte Stellung im System der organischen Chemie ein. Die sich
aus dieser Erkenntnis von selbst aufdringenden Aufgaben wurden in
verschiedener Richtung in Bearbeitung genommen, und ich mdéchte
mir die Verfolgung dieser Arbeiten zunéchst vorbehalten. Es wurde
insbesondere die Liicke zwischen den bekannten Kohlenstoffringen und
dem Zibeton ausgefiillt durch die Synthese dazwischenliegender Ring-
systeme und dann auch die Konstitutionsaufklirung des Muscons
auf Grund der eingangs geschilderten Arbeitshypothese erfolgreich
in Angriff genommen. Auf den Zusammenhang der ganzen Ergebnisse
mit der Baeyer’schen Spannungstheorie wird in einer anderen Ab-
handlung eingegangen.

1) Vgl. dariiber z. B. Challenor und Thorpe, Soc. 123, 2480 (1923).

%) Ausgerdem ist die Konstitution der synthetischen vermeintlichen Cyclononan-
derivate noch unsicher. Vergl. dariiber eine spitere Mitteilung,
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Experimenteller Teil,
Direkte Destillation des Zibets.

Zur Anwendung bei dieser Untersuchung kam von der Firma
P. Samuelson & Co. in London bezogenes Handelszibet, das in Biiffel-
hérnern in Portionen zu etwa 3/,—1 Kilo aus Abessinien importiert
wird, wo man es gewerbsmissig von zu diesem Zwecke geziichteten
Zibetkatzen gewinnt!). Das nicht ganz homogene, gelblich braune,
salbenartige Produkt enthielt durchschnittlich 5—109, Wasser, ist
mit Katzenhaaren durchmischt und besitzt einen wenig angenehmen
Geruch, der aus Skatol- und typischem Ziegengeruch zusammen-
gesetzt erscheint. Erst beim Verdiinnen tritt der Geruch des Zibetons
deutlicher zum Vorschein.

Das Zibet wurde in Portionen von 100 gr aus einem Claisen-
kolben im Hochvakuum destilliert, wobei auch nach Entfernung des
Wassers wihrend der ganzen Destillation ein lidstiges Stossen und
Schdumen auftritt, das am besten durch oftmaliges Schiitteln des
Kolbens gemissigt werden kann. Es gehen dabei ca. 40 gr einer bei
80—200° (1,56 mm) siedenden, schwach gelben Masse iiber, deren
erste Anteile aus Skatol bestehen und die mit zunehmendem Siede-
punkte immer zdhflissiger wird, so dass die letzte Hilfte zu einer
fettahnlichen Masse erstarrt. Dieses Produkt wurde durch noch-
maliges Destillieren im Hochvakuum (0,3 mm) in folgende Fraktionen
zerlegt:

1. 70—130° 6,5 gr farbloses dickfliissiges Ol, skatolhaltig;

2. 130—170° 16 gr fast farbloses, teilweise erstarrendes zahfliis-
siges Ol;

3. 170—200° 15 gr schwach gelbliche, {fettahnlich erstarrende
Masse.

Alle Fraktionen sowie der Destillationsriickstand besitzen ver-
schiedene Nuancen des unangenchmen Ziegengeruchs. Die Haupt-
menge derselben besteht aus Fettsduren und Fettsiure-estern.
Zur Anreicherung des Zibetons wurden die einzelnen Fraktionen mit
tberschiissigem 10-proz. alkoholischen Kali mehrere Stunden gekocht,
der Alkohol teilweise abdestilliert und dann durch Eingiessen des
Riickstands in Wasser und Ausziehen mit Ather aufgearbeitet. Die
Abtrennung der #therischen Schicht tritt jeweils infolge Emulsions-
bildung erst nach einigem Stehen ein. Als &therlosliches neutrales
Verseifungsprodukt wurden aus Fraktion 1.= 0,8 gr, aus Fraktion
2. =4,0 gr und aus Fraktion 8. = 2,5 gr erhalten. Das gesamte
Produkt wurde bei 0,5 mm destilliert, wobei es fast vollstindig zwischen
140—160° als farbloses, dickfliissiges Ol iibergeht, von dem nur die
letzten Tropfen erstarren. Das Destillat wurde in der iiblichen Weise

1) Vgl. Ber. Schimmel & Co., 1911, 1L 114.
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in methylalkoholischer Lisung ins Semicarbazon verwandelt, das sich
fast momentan bildet und in ziemlich schwer 18slichen Blattchen ab-
scheidet, Dieselben wurden abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen
und betragen dann lufttrocken ca. 4 gr. Die Mutterlauge von der
Semicarbazonherstellung scheidet beim Verdunsten eine olige Masse
ab, aus der sich beim Versetzen mit Petroldther noch geringe Mengen
unreinen Semicarbazons gewinnen lassen, die durch Umkrystallisieren
gereinigt werden konnen. Der Smp. des einmal aus Methylalkoho! um-
krystallisierten Semicarbazons liegt bei ca. 182°,

Die durchschnittliche Ausbeute an reinem Zibeton, das nach
dem unten beschriebenen Verfahren aus dem Semicarbazon wvom
Smp. 182°% gewonnen werden kann, betrigt 2,5—38,5%, des angewand-
ten Zibets.

Gewinnung des Zibetons durch Verseifung des Zibets.
(Mitbearbeitet von A. Roethlisberger.)

Dieses Verfahren ist bei Verarbeitung grésserer Mengen Zibet
einfacher als das obige. 2 Kilo Zibet wurden mit einer Lésung von
1 Kilo Kaliumhydroxyd in 5 Liter Alkohol 8 Stunden am Dampf-
bade erhitzt. Die Losung wurde in 25 Liter Wasser gegossen und sechs-
mal mit Ather ausgeschiittelt. Die 8 Liter betragende itherische
Losung wurde mit einer Losung von 5 Kilo krystallisierten Calcium-
chlorid in 8 Liter Wasser 2 Tage geschiittelt, wodurch die im Ather
gelosten fettsauren Natriumsalze in gleichfalls #therlgsliche Calcium-
salze umgewandelt werden. Nach der Abtrennung der wissrigen Schicht
wurde die #therische Losung verdampft und der Riickstand achtmal
mit Methylalkohol ausgezogen. Es wurde jeweils mit Methylalkohol
1 Stunde gekocht und nach dem Erkalten abdekantiert. Der ungeloste
feste brocklige Anteil besteht aus fettsauren Calciumsalzen. Die
mcthylalkoholische Liosung wurde am Dampfbade vom Alkohol befreit
und der Riickstand in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat und Verdampfen des Athers destillierte man das Pro-
dukt im Hochvakuum. Neben einem geringen Vorlauf (= ca. 20 gr)
erhielt man so 220 gr einer bei 140-—180° (0,8 mm) siedenden dick-
flissigen Fraktion, die teilweise erstarrt. Man iiberzeugte sich zunéchst
durch léngeres Kochen eines kleinen Anteils mit alkoholischem Kal,
dass das Produkt keine verseifbaren Anteile mehr enthilt. Durch
nochmaliges Destillieren bei 0,5 mm wurden folgende Fraktionen
erhalten:

1. 140-—145° 105 gr farbloses dickfliissiges Ol
2. 145—150° 50 gr -, ’ ’
3. 150—160° 14 gr . sehr dickfliissiges Ol
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-
schiitteln allmihlich 420 cm3 einer Semicarbazid-acetatlosung zugefiigt,
die 100 gr Semicarbazid enthielt. Das Semicarbazon beginnt schon
nach dem Zusatz eines Bruchteils obiger Semicarbazidlésung auszu-
fallen und wird nach mehrstiindigem Stehen abgenutscht. Aus allen
Fraktionen wurde insgesamt ca. 80 gr des aus Methylalkohol um-
krystallisierten, bei 182° schmelzenden Semicarbazons erhalten. Die
Ausbeute st also annahernd die gleiche wie bei dem im vorigen Ab-
schnitt beschriebenen Verfahren.

Es sel noch erwdhnt, 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 Umldsen aus dem gleichen Losungsmittel bei 185-—186°
und &ndert bei weiterem Umkrystallisieren den Smp. nicht. Die farb-
losen, glinzenden Bléattchen wurden analysiert.

0,1005 gr Subst. gaben 0,2593 gr CO, und 0,0994 gr H,0O
0,1241 gr Subst. gaben 15,6 em® N, (21°, 727 mm)
C1sHyON, Ber. C 70,31 H 10,82 N 13,679
Gef. ,, 70,41 ,, 11,07 ,, 13,969

Zur Isolierung des Zibetons wurden z. B. bei einem Versuch 6,2 gr
analysenreinen geruchlosen Semicarbazons mit einer Liosung von 20 gr
krystallisierter Oxalsiure in 50 cm® Wasser mehrere Stunden am kochen-
den Wasserbade unter oftmaligem Umschiitteln erwdrmt. Das Semi-
carbazon geht dabei nur allmihlich in das in der Wirme fliissige Keton
iber. Dieses wurde in Ather aufgenommen und mit Natronlauge
geschiittelt. Das nach dem Verdampfen des Athers erhaltene Ol ist
stickstofffrei und lost sich vollig in tief siedendem Petrolather. Das
ganze Produkt siedet bei 158--160° (2 mm) bezw. ca. 145° (0,5 mm)
und erstarrt in der Vorlage bald zu einer bei 31° schmelzenden Masse
von campherartigem Aussehen. Das Keton zeigt sowohl in krystalli-
sierter Form, wie auch in konzentrierter und besonders in verdiinnter
Losung den bekannten moschuséhnlichen Zibetgeruch, der sich auch
beim Verdunsten einer stark verdiinnten Losung des Zibet, wenn auch
in weniger angenehmer Nuance, bemerkbar macht. Das reine Zibet
zeigt nebenbei, besonders bei lingerer Einwirkung auf das Riech-
organ, einen an Zedernsl erinnernden Geruch. Der Geruch des aus
dem Moschus isolierten Muscons ist nicht nur angenehmer als der des
Zibetons, sondern auch bei gleicher Verdiinnung intensiver.

Mit Brom in Schwefelkohlenstofflosung reagiert das Zibeton momen-
tan, ebenso auch mit wassrig alkalischer Kaliumpermanganatlgsung.

ap=0 (in alkoholischer Liosung)

a2 = 0,9185; 07 = 1,4820; M fiir CyyHeeO T Ber. 78,05 Gef. 78,07
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Die Molekularrefraktion stimmt also genau fiir ein monocyclisches
einfach ungesittigtes Keton. '

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Zibeton ins p-Nitro-
phenylhydrazon umgewandelt, indem eine kleine Menge davon in
alkoholischer Liésung mit einer wissrigen Lgsung von p-Nitro-phenyl-
hydrazin-chlorhydrat versetzt wurde. Das sich rasch abscheidende
Produkt schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 125°
und besteht aus gelben verfilzten Niadelchen, die sich schon nach ein-
tdgigem Stehen am Licht braun verfarben und bald ganz verschmieren.
Es wurde daher auf eine Analyse verzichtet.

Isolierung des Zibetons ohne Anwendung von Allalv.

Um zu sehen, ob das urspriinglich im Zibet enthaltene Keton
durch die Einwirkung von Alkali bei der beschriebenen Isolierung nicht
verdndert wird, wurde vom Hochvakuumdestillat des Zibets der Teil,
der genau dem Sdp. des Zibetons entspricht, abgetrennt und das auch
bei lingerem Stehen fliissig bleibende Produkt ins Semicarbazon um-
gewandelt. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol war dieses
nach Smp. und Mischprobe identisch mit dem von der alkalischen Auf-
arbeitung herrihrenden Produkt. Auch das p-Nitro-phenylhydrazon
war mit dem oben beschriebenen Préiparat identisch. Die Konstanten
waren gleichfalls unverdndert:

%" = 0,9137; ni: 1,4822; M fiir CpH,O[T Ber. 78,05 Cef. 78,08

Oxydation des Zibetons mit wentg Kaliumpermanganat (= etwa & Atome
Sauerstoff).

4,5 gr Zibeton wurden durch Zusatz von 2 cm® Benzol verflissigt,
in 100 cm® Wasser emulgiert und dann in Portionen die 1 Atom wirk-
samen  Sauerstoffs entsprechenden Mengen Kaliumpermanganat

= 1,9 gr), geldst in je 50 cm® Wasser, zugesetzt und auf der Schiittel-

maschine geschiittelt. Mit 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 80 Stunden verbraucht. Das finfte Atom Sauerstoff war erst
in weiteren 20 Stunden aufgenommen. Da eine erneute Zugabe voun
Kaliumpermanganat im Laufe eines Tages kaum angegriffen wurde,
brach man die Oxydation durch Einleiten von Schwefeldioxyd in
die mit Kiltemischung gekiihlte Losung ab. Nach dem Zusatz von
etwas verdiinnter Schwefelsdure wurden die aus der farblosen Losung
abgeschiedenen Flocken in Ather aufgenommen und die wissrige
Losung einigemal mit Ather ausgezogen (das Filtrieren des schleimigen
Pulvers bereitet Schwierigkeiten). Aus der wissrigen Losung kann
man durch Extrahieren mit Ather im Extraktionsapparate etwa 0,3 gr
Oxalsdure gewinnen (Smp. und Mischprobe der aus Ather umkrystalli-
sierten Substanz 1009).
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Die in Wasser unlésliche Siure betrug nach dem Verdampfen des
Athers und Trocknen 4,2 gr. Durch Digerieren mit wenig Ather konnten
schmierige Anteile entfernt werden und der Rest (iiber 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 113° und 116°
schmolzen und zwar scharf innerhalb eines Grades!). Bei langsamem
Krystallisieren werden Aggregate farbloser Wiarzchen erhalten. Ver-
schiedene dieser Priparate wurden analysiert, ohne dass sich wesent-
liche Unterschiede in der Zusammensetzung bemerkbar ‘gemacht
héatten,

0,1007 gr Subst. gaben 0,2369 gr CO, und 0,0870 gr H,0
0,0806 gr Subst. gaben 0,1900 gr CO, und 0,0702 gr H,O
2,990 mgr Subst. gaben 7,010 mgr CO, und 2,53 mgr H,0
8,334 mgr Subst. gaben 7,845 mgr CO, und 2,92 mgr H,0
CyeHs0; Ber. C 63,96 H 9,399
Ci;Hz 05 5 5, 64,92 v » 9,619
Gef. ,, 64,21; 64,38; 63,96; 64,21 ,, 9,67; 9,73; 9,46; 9,809,
0,1016 gr Subst. verbrauchen 6,45 cm?® 0,1-n. Natronlauge
11,50 mgr Subst. verbrauchen 7,55 cm?® 0,01-n. Natronlauge
C1Hy0; Ber. Aquival.gew. 150,1
CHy 05 s » » 1571
Gef. ’ . 187,6; 152,7

Die Sgure ergab kein gut krystallisierendes Semicarbazon und
Oxim. Es liegt hier die 7-Keto-tetradecan-1,14-dicarbonsiure vor
(Formel X).

Ozydation der 7-Keto-tetradecan-1,14-dicarbonsiure mit iiberschiissigem
Kaliumpermanganat.

3,8 gr der Saure wurden mit der berechneten Menge Natronlauge
in 200 cm?® Wasser gelost und nach Zusatz von fein gepulvertem Kalium-
permanganat auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Die 8 Atomen
wirksamen Sauerstoffs entsprechende Menge Permanganats wurde
nach 10-tig. Digerieren aufgebraucht. Die Einwirkung der n#chsten
2 Bauerstoffatome war nach 2 Wochen beendigt und ein weiterer zwei-
maliger Zusatz von je 2 Atomen war jeweils nach 8 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 iber 10 Atome geschétzt werden. Zur Aufarbeitung
wurde der Braunstein und das ({iberschiissige Permanganat mit
schwefliger Saure entfirbt, mit Schwefelssure stark angesduert und
im Extraktionsapparate erschopfend extrahiert, wozu etwa 10-tig.
Extrahieren notig ist. Die etwas schmierige Substanz wurde nach
dem Verdampfen des Athers auf Ton gestrichen und im Vakuum bei

1) Uber die Hilfte der Substanz schmolz bei 115—116°
16
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1000 getrocknet, wonach 3,7 gr eines feinkrystallinischen Pulvers er-
halten wurden. Dieses S#uregemisch wurde durch Kochen mit 10-proz.
methylalkoholischer Schwefelséure verestert und die nach der iiblichen
Aufarbeitung erhaltenen Ester im Vakuum fraktioniert destilliert,
Bei 12 mm Druck wurden folgende Anteile abgesondert:

1. 95—105° 0,6 gr 2. 105—1189% 0,3 gr 3. 120—1359, 1,5 gr 4. 185—145°, 0,4 gr.

Der viel hoher siedende Destillationsriickstand betrug 0,8 gr.
Eine orientierende Analyse der Fraktion 3 deutete auf das Vorliegen
fast reinen Korksdure-dimethylesters hin. Zur weiteren Untersuchung
wurden die einzelnen Fraktionen durch mehrstindiges Erwiirmen mit
konzentrierter Salzsdure im Bombenrohre auf 130° verseift und dann
m Schalen am Wasserbade vollstdndig zur Trockne verdampft. Sdmt-
liche Riickstdnde waren nach dieser Behandlung gut krystallisiert.

Fraktion 1, deren Analyse auf Bernsteinsiure-dimethylester hin-
wies, ergab ein Verseifungsprodukt, das nacheinander aus Wasser,
einem Aceton-Benzolgemisch und aus Essigester umkrystallisiert wurde,
wobei der Smp. von 180° iiber 182° auf 185° stieg. Die Mischprobe
mit der gleich schmelzenden Bernsteinsédure ergab Identitit.

4,238 mgr Subst. gaben 6,387 mgr CO, und 2,02 mgr H,0
CH O, Ber. C 40,7 H 5,19,
Get. ,, 41,1 ,, 5,3%

Das Verseifungsprodukt der Fraktion 2 wurde in soviel Wasser
heiss gelost, dass bel mehrstiindigem Stehen nur ein kleiner Teil aus-
krystallisierte. Dieser schmilzt unscharf bei ca. 120° Auch Umkrystal-
lisieren aus Essigester &nderte den Smp. nicht. Die wissrige Mutter-
lauge, die also die Hauptmenge der Substanz enthielt, wurde nach
dem Verdampfen und Trocknen aus Essigester umkrystallisiert, wo-
nach die Sdure bei 144° schmilzt. Nochmaliges Umlidsen aus dem-
selben Losungsmittel ergab eine bei 148° scharf schmelzende Siaure,
die gemischt mit der gleich schmelzenden Adipinsédure keine Depres-
sion erkennen liess.

5,80 mgr Subst. gaben 10,41 mgr CO, und 38,37 mgr H,0
5,18 mgr Subst. gaben 9,38 mgr CO, und 3,23 mgr H,0
(0, Ber. C 49,3 H 6,99
Gef. ,, 49,0; 49,4 ,, 6,5; 7,0%

Die Krystalle aus der Fraktion 3 wurden aus Wasser umkrystalli-
siert. Die abgeschiedenen bei ca. 125° schmelzenden Krystalle ergeben
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Essigester ein bei 138° und
nach zweimaligem ein bei 140° schmelzendes Produkt, das bei weiterem
Umlosen den Smp. nicht mehr dndert und gemischt mit der gleich
schmelzenden Korkséure keine Depression zeigt.

0,0835 gr Subst. gaben 0,1696 gr CO, und 0,0627 gr H,0
CgH,,0, Ber. C 55,16 H 8,10%
Gef. ,, 55,43 ,, 8,409

Die wissrige Mutterlauge vom Umkrystallisieren der Fraktion 8

wurde zur Trockne verdampft und der Riickstand mehrmals aus Essig-
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ester umkrystallisiert. Es wurde so noch eine geringe Menge Adipin-
sdure (Smp. und Mischprobe wie oben bei Fraktion 2) erhalten.

Die Krystalle aus Fraktion 4 wurden gleichfalls aus Wasser
umkrystallisiert und wie bei Fraktion 8 der wasserlosliche und der
aus Wasser abgeschiedene Teil nochmals aus Essigester umkrystalli-
siert. Aus beiden Proben wurde nach Smp. und Mischprobe nur Kork-
siure erhalten.

Ozxydation des Zibetons mit Kaliumpermanganat und nachher mit Bromlauge.

4,5 gr Zibeton wurden in der auf Seite 240 beschriebenen Weise
mit einer 5 Atomen wirksamen Sauerstoffs entsprechenden Menge
Kaliumpermanganat oxydiert und das ganze wie dort gewonnene
Oxydationsprodukt aus wenig Ather umkrystallisiert, wobei sich
1,7 gr Krystalle nach dem Erkalten der Lgsung abschieden und 3 gr
einer halbfesten Masse durch Verdampfen der dtherischen Mutterlauge
gewonnen wurden. Beide Substanzen oydierte man weiter durch
zweitdgiges Schiitteln mit Bromlauge, und zwar wurde die erste Sub-
stanz mit einer bei 0° hergestellten Aufldsung von 15 gr Brom in
100 cm? 15-proz. Natronlauge behandelt und die zweite mit einer solchen
von 25 gr Brom in 140 cm?® Natronlauge. Beide Proben wurden auf-
gearbeitet durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die auf 0° abgekiihlte
Losung und Anséduern mit Schwefelsdure. Beim erschopfenden Extra-
hieren mit Ather wurden gleich aussehende, fast ganz krystallisierende
Extrakte erhalten, die in beiden Fillen nach dem Digerieren mit
wenig Chloroform reichliche Mengen (zusammen 1,5 gr) eines Krystall-
pulvers vom Smp. 135° ergaben, das sich nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Essigester nach Smp. und Mischprobe 139° als reine Kork-
sdure erwies.

0,1041 gr Subst. gaben 0,2102 gr CO, und 0,0767 gr H,0O
CgH,,0, Ber. C 5516 H 8,10%
' Gef. ,, 55,09 ,, 8,249

Da sich aus der oben zuriickbleibenden Chloroformmutterlauge
durch direktes fraktioniertes Krystallisieren keine einheitliche Substanz
gewinnen liess, wurde das S#iuregemisch durch Kochen mit methyl-
alkoholischer Schwefelsdure verestert und die Ester bei 12 mm zweimal
fraktioniert destilliert, wonach schliesslich folgende Fraktionen er-
halten wurden: '

1. 80—100°, 0,2 gr 2. 110—120°, 0,4 gr 8. 120—130°, 0,5 gr 4. 130—140°, 0,5 gr
5. 140—150°, 0,1 gr 6. 150—160°, 0,2 gr.

Alle Fraktionen wurden durch mehrstiindiges Erhitzen mit kon-
zentrierter Salzsdure im Bombenrohr auf 130° verseift und die Lésun-
gen am Wasserbade zur Trockne verdampft. Die ausnahmslos
krystallisierten Riickstdnde wurden dann ndher untersucht.

1. Durch zweiﬁlaliges Umbkrystallisieren aus Essigester erhielt man reine Bern-
steinsiure von Smp. und Mischprobe 184°.



2. Daraus liess sich keine reine Substanz gewinnen; es lag nach einer Misch-
probe wahrscheinlich Adipinséure vor, die mit etwas Korksiure verunreinigt war.

8. und 4. ergaben genau das gleiche Resultat. Die Proben
wurden zuerst aus Wasser umkrystallisiert. Die aus der wissrigen
Losung auskrystallisierten Substanzen konnten nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Essigester durch Smp. und Mischprobe 1899 als
Korks#iure identifiziert werden. Die wissrigen Mutterlaugen wurden
zur Trockne verdampft und der Riickstand zweimal aus Essigester
umkrystallisiert. Xs entstand so eine scharf bei 104° schmelzende
Sdure, die bei weiterem Umlosen ihren Smp. nicht mehr anderte
und bei der Mischprobe mit Pimelinséure keine Depression ergab.

9,17 mgr Subst. gaben 17,48 mgr CO, und 6,12 mgr H,0
C,H,,0, Ber. C 52,50 H 7,509
Gef. ,, 52,02 ,, 7,47%

5. und 6. ergaben gleichfalls dieselbe Sdure. Bel zweimaligem
Umkrystallisieren aus Essigester erhielt man eine konstant bei 105°
schmelzende S#ure, die nach der Mischprobe mit der gleich schmelzen-
den Azelainsdure keine Depression gab.

5, 19mgr Subst. gaben 10,91 mgr CO, und 3,88 mgr H,O

CeHyO, Ber. C 57,41 H 8,56%
Gef. ,, 57,40 ,, 8,37%

Ozonisation des Zibetons und Nachoxydation des Spaltprodukts mat
Bromlauge.

Vorversuche ergaben, dass sich beim Ozonisieren des Zibetons in
einer Tetrachlorkohlenstofflésung sowohl bei —10° wie auch ohne
Kiithlung ein feines farbloses Pulver abscheidet, das vielleicht das
Ozonid-peroxyd des Zibetons darstellt. Durch FErhitzen mit Wasser
konnte daraus kein einheitliches scharf schmelzendes Spaltprodukt
isoliert werden. KEs entstand eine schleimige, wachsartige Séure, die
nach dem Digerieren mit Ather und Umlosen aus Methylalkohol von
etwa 80—85° triib schmolz und deren Analysenwerte zwischen denen
fiir die Formel C,;Hz,0; (8-Keto-pentadecan-1,15-dicarbonsidure) und
CpH;,0, (event. Aldehydsaure derselben) lagen. Es konnte auch
kein krystallisiertes Semicarbazon daraus erhalten werden. Bei einem
grosseren Versuche wurde daher das primére Ozonidspaltprodukt
direkt weiter mit Bromlauge oxydiert.

10 gr Zibeton wurden in einer Losung von 120 gr Kohlenstoff-
tetrachlorid bis zur Sattigung ozonisiert; durch Erwidrmen mit Wasser
am Dampfbade wurde unter gleichzeitigem Abdestillieren des Lisungs-
mittels die Spaltung durchgefiihrt und dann noch zur Vervollstindi-
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, wihrend beim Ver-
dampfen der Mutterlauge noch 0,5 gr eines dunkel gefiirbten schmierigen
Produkts erhalten werden. Bei der Oxydation desselben mit Brom-
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lauge konnte analog wie bei der Hauptmenge Korksiure gewonnen
werden. -

Die 10,5 gr des oben beschriebenen Spaltproduktes wurden mit
einer bei 0° hergestellten Losung von 75 gr Brom in 400 cm?® 20-proz.
Natronlauge und 600 cm® Wasser 2 Tage geschiittelt und durch Ein-
leiten von Schwefeldioxyd in die eiskalte Oxydationslésung, sowie An-
sguern mit Schwefelsiure die tberschiissige Bromlauge zerstort.
Durch Extrahieren im Extraktionsapparate mit 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 mit wenig Chloroform 5 gr eines bei 132° schmel-
zenden Pulvers, das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Essig-
ester bei 189° schmolz und nach der Mischprobe aus Korksdure,
bestand.

0,0835 gr Subst. gaben 0,1690 gr CO, und 0,0627 gr H,0
23,19 mgr Subst. verbrauchen 27,0 em® 0,01-n. Natronlauge
CgH,,0, Ber. C 55,16 H 8,109, Aquiv.-Gew. 87,0

Gef. ,, 55,22 ,, 8,409, » 859

Zur weiteren Charakterisierung wurde die S#ure iiber den Ester
in das Dihydrazid tbergefithrt. Der durch Behandeln mit Diazo-
methan gewonnene Methylester sott als dinnflissiges Ol bei 180°
(12 mm).

0,0975 gr Subst. gaben 0,2124 gr CO, und 0,805 gr H,0
C;iHO, Ber. C 59,37 H 8,969,
Gef. ,, 59,43 ,, 9,249%

Zu 1 gr zum Sieden erhitzten wasserfreien Hydrazins wurden
1,7 gr obigen Dimethylesters zugegeben und wunter Umschiitteln
noch 1, Minute schwach gekocht. Das nach dem FErkalten erstarrte
Produkt wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Die er-
haltenen perlmutterglanzenden Bldttchen schmelzen bei 186—187°
und geben mit dem gleich schmelzenden Dihydrazid der Korksiure
gemischt keine Depression.

Die oben beim Digerieren des mit Bromlauge erhaltenen Siure-
gemisches mit Chloroform zuriickbleibende Mutterlauge wurde nach
dem Verdampfen des Losungsmittels durch Kochen mit methyl-
alkoholischer Schwefelsdure verestert und die Ester fraktioniert.
Neben etwas Korksiure-ester wurde ein bei ca. 150° (12 mm) siedender
Esteranteil erhalten (ca. 1,5 gr), der beim Verseifen mit konzentrierter
Salzsdure und Umkrystallisieren der erhaltenen Krystalle aus Essig-
ester reine Azelainsiure von Smp. und Mischprobe 105° lieferte.

4,99 mgr Subst. gaben 10,44 mgr CO, und 3,78 mgr H,0
CsH,40, Ber. C 57,41 H 8,56%
Gef. ,, 57,10 ,, 8,479%

Darstellung des Dihydro-zibetons.

Nachdem ein kleiner Vorversuch die Bestdndigkeit des Zibetons
gegen Zinkstaub und Eisessig ergab, wurde zur Hydrierung die Paal-
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Skita’sche Methode angewandt. Beim Schiitteln in wissrig-alko-
holischer Lésung 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 Féllen mit Wasser,
Abfiltrieren des krystallinisch abgeschiedenen Produkts und Auf-
nehmen desselben in Ather (zur Entfernung des beigemengten Palla-
diums). Das so gewonnene Dihydro-zibeton siedet bei 145° (0,3 mm)
und erstarrt fast momentan zu einer dem Zibeton dhnlich aussehenden
Masse, die bei 63—64° schmilzt. Der Geruch entspricht nach der
Qualitidt vollstindig dem des Zibetons. Setzt man einer Schwefel-
kohlenstofflésung des Dihydro-zibetons etwas Brom zu, so bleibt die
Farbe nur kurze Zeit bestehen, wonach unter Entfirbung Brom-
wasserstoffabspaltung eintritt.

3,167 mgr Subst. gaben 9,380 mgr CO, und 3,67 mgr H,0

3,294 mgr Subst. gaben 9,770 mgr CO, und 3,84 mgr H,0

CpHy0 Ber. C 80,89 H 12,77%
Gef. ,, 80,79; 80,93 ,, 12,96; 13,04%

Semicarbazon. Beim {iblichen Ansatz in wéssrig-methyl-
alkoholischer Losung fallt das Dihydro-zibeton-semicarbazon fast
momentan aus. Das ziemlich schwerldsliche Produkt besteht nach
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol aus farblosen glinzenden
Blittchen, die bei 191° schmelzen und bei weiterem Umlgsen diesen
Smp. nicht weiter dndern.

3,878 mgr Subst. gaben 8,645 mgr CO, und 3,54 mgr H,0
3,185 mgr Subst. gaben 8,185 mgr CO, und 3,29 mgr H,0
2,000 mgr Subst. gaben 0,246 cm?® N, (209, 735 mm)
2,190 mgr Subst. gaben 0,271 em?® N, (219 735 mm)
CysH,;ON; Ber. C 69,84 H 11,40 N 13,589
Gef. ,, 69,84; 70,13 ,, 11,72; 11,55 ,, 18,86; 13,909,

Durch mehrstiindiges Erwirmen mit gesattigter Oxalsdurelosung
am kochenden Wasserbade wird das Dihydro-zibeton aus dem Semi-
carbazon vollstdndig regeneriert und zeigt danach die gleichen physi-
kalischen Konstanten und den gleichen Geruch wie das urspriingliche
Produkt.

Umsetzung des Dihydro-zibetons mit Benzaldehyd.

4,1 gr Dihydro-zibeton und 7 gr Benzaldehyd (= iiber 2 Mol.)
wurden in 100 cm?® Alkohol gelést und mit 20 cm?® 10-proz. Natron-
lauge 3 Tage geschiittelt. Zur Aufarbeitung wurde in Wasser gegossen,
in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Aus dem Reaktions-
gemisch wurde darauf der iiberschiissige Benzaldehyd mit Wasser-
dampf abgetrieben und der Riickstand nach dem Aufnehmen in Ather
mit Natronlauge geschiittelt und mit Wasser gut gewaschen. Beim
Verdunsten der Losung krystallisiert das Reaktionsprodukt zum Teil;
zur Absonderung oliger Anteile wurde mit wenig tiefsiedenden Petrol-
dthers digeriert und die nicht gelosten Krystalle einigemal aus Pe-
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trolither umkrystallisiert, wonach die Additionsverbindung von
Benzaldehyd an Dihydro-zibeton (Formel II) in Form farbloser bei
118—114° schmelzender N#delchen erhalten wurde.
0,0910 gr Subst. gaben 0,2687 gr €O, und 0,0895 gr H,0
Co 0, Ber. € 80,41 ¥ 10,679,
Gef. ,, 80,56 ,, 10,99%,

Die oligen Anteile des obigen Umsetzungsprodukts, die in der
ersten Petrolithermutterlauge blieben, wurden durch Destillation im
Hochvakuum gereinigt. Die Hauptmenge davon sott als dickes gelb-
liches Ol bei 203—208° (0,5 mm) und bestand aus unreinem Benzyl-
iden-dihydro-zibeton (III).

0,0876 gr Subst. gaben 0,2692 gr CO, und 0,0840 gr H,O
Co ;0 Ber. C 84,65 H 10,649
Gef. ,, 83,85 ,, 10,73%

Beckmann’sche Umlagerung des Dihydro-zibeton-oxims.

Oxim. Das Dihydro-zibeton wurde in methylalkoholischer Losung
mit 2 Mol. Hydroxylamin-chlorhydrat und 2 Mol. Natriumcarbonat
mehrere Stunden gekocht und das erhaltene Reaktionsprodukt nach
dem Ausféllen mit Wasser aus Methylalkohol umkrystallisiert. Der
Smp. des Oxims liegt bei 63°.

8,196 mgr Subst. gaben 8,925 mgr CO, und 3,68 mgr H,0
2,504 mgr Subst. gaben 0,121 em?® N, (12° 734 mm)
CH;,ON Ber. C 76,35 H 12,43 N 5,249
Gef. ,, 76,19 ,, 12,88 ,, 5,59%

Dihydro-zibeton-isoxim (V). Das Oxim wurde in Portionen
von je 1 gr mit 2 cm?® starker Schwefelsdure (hergestellt durch Mischen
von 4 Volumteilen konz. Sdure mit 1 Teil Wasser) im Reagenzglas
tiber freier Ilamme 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 gefirbte, schon am heissen Wasserbade erstarrende Riickstand
aus Petrolather umkrystallisiert. Der bei weiterem Umlgsen konstant
bleibende Smp. der farblosen prismatischen Nadeln liegt bei 123—124°.

2,600 mgr Subst. gaben 0,123 om?® N, (21°, 721 mm)
2,354 mgr Subst. gaben 0,116 e¢m3 N, (219, 721 mm).
C,H3ON  Ber. N 5,249, Gef. N 5,21; 5,48% (1,8 gr)

Verseifung des Isoxims. Das Isoxim (1,8 gr) wurde mit kon-
zentrierter Salzsdure 15 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, wobei
sich ein weisses Pulver abscheidet. Nach dem FErkalten wurde das-
selbe abfiltriert und mit konzentrierter Salzsiure und Wasser ge-
waschen. Die salzsaure Mutterlauge gibt mit Natronlauge nur eine
geringe Triibung. Die feste Substanz (2,0 gr) ist in heissem Wasser
loslich und die Lgsung gibt beim Versetzen mit Natronlauge eine
Fillung, Zum Umkrystallisieren eignet sich besonders absoluter Alkohol.
Die so erhaltenen weissen Nidelchen schmelzen konstant bei 153°
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und sind chlorhaltig. Nach der Analyse liegt das Chlorhydrat der
16-Amino-hexadecan-1-carbonsiure vor (Va).

0,1011 gr Subst. gaben 0,2866 gr CO, und 0,1043 gr H,0

0,5243 gr Subst. wurden in 100 em?® Alkohol gelést und wéhrend des Titrierens

in Gegenwart von Phenolphtalein allmihlich 500 ecm3® Wasser zugesetzt, wobei 16,0 cm?
0,1-n. Bariumhydroxyds verbraucht wurden.

0 H;00,NCl Ber. C 63,40 H 11,289, Aquiv.-Gew. 321,8
Gef. ,, 63,86 ,, 11,549, » » 327,3
Die frele Aminosdure ist auch in heissem Alkohol fast unloslich,
lost sich dagegen in Eisessig auf und kann aus dieser Lgsung durch
Eingiessen in Sodalésung wieder gefallt werden.

Ozydation des Dihydro-zibetons mit Chromsdure.

Vorversuche ergaben, dass das Dihydro-zibeton von Natrium-
hypobromit sowohl in der Kilte wie auch bei ca. 80° nur wenig an-
gegriffen wird. Ebenso ist auch die Einwirkung von wissrigem Kalium-
permanganat auf das durch Versetzen mit wenig Benzol verflissigte
Keton beim Schiitteln nur sehr gering. Leicht wird es dagegen von
Chroms#ure in der Hitze angegriffen.

5,0 gr des Ketons wurden mit einer Auflésung von 5,0 gr Chrom-
trioxyd in-10 gr Wasser und 200 gr Eisessig 2 Tage am Wasserbade
erwirmt, wonach fast vollstindige Griinfirbung eingetreten war. Nach
dem FKingiessen der Losung in viel Wasser wurde einigemal mit
Ather ausgezogen. Die atherlsslichen Produkte wurden dann durch
Ausschiitteln mit Natronlauge und Wasser in saure und neutrale
Bestandteile getrennt. Als Neutralkérper wurden ca. 1,5 gr Dihydro-
zibeton zuriickgewonnen. Die vollstéindig krystallisierende Saure
wurde aus Essigester umkrystallisiert und dabei 2,8 gr vom Smp.
110—112° erhalten. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus dem
‘gleichen Lisungmittel wurden schliesslich bei 116—117° konstant
schmelzende Krystalle gewonnen. Die Mischprobe mit der gleich
schmelzenden synthetischen Pentadecan-1,15-dicarbonséure?) ergab
keine Depression.

0,1190 gr Subst. gaben 0,2969 gr CO, und 0,1130 gr H,0
CH;,0, Ber. C 67,95 I 10,739%
) Gef. ,, 68,08 ,, 10,63%

Beim Kochen mit 10-proz. methylalkoholischer Schwefelsdure
wird der Methylester erhalten, der nach dem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol bei 52° schmilzt und mit dem gleich schmelzenden syn-
thetischen Methylester der Pentadecan-1,15-dicarbonséure!) keine
Schmelzpunktsdepression ergibt. ‘

Ziirich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule.
1) Vgl. Ph, Chuit, Helv. 9, S. 275 (1926).
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes II?).
Synthese
der carbocyclischen Ketone vom Zehner- bis zum Achtzehnerring
von L. Ruzicka, M. Stoll und H. Schinz.
(18. III. 25.)2)

Nach der erfolgten Konstitutionsaufklirung des Zibetons, das
einen carbocyclischen Siebenzehnerring vorstellt, war es von Inter-
esse zu priiffen, ob sich hohergliedrige Kohlenstoffringe auch syn-
thetisch gewinnen lassen. Man ist bisher synthetisch vielleicht bis zum
Kohlenstoffneunerring®) vorgedrungen. Die geringen Ausbeuten an Keton
bei der Destillation des Calciumsalzes der Sebacinsiure?) lassen beim Ver-
gleich mit der immerhin tiber 809, betragenden Ausbeute bei der Bildung
des Cyclohexanons und Cycloheptanons aus den entsprechenden
dicarbonsauren Calciumsalzen®) die Annahme als recht wahrscheinlich
erscheinen, dass sich hohergliedrige carbocyclische Ketone, wenn
iiberhaupt, so nur in verschwindend geringer Ausbeute wiirden
gewinnen lassen. '

Wihrend man fiir die Synthese fiinf- und sechsgliedriger Kohlen-
stoffringe aus aliphatischen Verbindungen zahlreiche Methoden kennt,
versagen diese teilweise schon bei der Ubertragung auf den Siebener-
ring und fir den direkten Ubergang aus der aliphatischen Reihe zum
Achter- und Neunerring kommt nach unseren bisherigen Kenntnissen
nur die eine oben erwahnte Reaktion in Betracht?).

Wir haben verschiedene Reaktionen zur Gewinnung hdher-
ghedriger Kohlenstoffringe untersucht und werden dariiber spéter
eingehender berichten. In folgender Arbeit sei nur die Ubertragung
einer Methode auf die ganze Reihe der Polymethylen-dicarbonséuren,
angefangen von der Nonan-1,9-dicarbonséure bis zur Heptadecan-1,17-
dicarbonsgure, beschrieben. Orientierende Versuche zeigten uns, dass die
Ausbeuten an Keton aus der Dicarbonséure zum Teil betrdchtlich ab-
héngig sind vom Metall, das man zur Salzbildung angewandt hat. Und
noch ein weiterer wichtiger Faktor wird vom Metall mitbedingt. Schon
Wallach®) hat darauf anfmerksam gemacht, dass das aus azelainsaurem
Calcium entstehende Cyclo-octanon durch andere Ketone verunreinigt
sein muss, Bei der Anwendung gewisser Metalle, unter anderen des

1) 1. Mitt. vgl. Helv. 9, 8. 230 (1926).

2) Datum der Hinterlegung als versiegeltes Schreiben; von der Redaktion auf
‘Wunsch des Verfassers eroffnet 26. I. 1926.

9) Vgl. dariiber eine spidtere Abhandlung.

4) Zelinsky, B. 40, 3277 (1907); Willstitter und Kametaka, B. 40, 3876.

5) Wislicenus und Mager, A. 275, 356 (1893). 6) A. 353, 318 (1907).
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Thoriums?), steigt nun nicht nur die Ausbeute am Keton, sondern es
wird so auch ein reineres, von Beimengungen freieres Keton gewonnen?).

Die zu diesen Versuchen notigen Polymethylen-dicarbonsiduren
sind durchwegs nicht einfach zugiénglich und deren Gewinnung erfor-
dert betrichtlichen Aufwand an Zeit und Material. Die Gewinnung
solcher Sduren im Hochschullaboratorium wiirde auf teilweise kaum zu
iiberwindende Schwierigkeiten stossen, und wir sind daher Herrn
Dr. Ph. Chuit®), der die Dicarbonsiduren im Betriebe der Firma
M. Naef & Co. in Genf herstellte, zu grossem Danke verpflichtet.

Bei der Zersetzung der Thoriumsalze der Polymethylen-dicarbon-
siuren wurden nun in allen untersuchten Fillen cyclische Ketone
erhalten. Die Zersetzung wurde im Vakuum durchgefithrt und die
Hauptreaktion ging 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 Uberfithrung in die Semicarbazone gewonnen werden
konnten. Die so erhaltenen Semicarbazone sind nicht einheitlich?),
sondern bei wiederholtem Umkrystallisieren steigt der Smp. andauernd
bis zu einem Héchstwert®), In diesen hochschmelzenden Semicarba-
zonen (durchwegs oberhalb 1809 liegen nun Derivate der reinen Poly-
methylen-ketone vor. Durch Spaltung mit Oxalsiure oder Salzsiure
kénnen daraus die Ketone selbst gewonnen werden.

Zur Ubersicht sind in folgender Tabelle die Smp. der reinen
Ketone und Semicarbazone, sowie die Sdp. der Ketone zusammen-
gestellt:

Smp. des Sdp. des Smp. des

Ketons Ketons Semicarbazons
10-Ring ? 100° (12 mm) 2000
11-Ring ? 1100, 2000
12-Ring 590 1250, 2969
13-Ring 320 1380 2070
14-Ring 520 1550, 1970
15-Ring 630 120°(0,3mm) 1870
16-Ring 560 1380 1800
17-Ring 6390 1450, 1910
18-Ring 710 1580, 1840

1) Anm. bet der Korr. Es stellte sich spiter heraus, dass allgemein die Metalle
der 3. und 4. Gruppe des periodischen Systems (Aluminium und Titangruppe einschl.
die seltenen Lrden) fir die Gewinnung der hohergliedrigen Ketone vorteilhaft sind.
) Vgl. dariiber eine spitere Abhandlung.

3) Vgl. Helv. 8, S. 264 (1926).
4 Uber die Begleitketone soll in einer spiteren Abhandlung berichtet werden.
5) Nur beim 17-Ring liegt eine Ausnahme vor. Vgl Exp. Teil.
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Beim 10- und 11-Ring waren die verfiigharen Mengen an reinem
Semicarbazon zu gering, um den Smp. der daraus regenerierten Ketone
zuverldssig bestimmen zu kénnen, er liegt aber jedenfalls ziemlich
tief. Die Ausbeute an cyclischem Keton, die beim 9-Ring noch ca.
1,59%7) betriigt, sinkt beim 10-Ring auf ein Minimum von ca. 0,1-—0,29%,
um dann -weiter mit steigender Ringgliederzahl fast konstant?) und
zwar verhaltnisméssig sehr betrichtlich bis zum 18-Ring zu steigen;
schon bei den Anfangsgliedern wird die Ausbeute des Cyclo-nonanons
wieder erreicht und dann wesentlich tiberschritten. Uber diese quanti-
tativen - Verbiltnisse soll spiter an Hand eines weiteren Versuchs-
materials eingehender berichtet werden.

Das Cyclo-heptadecanon erwies sich als identisch mit dem
Dihydro-zibetoon.

Die Konstitution aller erhaltenen Polymethylen-ketone wurde
bewiesen durch Oxydation mit Chromséure zu den normalen Poly-
methylen-dicarbonsduren mit gleicher Zahl von Kohlenstoffatomen,
die mit den synthetischen Verbindungen identisch waren.

Alle rein hergestellten Ketone (vom 12-Ring aufwirts) 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
héufig bei Verbindungen von &dhnlicher Molekelgrosse antrifft (z. B.
Pseudojonon und zahlreiche Sesquiterpenalkohole). Auch die héheren
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 dem Muscon &hn-
lichen, und die héheren einen an Zibeton erinnernden, wihrend das
Cyclo-hexadecanon einen Ubergang bildet. Am ausgesprochensten ist
der Muscongeruch beim Cyclo-pentadecanon®). Im Gegensatze dazu
weisen die aliphatischen Ketone mit gleicher Kohlenstoffzahl einen
wenig charakteristischen fettartigen Geruch auf.

Durch die Synthese dieser Ketone ist der Weg zur technischen
Gewinnung der natiirlichen Moschus- und Zibetgeruchstriger an-
gebahnt4). Ferner ist dadurch gezeigt worden, dass die Fihigkeit des

1) Vgl. eine spiatere Abhandlung.

%) Auch hier liegt beim 17-Ring eine Ausnahme vor, doch muss dieses Ergebnis
noch mit einer grésseren Materialmenge kontrolliert werden.

3) Anm. bei der Korr. Dieses wird unter dem geschiitzten Namen ,,Exalton*
technisch hergestellt. Vgl. Anm. 4,

%) Die Firma M. Naef & Co. in Genf hat die technische Verwertung dieser Er-
gebnisse iibernommen und auch diesbeziigliche Patente am 16. VI, 1924 angemeldet.
Zusatz bei der Korrektur: Vgl. Schweiz. Pat. 113 546, 114 041-48, 114 217, 114 416-23;
ferner z. B. Franz. Pat. 599 765.
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Kohlenstoffatoms, als Ringglied aufzuireten, bei wettem nicht so beschrinkt
1st, wie man es auf Grund der bisher bekannien Kohlenstoffverbindungen
anzunehmen geneigt war. Es wire vorlaufig aus Mangel an experi-
mentell fest begriindetem Material wohl verfriiht, daraus die Schluss-
folgerung zu ziehen, dass der Kohlenstoff in beliebig grossen Ringen
als Ringglied auftreten kann in &hnlicher 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 Priifung des ganzen hier angeschnittenen
Fragenkomplexes vor. Es ist natiirlich klar, dass auf Grund der
hier beschriebenen Tatsachen auch die landliufigen Anschauungen
iiber die Bildungsleichtigkeit des Kohlenstoffringes und {tiberhaupt
tiber die Bedingungen, die fiir die Entstehung eines Kohlenstoff-
ringes massgebend sind, einer Revision unterzogen werden miissen.
Es soll auch dariiber im Zusammenhang mit weiteren Versuchs-
ergebnissen noch eingehender berichtet werden.

Experimenteller Teil.
Cyclo-decanon.

196 gr Nonan-1,9-dicarbonssure wurden in warmem Alkohol geldst
und die Losung in die zur Neutralisation notige Menge 20-proz. Natron-
lauge gegossen. Die mit Wasser weiter verdiinnte Losung wurde zu
einer warmen Losung von 280 gr Thoriumchlorid zugefiigt, wobei
sich zundchst nur geringe Mengen Flocken abscheiden. Nach kurzer
Zeit erstarrt die Mischung zu einem dicken, gallertartigen Brei, der
sich beim Schiitteln zu kompakteren Teilchen zusammenballt und
absetzt. Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser wurde die
weisse Masse bei 1500 getrocknet. Es werden so 810 gr eines weissen
Pulvers erhalten, wihrend sich fir das Thoriumsalz 802 gr berechnen.
Dasselbe wurde in 4 Portionen aus einem Kupferkolben bei 12 mm
Anfangsdruck destilliert, wobei mit einem Thermometer die Innen-
temperatur gemessen wurde. Oberhalb 800° beginnt die Zersetzung
und zwischen 3509 und 400° destilliert die Hauptmenge der Zersetzungs-
produkte iiber. Die Geschwindigkeit der Zersetzung wurde dabei so
geleitet, dass das Vakuum nicht unter etwa 80—40 mm sinkt. Zum
Schluss wurde der Riickstand zur Gewinnung sidmtlicher Produkte
bis gegen 500° erhitzt. Als Vorlagen wurden an den Kupferkolben
ein Glaskolben und dann zwel mit Eis- und zwei mit Kohlendioxyd-
Ather gekiihlte Gefiisse vorgeschaltet. Das Destillat ist schwach
bréaunlich gefarbt und grosstenteils flissig. Hauptséchlich gegen Ende
der Destillation gehen auch etwas feste Anteile iber.

Nach dem Aufnehmen in Ather und Schiitteln mit verdiinnter
Natronlauge und Wasser, woraus nach dem Ansiduern keine wasser-
unloslichen sauren Bestandteile abgeschieden werden, wurde die
dtherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet und der Riickstand
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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—75° (= 1,56 gr) 2. 75—90° (=2 gr) 8. 90—105° (= 2,2 gr)
4, 105—120° (= 1,5 gr) 5. 120—140° (= 2,6 gr)
Der Destillationsriickstand betriagt 86 gr.

Alle Fraktionen wurden in methylalkoholischer Losung mit
Semicarbazid-acetat einige Zeit stehen gelassen und dann die Losungen
in Porzellanschalen der freiwilligen Verdunstung unterworfen. KEs
scheiden sich dabei mit Ol gemischte Krystalle ab. Am reichlichsten
ist die Krystallabscheidung aus der Fraktion 3, wéhrend mit abneh-
mendem und steigendem Siedepunkt der Fraktion die gebildete Semi-
carbazonmenge stark zuriickgeht. Die Roh-semicarbazone wurden
nach dem Abfiltrieren auf Ton gestrichen und so das anhaftende
Ol in der Hauptsache entfernt.

Die Produkte aus den Fraktionen 3 und 4 schmelzen nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei ca. 140—170° sehr
unscharf und wurden zusammen noch einigemal bis zu konstant
bleibendem Smp. von 200—201° umkrystallisiert. Dieses gut krystalli-
sierte Semicarbazon betrigt 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.

Analyse des Semicarbazons vom Smp. 200—201°

3,997 mgr Subst. gaben 9,155 mgr CO, und 3,71 mgr H,0
CH,,ON, Ber. C 62,50 H 10,03%
Gef. ,, 62,47 ,, 10,399

Das gesamte Semicarbazon (auch die letzten Anteile aus den
Mutterlaugen) wurde durch 8-stiind. Erwirmen mit heiss geséttigter
Oxalsiurelosung am Wasserbade zerlegt, das abgeschiedene Keton
mit Ather ausgezogen und nach dem Schiitteln mit Sodalésung und
Verdampfen . des Losungsmittels im Vakuum destilliert. Erhalten
wurden fast 0,5 gr eines farblosen ziemlich diinnfliissigen Ols, das
in Eis-Kochsalzmischung erstarrt, aber bei Zimmertemperatur fllissig
bleibt. Der Sdp. der Hauptmenge lag bei 100—102° (12 mm)., Das
Ketongemisch?) ist schwach ungeséttigt gegen Brom und besitzt einen
Geruch, der etwa zwischen dem Campher- und Pfeffermtinzgeruch liegt.

8,652 mgr Subst. gaben 10,38 mgr CO, und 8,90 mgr H,0
C,Hi,O Ber. C 77,84 H 11,77%
Gef. ,, 77,54 ,, 11,95%

Der Geruch des aus reinem 200°-Semicarbazon regenerierten Ketons

ist dagegen campherartig.

1 Anm. bei der Korr.: Trotzdem die Analyse fiir das Cyclo-decanon stimmt,
sind dem Gemische betrichtliche Mengen Methylnonylketon beigemengt (Ber. fiir
0, H,.0: C 77,6, H 12,9%). Vgl. dariiber eine spitere Abhandlung.
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Oxydation. 0,4 gr des Ketongemisches wurden in 12 cm?® Eis-
essig gelost und mit einer Losung von 0,5 gr Chromtrioxyd in 1 cm3
Wasser und 12 cm?® Eisessig etwa 20 Stunden am Wasserbade erhitzt,
wonach Griinfirbung des Gemisches eingetreten war. Es wurde hierauf
im Vakuum die Hilfte des Eisessigs abgesaugt und in einer gekiihlten
Vorlage kondensiert. Beim Verdinnen des iibergegangenen Eisessigs
mit Wasser tritt nur eine geringe Triibung ein, die in Ather aufgenommen
wurde und die man mit dem #therischen Auszug vereinigte, den man
beim mehrmaligen Ausschiitteln der mit Wasser und etwas konz.
Salzsiure verdiinnten Losung des Reaktionsproduktes mit Ather
erhielt. Zur Gewinnung der gesamten sauren Oxydationsprodukte ist
es dann noch noétig, die chromhaltige Losung im Extraktionsapparate
mit Ather auszuziehen. Den unverinderten Anteil des Ketons gewann
man nach dem Ausschiitteln der @therischen Lésungen des Reaktions-
produktes (unter Weglassung des Atherextraktes) mit Natronlauge.
Nach dem Verdampfen der von den Sauren befreiten #therischen Losung
wurden so 0,2 gr Keton regeneriert. Zur (Gewinnung der sauren Oxy-
dationsprodukte wurde die Natronlauge mit Salzsiure angesduert
und nach dem Sittigen mit Ammonsulfat mehrmals mit Ather aus-
gezogen. Der Riickstand der #therischen Lésung wurde vereinigt mit
dem oben (mittels Extraktionsapparat) erhaltenen &therischen Extrakt,
mit etwas Wasser versetzt und am Wasserbade in einer Schale zur
Trockne verdampft, um so die flichtigen Fettsduren zu entfernen.
Nach dem Erkalten krystallisiert der Riickstand weitgehend. Die Oxy-
dationsoperation wurde mit den zuriickgewonnenen 0,2 gr Keton
nochmals in der gleichen Weise wiederholt und die erhaltenen sauren
Oxydationsprodukte zusammen im Hochvakuum destilliert, um sie
von geringen Mengen beigemengter Chromsalze zu befreien. Das
Destillat, das fast vollstindig erstarrt, wurde mit Benzol digeriert,
worin sich die fliissigen Anteile losen und ein abgeschiedenes farbloses
Krystallpulver abfiltriert werden konnte. ILetzteres schmilzt bei 110°
und wurde zweimal aus Wasser umkrystallisiert, wobei der Smp. auf
ca. 120 und schliesslich auf 128° steigt. Die Mischprobe mit einem bet
1800 schmelzenden Priaparat von Sebacinsdure schmilzt bei 129°.

Cyclo-undecanon.

Aus 180 gr Decan-1,10-dicarbonsédure wurde in der beim Cyclo-
decanon beschriebenen Weise das Thoriumsalz hergestellt und getrocknet.
Die erhaltenec Menge des Thoriumsalzes war nur um wenige Gramm
hoher als die berechnete. Die wie oben durchgefithrte Zersetzung des
Thoriumsalzes nahm einen dhnlichen Verlauf. Bei der fraktionierten
Destillation (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. 180—150°, 5,9 gr
4. 150—170° 7,5 gr  Destillationsriickstand 40 gr
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Die Fraktionen 1—4 bestehen aus schwach gefirbten Olen, die
getrennt in methylalkoholischer Losung mit Semicarbazid-acetat behan-
delt wurden. Die nach dem Verdunstenlassen der Lésungen abgeschie-
denen Krystalle, die stark mit Ol durchtrinkt sind, wurden auf Ton
gestrichen. Die grosste Menge des Semicarbazons wurde aus der
Fraktion 2 erhalten. Bei dreimaligem Umkrystallisieren der Semi-
carbazone der Fraktionen 2 und 8 wurde schliesslich eine geringe Menge
eines bel 200° schmelzenden, in glinzenden Blattchen krystallisieren-
den Priparats erhalten. Aus der Mutterlauge scheiden sich tiefer-
schmelzende Semicarbazonpréparate aus, die einen unscharfen Smp.
aufweisen. Die aus den Fraktionen 1 und 4 gewonnenen geringen
Semicarbazonmengen konnten nicht auf den oben angegebenen Héchst-
wert des Smp. gebracht werden.

Analysiert wurden zweil Proben des Semicarbazons:

1. Smp. 200°: 4,708 mgr Subst. gaben 11,040 mgr CO, und 4,225 mgr H20
3,441 mgr Subst. gaben 8,061 mgr CO; und 3,122 mgr H,0

2. , 188—190°: 3,160 mgr Subst. gaben 7,390 mgr CO, und 2,94 mgr H,0O

CpH,ON, Ber. € 63,95 H 10,30%
Gef. 1. ,, 63,97; 63,92 ,, 10,04; 10,159,
w 2., 63,80 . 10,419,

Die ganze Semicarbazonmenge wurde durch fraktionierte Krystal-
hisation schliesslich in folgende Anteile zerlegt: Smp. ca. 160°, ca. 110°
und unter 100°% Diese Praparate wurden gesondert durch Erwérmen
mit heissgeséttigter Oxalsdurelgsung 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
diinnflissige Ole erhalten. Nur das Ol aus dem hochstschmelzenden
Semicarbazon erstarrt beim Stehen im Eiskeller, um aber bei Zimmer-
temperatur wieder zu schmelzen. Die Sdp. der drei Ketonpréparate

liegen um 110° (12 mm). Der Geruch ist dem des Cyclo-decanons
ahnlich,

Analysiert wurde das Keton aus dem bei 160° schmelzenden Semi-
carbazon:
3,948 mgr Subst. gaben 11,345 mgr CO, und 4,37 mgr H,0
CpHpO Ber. C 7848 I 12,019
Gef, ,, 78,89 ,, 12,389,

Oxydation. Bei der Oxydation der beiden ersten Ketonpriparate
mit Chromsdure in der beim Cyclo-decanon beschriebenen Weise
wurde schliesslich eine geringe Menge einer bei 106° schmelzenden
Séure erhalten, deren Mischprobe mit der bei 111° schmelzenden reinen
Nonan-1,9-dicarbonsgure bei 108° schmolz, wihrend eine zum Ver-
gleich mit der bei 106° schmelzenden Azelainsdure angestellte Misch-
proke schon bei 85° geschmolzen war. Es.liegt danach in dem Pripa-
rat etwas verunreinigte Nonan-1,9-dicarbonséure vor.
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Cyclo-dodecanon.

3850 gr Undecan-1,11-dicarbonsédure wurden ins Thoriumsalz iiber-
gefithrt und dieses in der beschriebenen Weise zersetzt. Als einziger
Unterschied von den beim Cyclo-decanon angefiihrten Beobachtungen
sel nur vermerkt, dass sich hier, wie auch bel allen weiter unten erwihn-
ten Thoriumsalzen der hoéheren Dicarbonséiuren, das Thoriumsalz
sofort nach dem Vermischen der Lésungen des Natriumsalzes mit
der des Thoriumchlorids (bezw. Nitrats) abscheidet.

Es wurden etwa 150 gr Destillat erhalten, das nach dem Schiitteln
mit Natronlauge, worin sich hochstens Spuren saurer Produkte losen,
einer fraktionierten Destillation unterzogen wurde. Bei 12 mm Druck
trennte man folgende Anteile ab:

1. 50—859% 18 gr 2.85—118% 9 gr 38.118—140° 9gr 4.140—150° 4 ¢gr
5. 150—160° 5 gr 6. 160—170°, 6 gr.

Alle Fraktionen sind schwach gefirbt 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 Ol stark durchtrinkten Krystallabscheidungen
mit Petrolather digeriert. Dabei gehen die 8ligen Nebenprodukte in
Losung und es kann ein ziemlich gut aussehendes Semicarbazon abfil-
triert werden. Fraktion 8 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—227% gebracht
werden. Dieses Semicarbazon wurde analysiert:

8,542 mgr Subst. gaben 8,430 mgr CO, und 3,29 mgr H,0
2,705 mgr Subst. gaben 0,434 cm?® N, (229729 mm)
CpsH,ON; Ber. C 65,24 H 10,50 N 17,569
Gef. ,, 64,94 ,, 10,40 ,, 17,809,

Das ganze erhaltene Semicarbazongemisch wurde zur weiteren
Verarbeitung durch fraktionierte Krystallisation in zwei Priparate
getrennt: ein bei ca. 220° und ein bei 120—140° schmelzendes. Beide
wurden getrennt mit Oxalsdure gespalten und die erhaltenen Ketone
bei 12 mm Druck destilliert. Das Keton aus dem hsher schmelzenden
Semicarbazon siedet bei 126—128° (12 mm) und erstarrt rasch zu einer
Krystallmasse, die nach dem Abpressen auf Ton, wobei nur ganz
verschwindende Mengen eines oligen Anfluges aufgenommen werden,
bei 59° schmilzt. Das aus dem tiefer schmelzenden Semicarbazon
gewonnene Keton bleibt fast vollstandig flissig und siedet bei ca. 125°
(12 mm). Der Geruch der beiden Ketonpriaparate ist @hnlich und
erinnert an Campher.

Analyse des Ketons aus dem Semicarbazon Smp. 220°.

3,358 mgr Subst. gaben 9,750 mgr CO, und 3,77 mgr H,0
C.H,;,0 " Ber. C 79,03 H 12,189
Gef. ,, 79,23 ,, 12,56%
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Oxydation. 1,0 gr des Ketons vom Smp. 59° wurden in 30 cm?
Eisessig gelost und mit einer Lgsung von 1,2 gr Chromtrioxyd in
25 cm3 Yisessig wihrend 20 Stunden am kochenden Wasserbade er-
hitzt, wonach reine Griinfarbung der Lésung eingetreten war. Es
wird hierauf nach Zusatz von etwas konz. Salzsdure die Halftel) des
Eisessigs im Vakuum abgesaugt (das Destillat zeigt bei Wasserzusatz
keine Triibung, es ist also vom unverénderten Anteile des Ketons nichts
mit dem Eisessig tibergegangen) und der Rickstand wurde nach dem
Verdiinnen mit Wasser wiederholt mit Ather ausgezogen. Die #the-
rische Losung wird mit Natronlauge durchgeschiittelt, wonach im
Ather noch 0,2 gr des von Chromsaure nicht oxydierten Ketons zuriick-
bleiben. Aus der alkalischen Lésung werden nach dem Ansiuern mit
Salzsiure und Aufnehmen in Ather die sauren Oxydationsprodukte ge-
wonnen. Dieselben wurden zunéchst durch Versetzen mit etwas Wasser
und Eindampfen in einer Schale von der anhaftenden Essigsdure befreit.
Das vollstindig krystallisierende farblose Produkt schmilzt nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Essigester bei 120—122° und der
Smp. steigt bel weiteren zwei Krystallisationen auf ca. 124° und dann
auf den konstant bleibenden von 126—127°% Vom letzteren Pripa-
rate, das noch 0,15 gr betrug, wurde mit der gleich schmelzenden Decan-
1,10-dicarbonséure 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 H,O
CysHpO, Ber. € 62,56 H 9,64%
Gef. ,, 62,38 ,, 9,59%

Cyclo-tridecanon.

82 gr Dodecan-1,12-dicarbonsédure wurden ins Thoriumsalz iiber-
gefilhrt und bei der Zersetzung desselben 87 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 6lig waren und mit zunehmenden Sdp. eine
steigende Zahflissigkeit aufweisen:

1. 75—110° 5,56 gr 2. 110—130°, 1,4 gr 3. 130—150°, 2,5 gr

4, 150—170°, 2,4 gr 5. 170—190° 2,0 gr 6. 190—210°, 2.3 gr
Zusammen wurden also etwa 16 gr Destillat erhalten.

Die Fraktionen 2—6 wurden mit Semicarbazid-acetatlgsung be-
handelt, wonach beim Verdunsten der Ansitze nur aus den Fraktionen
8—5 krystallisierte Semicarbazone erhalten werden konnten. Die
Hauptmenge entstand aus der Fraktion 4. Durch mehrmaliges Um-
krystallisieren kann ein bei 207—208° schmelzendes Produkt gewonnen
werden, wihrend in den Mutterlaugen ein Gemisch tiefer schmelzender
Anteile enthalten ist.

) Ein zu weitgehendes Abdestillieren des Eisessigs muss zur Verhinderung dabei

stattfindender Komplexsalzbildung vermieden werden.
17
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Analyse des 207—208% Semicarbazons:

4,080 mgr Subst. gaben 9,885 mgr CO, und 8,95 mgr H,0
1,870 mgr Subst. gaben 0,285 em3 N, (179, 720 mm)

0, JH,,ON; Ber. C 66,36 I 10,74 N 16,60%
Gef. ,, 66,10 ,, 10,82 ,, 16,999,

Das Gesamtsemicarbazon wurde durch fraktionierte Krystallisation
in ein bel ca. 200° und ein sehr unscharf bei ca. 120—140° schmel-
zendes Praparat getrennt. Belm Erwérmen mit konzentrierter Oxal-
saurelgsung wurde aus dem ersten ein fast vollstindig erstarrendes,
bei 187--189° (12 mm) siedendes Produkt gewonnen und aus dem
zweiten ein bei der gleichen Temperatur etwas weniger scharf siedendes
Ol. Beide Ketone zeigen einen wenig charakteristischen Geruch, der
an Cedernholz erinnert und héchstens einen ganz schwachen Anklang
an Moschus aufweist. Nach dem Abpressen des festen Ketons auf Ton
schmilzt es bei etwa 382°.

2,896 mgr Subst. gaben 8,408 mgr €O, und 3,20 mgr H,0
CysHa O Ber. C 79,50 H 12,339
Gef. ,, 79,21 ,, 12,369,

Oxydation. Nach der beim Cyclo-dodecanon beschriebenen
Methode wurde bei ganz analogem Verlauf der Reaktion das reine
Keton mit Chromsdure oxydiert und beim Umkrystalbsieren des voll-
standig festen Oxydationsproduktes reichlich Undecan-1,11-dicarbon-
siure (Brassylsiiure) erhalten, die bei 111° schmolz und mit der syn-
thetischen sowie mit der durch Ozonisation von Erucaséiure gewonnenen,
gleichschmelzenden Sdure gemischt keine Depression gab.

4,810 mgr Subst. gaben 11,22 mgr CO, und 4,206 mgr H,0
Ol1,,0, Ber. C 63,87 H 9,919
Get. ,, 63,65 , 9,789%

Cyclo-tetradecanon.

100 gr der Tridecan-1,18-dicarbonséure wurden ins Thoriumsalz
mngewandelt, wobei wie auch bei den anderen Siuren die theoretische
Ausbeute erhalten wurde (= 165 gr). Die Zersetzung desselben lieferte
52 gr Rohdl, worin z. T. feste Bestandteile abgeschieden sind. Saure
Produkte waren auch hier nicht nachweisbar. Die Destillation der
neutralen Verbindungen bet 12 mm Druck lieferte folgende Anteile:

1. 65—110° 15 gr 2. 110—130°, 1,0 gr 8. 130—1509 2,7 gr
4, 150—1659, 38,6 gr
Weiter wurde bei 0,8 mm destilliert und dabei noch eine. Fraktion
5. 185—150°, 4,0 gr abgetrennt.

Von Fraktion 2—5 wurde das Semicarbazon hergestellt, wobei
die Hauptmenge der Krystalle aus den beiden letzten Anteilen ge-
wonnen wurde. Die beim Verdunsten des methylalkoholischen Semi-
carbazonansatzes abgeschiedenen, mit Ol durchtrinkten Krystalle kénnen
zur Reinigung entweder auf Ton gestrichen werden oder man kann auch
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das Ol durch Digerieren mit tief siedendem Petroldther herauslosen.
Die konzentrierte Petroldtherlosung scheidet nach einigem Stehen,
besonders gut bei 0° noch eine gewisse Menge von Semicarbazon ab.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol kann ein

bei 197—198¢ schmelzendes Produkt erhalten werden.

3,782 mgr Subst. gaben 9,355 mgr CO, und 3,78 mgr H,0O

2,910 mgr Subst. gaben 0,407 cm? N, (20°, 720 mm)

C;H,ON, Ber. € 67,38 H 10,92 N 15,719,

Gef. ,, 67,48 ,, 11,03 ,, 15,449,

Fir die weitere Verarbeitung wurde das gesamte Semicarbazon
durch fraktionierte Krystallisation in drei Anteile zerlegt: vom Smp.
ca. 195% vom Smp. 180—185° und unscharf oberhalb 100° schmelzendes
Produkt, das durch Verdunsten der letzten Mutterlauge zur Trockne
erhalten wurde.

Diese Semicarbazone wurden mit Oxalsdure gespalten. Das aus dem
hochstschmelzenden Semicarbazon entstandene Produkt siedet bei
1556—156° (12 mm) und erstarrt sofort vollstindig zu einer farblosen
Krystallmasse, die nach dem Abpressen auf Ton nur wenig Ol abgibt
und danach bei 52° 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 unschirfer
und . auch einige Grad tiefer; es bleibt sogar nach lingerem Stehen
flussig. Alle diese Ketone, besonders aber das reinste, besitzen einen
Geruch, der dem des Muscons #hnlich ist.

Das bei 52° schmelzende Cyclo-tetradecanon wurde genauer
untersucht:

3,937 mgr Subst. gaben 11,510 mgr CO, und 4,47 mgr H,0
C1sH,0 Ber. C 79,93 H 12,479
Gef. ,, 79,77 ,, 12,70%

Oxydation. Nach der beschriebenen Methode entsteht aus dem
festen Cyclo-tetradecanon (= 1,4 gr) durch Oxydation mit Chrom-
sdure unter den beim Cyclo-dodecanon beschriebenen Erscheinungen
in reichlicher Menge (= 0,6 gr) eine feste Siure, wihrend 0,4 gr Keton
unveridndert zurtickgewonnen werden konnten. Die Sdure schmolz
schon nach einmaligem Umkrystallisieren bei 118—120°. Der Smp.
steigt bei noch zweimaligem Umkrystallisieren auf den Hochstwert
von 123—124° Die Mischprobe mit der bei der gleichen Temperatur
schmelzenden synthetischen Dodecan-1,12-dicarbonséure zeigt den-
selben Smp.

4,265 mgr Subst. gaben 10,181 mgr CO, und 8,965 mgr H,0
C;H,;0, Ber. C 6504  H 10,199,
Gef. ,, 65,16 » 10,40%,

Der aus der Saéure hergestellte Dimethylester schmilzt bei 42°
und gibt mit synthetischem HEster gemischt keine Schmelzpunkts-
depression.
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Cyclo-pentadecanon (Ezalton).

Das aus 100 gr Tetradecan-1,18-dicarbonséure erhaltene Thorium-
salz wurde zersetzt und dabei etwas tiber 70 gr eines praktisch séure-
freien Destillats gewonnen. Das braune, mit wenig Krystallen durch-
setzte Ol wurde im Vakuum von 0,3 mm zweimal fraktioniert und
dabei schliesslich folgende Anteile abgetrennt.

1. 50-—65° 18,5 gr 2. 65—B80°, 6,0 gr 3. 80—103°, 3,8 gr
4. 103—123°, 4,0 gr 5. 123—187°, 8,1 gr 6. 1837—155°, 8,4 gr
7. 155—190°, 5,5 gr

Alle Fraktionen sind schwach gefarbt und die letzte krystallisiert
zum Teil. Die mittleren Anteile zeigen wie auch das Rohél schon deut-
lichen Moschusgeruch. Von den Fraktionen 8—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 der Mutterlaugen wurden die teil-
weise krystallisierenden, mit Ol durchsetzten Riickstande auf Ton
gestrichen. Das Ol kann aber auch vorteilhaft durch Digerieren mit
Petroliither entfernt werden. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus
Methylalkohol werden betrdachtliche Mengen des urspriinglichen Se-
micarbazons in Form feiner, bei 187—188° schmelzender Blattchen
erhalten.

2,932 mgr Subst. gaben 7,315 mgr CO, und 2,88 mgr H,0
4,215 mgr Subst. gaben 10,480 mgr CO, und 4,044 mgr H,O
1,245 mgr Subst. gaben 0,172 ecm?® N, (20° 717 mm)
1,590 mgr Subst. gaben 0,218 em?® N, (20° 717 mm)
CyH,,ON, Ber. C 68,28 H 11,10 N 14,94%
Gef. ,, 68,06; 67,82 ,, 10,98; 10,74 ,, 15,18; 15,079,

Das gesamte Semicarbazon wurde in Anteile vom Smp. ca. 180°,
vom Smp. 130—150° und vom Smp. 115—125° zerlegt. Durch Erhitzen
mit Oxalsdure wurde aus diesen Priaparaten das Keton erhalten. Der
Sdp. der Ketone liegt bei etwa 120° (0,3 mm). Aus dem hochstschmel-
zenden Semicarbazon wird ein Keton gewonnen, das vollstandig erstarrt
und bei 63° schmilzt. Das Keton aus dem zweiten Semicarbazonanteil
krystallisiert bexm Abkiiblen auf 0° auch zum grossten Teil, wihrend
aus dem tiefstschmelzenden Semicarbazongemisch ein flissiges Produkt
erhalten wird. Alle diese Ketonpréparate, besonders das feste, zeigen
einen derma Muscon sehr dhnlichen Geruch, der von demselben kaum
unterschieden werden kann. Das Cyclopentadecanon wird beim Um-
krystallisieren aus Methylalkohol in Form von Nadelchen mit unver-
dndertem Smp. gewonnen.

Analyse des bei 63° schmelzenden Cyclo-pentadecanons:

4,268 mgr Subst. gaben 12,540 mgr CO, und 4,81 mgr H,0O
CiHgO Ber. C 80,30 H 12,589
Gef. ,, 80,17 ,, 12,619,
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Oxydation. Bei der Behandlung des krystallisierten Cyclo-
pentadecanons mit Chromséure wurde in reichlicher Menge ein festes
Oxydationsprodukt gewonnen, das nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Essigester bet 111° schmilzt und, mit der gleich schmelzenden
Tridecan-1,13-dicarbonsdure gemischt, keine Schmelzpunktsdepression
erleidet.

4,129 mgr Subst. gaben 9,959 mgr CO, und 8,837 mgr H,0
CsHO, Ber. C 66,13 H 10,36%
Gef. ,, 65,82 ,, 10,40%

Der Dimethylester der Siure schmilzt bei 42° und ist nach der

Mischprobe mit synthetischem Ester identisch.

Cyclo-hezadecanon.

Das aus 100 gr Pentadecan-1,15-dicarbonséiure 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 12 mm: 1. 60—127° 7 gr 2. 127—150°, 2,6 gr
Bei 0,3 mm: 38.120-137° 8,6 gr 4.187-150%6¢r 5.150—1709, 5,6 gr
6. 170—190° 2 gr.

Von den Fraktionen 2—5 wurden Semicarbazone angesetzt. Die
Fraktion 4 liefert die Hauptmenge, die direkt abfiltriert wurde. Durch
Verdunsten der Mutterlaugen und Aufstreichen der mit Ol getréinkten
teilweise krystallisierenden Riickstiinde auf Ton, bezw. durch Dige-
rieren derselben mit Petrolither wird das Semicarbazon vollstindig
isoliert, Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol
wird ein bei 180° schmelzendes Semicarbazon erhalten, das bei weite-
rem Umkrystallisieren seinen Smp. nicht weiter &ndert.

8,640 mgr Subst. gaben 9,180 mgr CO, und 3,68 mgr H,0O
2,970 mgr Subst. gaben 0,366 cm3 N, (18°, 738 mm)
C,H,ON, Ber. C 69,10 H 11,98 N 14,229
Gef. ,, 68,80 ,, 11,31 ,, 14,049,

Durch fraktionierte Krystallisation wurde das gesamte Semi-
carbazon in folgende Anteile zerlegt: vom Smp. 180° vom Smp. 170°
und vom unscharfen Smp. ca. 100—120°.

Beim Spalten mit Oxalsdure wurde daraus das Keton erhalten.
Die Siedepunkte dieser Ketone liegen bei ca. 188° (0,5 mm), nur bei
dem Produkt aus tiefschmelzendem Semicarbazon siedet ein Teil von
etwa 180°an. Das letztere Keton ist ganz flissig, wihrend das reinste
vollstindig krystallisiert und bei 56° 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 &hnlich ist, als der des Cyclo-
pentadecanons.
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Analysé des Cyclo-hexadecanons vom Smp. 56°:

3,278 mgr Subst. gaben 9,660 mgr CO, und 3,75 mgr H,0
CyeHgO Ber. C 80,60 H 12,68%
Gef. ,, 80,41 ,, 12,79%,

Oxydation. Das reinste Keton lieferte bei der Oxydation mit
Chroms#aure ein vollstindig krystallisierendes Oxydationsprodukt, das
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester bet 121° schmolz
und, mit einem gleich schmelzenden Préparat synthetischer Tetra-
decan-1,14-dicarbonsiure gemischt, keine Depression des Smp. zeigt.

2,830 mgr Subst. gaben 6,925 mgr COy und 2,77 mgr HyO
CyeHyO,  Ber. C 67,07 H 10,58%
Gef. ,, 66,75 ,, 10,909,

Der Diimethylester der Sdure schmilzt nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol bei 50° und ist nach der Mischprobe mit dem syn-
thetischen Ester identisch.

Cyclo-heptadecanon (Dihydro-zibeton).

48 gr Hexadecan-1,16-dicarbonsgure 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:

1. 50—1100, 5 gr 2. 110—135°, 1,6 gr 8. 135—155°, 2,6 gr
4. 155—170° 1,7 gr 5. 170—195°, 2 gr

Die hochste Fraktion scheidet etwas feste Bestandteile ab. Es
wurde dann aus den Fraktionen 2—5 das Semicarbazon hergestellt.
Aus den beiden mittleren derselben scheidet sich die Hauptmenge des
Gesamtsemicarbazons ab. Der Rest wurde, wie in den vorhergehenden
Abschnitten beschrieben ist, gewonnen. Es gelang hier, im Gegen-
satz zu allen anderen in diecser Abhandlung beschriebenen Ketonen,
nicht, durch fortgesetztes Umkrystallisieren des Semicarbazons zu
einem Priaparat vom hdchsten Smp. zu gelangen, sondern je nach der
Konzentration der methylalkoholischen Lésung scheiden sich manch-
mal die tieferschmelzenden Anteile vorher ab. Um das hdchstschmel-
zende Semicarbazon zu erhalten, ist es zweckmiissig, moglichst viele
Fraktionen zu bereiten und die hochstschmelzenden Anteile wieder
fir sich in Fraktionen zu zerlegen. Es konnte so bis zu einem Smp.
von 187° vorgedrungen werden. Das so gewonnene Produkt war nach
der Mischprobe mit dem Dihydro-zibeton-semicarbazon (Smp. 1919),
dic bei ca. 189° schmolz, identisch.

Analyse eines bei ca. 174° schmelzenden Semicarbazons:

3,390 mgr Subst. gaben 8,650 mgr CO, und 8,49 mgr H,0
CsHyON, Ber. C 69,85 H 11,419,
Gef. ,, 69,61 ,, 11,529,

Beim Spalten des Semicarbazons mit Oxalsiure wird ein teil-

weise krystallisierendes Keton gewonnen, in dem das Dihydro-zibeton
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vorliegt, das einen Smp. von 68° aufweist. Das Produkt zeigt einen
Geruch, der dem des aus Zibeton durch katalytische Hydrierung ge-
wonnenen Korpers entspricht. Der Sdp. liegt bei ca. 145° (0,3 ‘mm).
5,376 mgr Subst. gaben 15,925 mgr CO, und 6,30 mgr H,0

CpH,,0 Ber. C 80,89 H 12,77%

Cef. ,, 80,81 ,, 13,119
Oxydation. Beim Oxydieren des Ketons mit Chromsgure wurde
ein festes Produkt erhalten; das nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren aus Essigester bei 116° schmilzt und nach der Mischprobe mit

der Pentadecan-1,15-dicarbonséure identisch ist.

Cyclo-octadecanon.

95 gr Heptadecan-1,17-dicarbonsidure verwandelte man ins Thorium-
salz, das in der beschriebenen Weise zersetzt wurde. Die 58 gr neu-
traler Zersetzungsprodukte (saure waren keine entstanden) wurden
darch zweimalige fraktionierte Destillation in folgende Anteile getrennt:

Bei12mm: 1. 50—85°, 2,5gr 2. 85—1259 5,9gr 8. 125—160°, 4,6 gr
Bei0,8mm: 4, 120—140°,2,5gr 5. 140—160°, 8,1 gr 6. 160—180°, 8,0 gr
7. 180—210°, 8,0 gr

Die Fraktionen 8—7 wurden mit Semicarbazid-acetat behandelt.
Die Fraktionen 7 und 8 geben kaum etwas Semicarbazon, das da-
gegen aus den anderen reichlich erhalten wurde. Die vollstindige
Gewinnung des Semicarbazons geschah in der oben beschriebenen
Weise. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Methylalkohol erd
ein bei 184° schmelzendes Semicarbazon erhalten.
3,425 mgr Subst. gaben 8,850 mgr CO, und 3,59 mgr H,O"
2,614 mgr Subst. gaben 0,293 cm3 N, (18°, 737 mm)
CHyON; Ber. C 70,52 H 11,54 N 12,999
Gef. ,, 70,50 ,, 11,73 ,, 12,76%
Das gesamte Semicarbazon wurde in Produkte vom Smp. 1840
ca. 175° 140—155° und 180—145° zerlegt.

Beim Spalten mit Oxalsiure wurden daraus die Ketone gewonnen.
Die ersten beiden Priaparate waren fest und die letzteren fliissig. Wih-
rend die festen Ketone bei 157—159° (0,3 mm) sieden, zeigen die
fliissigen einen weniger scharfen Sdp. von etwa 1459 an. Das reinste
Keton, das bei 71° schmilzt, besitzt einen schwachen, an Zibeton
erinnernden Geruch, der bei den fliissigen Anteilen etwas stérker
hervortritt.
Analyse des Cyclo-octadecanons vom Smp. 71°:
3,266 mgr Subst. gaben 9,700 mgr CO, und 3,74 mgr H,0
CsH;0 Ber. © 81,12 H 12,889
Gef. ,, 81,04 ,, 12,819
Oxydation. Beim Oxydieren des festen Ketons mit Chromsgure
wurde ein vollig krystallinisches Oxydationsprodukt erhalten, das
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nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester bei 121° schmilzt
und nach der Mischprobe mit der gleich schmelzenden Hexadecan-1,16-
dicarbonsdure identisch ist.
3,755 mgr Subst. gaben 9,436 mgr CO, und 3,76 mgr H,0
CysHyO, Ber. C 68,74 H 10,929
Gef. ,, 68,57 ,, 11,20%
Auch der daraus gewonnene Methylester ist mit dem bei 56—57°
schmelzenden Methylester derselben Saure nach Smp. und Mischprobe
identisch.

Zirich, Chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule.
Genf, Laboratorium der Firma M. Naef & Co.

Préparation d’acides polyméthyléne-dicarboniques de 11 4 19 atomes
de carbone et de quelques-uns de leurs dérivés
par Philippe Chuit.
(18. IIL 25)1)

La possession d’acides gras bibasiques de plus de 10 atomes de
carbone, caractérisés par la position des carboxyles fixés symétrique-
ment aux extrémités de la chaine, ayant été nécessaire pour l'exécu-
tion du travail de M. le prof. L. Ruzicka sur la préparation de nouvelles
cétones carbocycliques, on a cherché & se procurer ces acides par des
méthodes dont I'emploi ne laissdt aucun doute sur la constitution
des produits obtenus.

Les glycols azélaique et sébacique ont été pris comme corps de
départ et la préparation des bromures de glycol, celle des acides en
passant par les nitriles ou par condensation malonique, la réduction
des éthers de ces acides en glycols supérieurs, ont permis, par ’emploi
répété de ces opérations, d’arriver au but désiré.

Les acides bibasiques préparés ainsi avec la collaboration de
MM. Frédéric Beelsing, Jean Hausser et Georges Malet, sont de 11 atomes
4 19 atomes de carbone.

PREPARATION DES GLYCOLS AZELAIQUE ET /SEBACIQUE ET DES
BROMURES ET NITRILES QUI EN DERIVENT.

Glycol azélaique ou Nonane-diol-1,9.
HO . CH, - (CH,), - CH, - OH
La préparation de ce glycol a déja été réalisée par Scheuble, Libl?)
en réduisant I’amide azélaique par le sodium et l’alcool amylique.
1} Date du dépdt comme pli cacheté; ouvert par la rédaction, sur la demand

de T'auteur, le 26. I. 26.
2) M. 25, 1085 (1905).
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La réduction des éthers diméthyl- ou diéthyl-azélaiques d’aprés
le procédé de Bouveault, c’est & dire par le sodium en présence des
alcools éthylique ou amylique bouillants, donne d’assez bons rende-
ments et il n’y a aucune difficulté & extraire par I’éther le glycol du
produit de la réaction aprés avoir chassé I’alcool employé. Il est ainsi
presque pur et distille & 150—151° sous 8 mm. Recristallisé dans le
benzéne, il fond & 45,8° Trés soluble dans 1’alcool et dans l'éther,
insoluble dans 1’éther de pétrole, soluble & chaud dans le benzéne.

Rendement: En employant une quantité de sodium égale & celle
de I’éther diméthyl-azélaique et 10 fois plus d’alcool absolu, on obtient
639, du rendement théorique, sans tenir compte de la récupération
de Dl’acide, tandis qu’en augmentant la quantité.de sodium & 134 fois
celle de I’éther et celle de 'alcool absolu & 10 fois celle du métal, c’est
a dire en prenant par exemple: 200 gr. d’éther, 800 gr. de sodium et
8 kil. d’alcool absolu, le rendement atteint 739, du rendement théorique.

L’éther diméthyl-azélaique employé dans cette réduction a été
produit par éthérification de I’acide azélaique en présence d’acide
sulfurique et distille & 140° sous 8 mm.; D,;=1,006, tandis que
Uéther monométhylique qui se forme comme produit accessoire passe
4 185° sous 15 mm.; D,;=1,088; il cristallise assez facilement et fond
vers 25°,

Ether diéthyl-azélaique. Eb. 8 mm. = 154—155°

Dy = 0,9756
Ether monoéthylique. Eb. 15 mm, = 187—192°
5 = 1,020

Glycol sébacique ou Décane-diol-1,10.
HO - CH,(CH,),CH, - OH

Il a été également préparé pour ces essais d’aprés la méthode de
Bouveault') mais le rendement n’a pas été tout & fait aussi bon que
celui indiqué par cet auteur.

F. = 17202 Eb. 8 mm. = 170°
Eb. 14 mm, == 175—176°

Dibromo-nonane-1,9.
BrCH,(CH,),CH,Br

Se prépare facilement en dirigeant un courant d’acide brom-
hydrique sec dans le glycol azélaique chauffé vers 150°. Rendement
909, de la théorie.

Eb. 9 mm. = 147—-149%, Liquide ne cristallisant pas &4 —10°
Eb. 2 mm, = 121°; D, = 1,415. D,y = 1,403.

Ce dibromure a déja été préparé par v. Braun et Danziger?) par
laction de I’acide bromhydrique sur le diméthoxy-nonane.

1y BI. [3] 31, 1205 (1904).

) B. 45, 1974 (1912).
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Dibromo-décane-1,10.
BrCH,(CH,),CH,Br

Obtenu comme le nonane dibromé, en chauffant dans un courant
d’acide bromhydrique le glycol sébacique & 130° Reéndement environ
909, de la théorie.

Bout 4 161,1—162,49 sous 9 mm. F.= 27,40
Dy == 1,335 N30 == 1,49051.
0,2008 gr. subst. ont donné 0,2544 gr. AgBr
C,oH,,Br, Calculé Br 53,339,
Trouvé -,, 53,86%

En traitant par du chlorure de calcium sec une préparation de
dibromo-décane, dans laquelle on avait introduit une quantité in-
suffisante ‘d’acide bromhydrique et aprés que lé dibromure en avait
été déja autant que possible éloigné par cristallisation dans 1’alcool
absolu froid, on a isolé la monobromhydrine du glycol sébacique:
BrCH,(CH,)CH,0H Eb. 8 mm.=158—155° D;;=1,188.

Dinitrile: NCO(CH,) ;CN.

Déja préparé par v. Braun et Danziger?). Huile incolore passant
4 189—190° sous 7 mm.

Dinitrile: NC(CH,),,CN.
Ce dinitrile a été obtenu par réaction du cyanure de potassium

sur le dibromo-décane avec un rendement de 869, de la théorie.
Eb. 8 mm. =195°%; F. =16°.

Acide nonane-1,9-dicarbonique.
HO,C(CH,),CO,H
On ’a préparé par saponification du dinitrile: CN(CH,),CN par
la potasse alcoolique, méthode déja employée par v. Braun et Danzger.
Fond & 1119 aprés plusieurs cristallisations dans le benzéne.
0,1366 gr. subst. ont donné 0,3071 gr. CO, et 0,1131 gr. H,O
CuHy0, Caleuls € 61,1  H 9,29
Trouvé ,, 61,30 ,, 9,279
Lther diméthylique. Eb. 3 mm. = 140—141% Dy, = 0,990
Ether diéthylique.  Eb. 5 mm. = 165—166° Dy, = 0,957
Eb. 13 mm. = 173—175°.

Undécane-diol-1,11 ow Undéca-méthyléne-glycol.
HOCH,(CH,),CH,0H
Par réduction de V'éther diéthylique de I’acide nonane-dicarbonique
par la méthode de Bouveault; aprés distillation de I’alcool, on extrait
la solution alcaline & I’éther, et le glycol obtenu est distillé; il passe
& 179—180° sous 18 mm et fond vers 509; recristallisé dans le benzéne,
dans lequel il est peu soluble & froid, il fond & 51,2°, puis, aprés traite-
ment & chaud & D’éther de pétrole, dans lequel il est insoluble, et
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recristallisation dans le benzéne, 4 52,8°. Rendement: 669, de la
théorie. En saponifiant le diacétate dont il est parlé plus loin, on
obtient le méme glycol distillant & 178° sous 12 mm. et fondant & 53°
aprés cristallisation dans le benzéne. Si on pousse encore plus loin
les recristallisations dans le benzéne, on finit par avoir un point de
fusion & 62—62,5° pour ces glycols; pour le glycol obtenu par réduc-
tion, ce résultat p’a été obtenu qu’aprés cristallisation préalable
dans l'alcool trés dilué. Un point de fusion pris avec un mélange de
ces glycols n’a pas donné de dépression.
0,1387 gr. subst. ont donné 0,3561 gr. CO, et 0,1603 gr. H,0O
C H,0, Caleulé C 70,21 H 12,809,
Trouvé ,, 70,02 , 12,909

1, 11-Dibromo-undécane.
BrCH,(CH,),CH,Br

Déja préparé par v. Braun et Danziger'). Se forme avec un bon
rendement par laction de l'acide bromhydrique gazeux vers 130°
sur le diméthoxy-undécane: CHZ;O(CH,),,OCH; préparé lui méme par
condensation du magnésien de dibromo-nonane avec I’éther chloro-
méthylique.

Ce dibromure distille sous 12 mm. & 179° et le diméthoxy-undécane
a 130—135°.

Le passage du dibromo-nonane au dibromo-undécane se fait
avec un rendement de 889, environ.

Dy;=1,332.

En faisant bouillir pendant quelques heures ce dibromure avec
de Tl'acétate de potasse et de l'acide acétique, il y a production du
diacétate de glycol: C,H,0,(CH,),;O,HsC,, huile incolore ne cristal-
lisant pas par refroidissement avec de la glace, distillant & 181—183°
sous 13 mm.; D,,=0,964,

Acide décane-1,10-dicarbonique.
HO,C - (CH,),, - CO,H

Cet acide a été déja obtenu par plusieurs procédés et le moyen
de préparation qui a été employé ici, est sensiblement le méme que
celui décrit par v. Braun?); il en différe seulement par le remplacement
du 1,10-di-iodure du décane comme point de départ par le 1,10-di-
bromo-décane et par le mode de saponification du dinitrile.

L’acide décane-1,10-dicarbonique a été produit par saponification
du dinitrile par une solution de potasse alcoolique étendue d’eau
avec un rendement d’environ 709, théorique calculé sur le glycol
sébacique; cristallisé dans l'eau; il fond & 127,8—128°.

0,1510 gr. subst. ont donné 0,3479 gr. CO, et 0,1305 gr. H,0
C,H,,0, Caleulé C 62,6 H 9,59,
Trouvé ,, 62,81 ,, 9,67%
1) B. 45, 1977 (1912), 2) B. 42, 4550 (1909).
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Son éther diméthylique bout & 167—169° sous 9 mm. ; cristaux blancs fondant & 81°.
L’éther didthylique bout & 165—166° sous 3,5 mm.
Dy, = 0,849; se prend en masse de cristaux blancs fondant vers 16°.

Dodécane-1,12-diol ou Dodéca-méthyléne-glycol.
HO - CH,(CH,),,CH, - OH

A été préparé par réduction de I'éther diméthylique de I'acide
décaméthyléne-dicarbonique au moyen de sodium et de 1’alcool absolu
4 chaud. La séparation du glycol n’est pas facile, les solutions aqueuses
du sel de I'acide non réduit étant gélatineuses. En employant 180 gr.
d’éther diméthylique, 1000 gr. d’alcool absolu et 90 gr. de sodium,
on a retiré 39 gr. de glycol, soit 309, sur le poids de 1’éther employé.

Ce glycol distille vers 185° sous 8 mm. et fond & 79,27 aprés
plusieurs recristallisations dans le benzéne.

0,1365 gr. subst. ont donné 0,3562 gr. CO, et 0,1596 gr. H,0

CpHpe0p Calewlé C 71,29 H 12,879,
Trouvé ,, 71,17 ,, 12,909,

1, 12-Dibromo-dodécane.
BrCH,(CH,),,CH,Br

Son dibromure, le 1,12-dibromo-dodécane, s’obtient avec un
rendement proche du rendement théorique en dirigeant de I'acide
bromhydrique sec dans le glycol chauffé & 1207

Eb. 8 mm.=177—180°; F. = 86,89%; cristallise bien dans 1’alcool
en redonnant le méme point de fusion.

Une autre préparation de ce dibromure & été faite en utilisant la
méthode synthétique employée par M. Dionneau') pour l'obteuntion
de glycols biprimaires HO - (CH,),, .- OH, & l'aide des dérivés halogénés
X - (CHg)n - X inférieurs de deux degrés.

On fait le magnésien de 300 gr. de dibromo-décane dissous dans
250 gr. d’éther absolu et 150 gr. de benzéne, en ajoutant peu & peu
cette solution & 48 gr. de magnésium recouverts d’éther absolu, en re-
froidissant; puis le métal étant dissous, on chasse 1’éther qu’on remplace
par 150 gr. de benzéne et fait couler lentement et en agitant 164 gr.
d’éther méthylique chloré étendu lui-méme de benzéne, dans la
mixture magnésienne bien refroidie. Pour terminer la réaction, on
chauffe ensuite un peu sur le bain-marie, le mélange qui se prend en
masse; on décompose par l'eau et la glace, lave la couche huileuse,
puis aprés avoir chassé le benzéne, on distille le produit obtenu.

L’éther CH,O - (CH,),, - OCH; obtenu par la réaction:

BrMg(CH,),MgBr + 2 CH,CI0CH, = 2 MgBrC1 + CH,0(CH,),,0CH,
passe & 1556-—160° sous 15 mm. avec un rendement de 539, de la théorie,
et 1l est facilement transformé en dibromo-dodécane avec un rende-
ment de 409, sur le poids du dibromo-décane employé, en le chauffant
vers 160° dans un courant d’acide bromhydrique sec.

1) BL [4] 7, 327 (1910).
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Méme point de fusion que le dibromure préparé & partir du dodé-
cane-diol,

Ce procédé a certains avantages et permet par exemple de monter
du dibromo-décane jusqu’a acide tétradécaméthyléne-dicarboxylique
sans réduction Bouveault, ce qui est trés avantageux, vu le mauvais
rendement et la difficulté de -retirer les glycols des réductions des
éthers de ces acides bibasiques supérieurs.

Ce dibromo-dodécane, chauffé avec de l'acétate de potasse et
de l'acide acétique & l’ébullition, donne un diacétate:

CEH3OZ(CH2)1202H302
distillant & 189-—190° sous 10 mm., cristaux blancs, F.=386° qui
par saponification donne bien le méme glycol dodéca-méthylénique
de F.=179,2°, Eb. 12 mm.=189% que celui que fournit la réduction
de I’éther de l’acide décaméthyléne-dicarbonique. Si 'on fait encore
plusieurs cristallisations de ce produit dans le benzéne, on finit par
obtenir le point de fusion de 80,8°.

Acide undécane -1,11-dicarbonique ou brassylique.
HO,C - (CH,),, - CO,H

La préparation de l'acide brassylique a été déja l'objet de nom-
breux travaux: Haussknecht'), puis Oskar v. Grossmann?) ont d’abord
obtenu cet acide par oxydation de l’acide béhénolique par l'acide
nitrique fumant; Filetti et Ponzio®) par celle de 'acide érucique par
le méme acide nitrique; Kraftet Seldis®), Walker et Lumsden®) condensent
Péther méthylique de l'acide 11-brom-undécanocique avec I'éther.
malonique sodé, saponifient ’6ther formé et chauffent jusqu’a 114°
Pacide tricarbonique résultant de cette saponification; v. Braun et
Danzger®) saponifient avec la potasse alcoolique le dinitrile provenant
de Paction du cyanure de potassium sur le 1,11-dibromo- ou le 1,11-
diiodo-undécane ; Jegorow”) décompose par I'acide chlorhydrique fumant
avec formation des acides brassylique et pélargonique, le produit
d’addition formé par le traitement de l’acide érucique avec les
vapeurs nitreuses; Alfred Eckert®) signale la formation des acides
brassylique et pélargonique par fusion potassique de l'acide dioxy-
béhénique; Holde et Zadek®) ozonisent une solution chloroformique
d’acide érucique ou d’acide brassidique; enfin Barrowcliff, Power?)
signalent la formation de l'acide brassylique en oxydant l'acide de
I'huile de Chaulmoogra par le permanganate.

Pour la préparation de cet acide, on a pratiqué ici la condensation
de D’éther malonique sodé simultanément aux deux extrémités de la

1) A. 143, 45 (1867). 6) B. 45, 1978 (1912).

2) B. 26, 639 (1893). 7) J. pr. [2] 86, 539 (1912).
3) J. pr. [2] 48, 323 (1893). 8) C. 1917, 1. 739.

4y B, 33, 3573 (1900). %) B. 56, 2052 (1923).

5) Soo. 79, 1196 (1901). 10y Soc. 91, 569 (1907).
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chaine du 1,9-dibromo-nonane et on a réalisé ainsi, en une seule fois
un allongement de la chaine de 4 groupements carbonés:
C00-CH, C3H,-00C, 000 C,Hy
Br(CH,),Br + 2 CHNa( >CH.- (CHy- CH + 2 NaBr
C00.C,H, C,H,-00C 000 C,H,
Aprés saponification de I’éther, I’acide libre tétracarboxylique chaufté
fournit lacide brassvlique

HOO OH
>CH—(CH,)9—CH< = HOOC - CH, - (CH,), - CH, - COOH -- 2 (O,
HOOC

On dissout 97 gr. de sod1um dans 1000 gr. d’alcool absolu et verse le
produit dans 660 gr. d’éther malonique refroidi; le tout se prend en
une masse & laquelle on ajoute peu & peu en remuant constamment
500 gr. de dibromure azélaique; le mélange est ensuite chauffé sur
le bain-marie pendant une journée ou chauffé pendant quelques
heures vers 125° en autoclave, puis saponifié par 500 gr. de potasse
caustique; la solution alcaline de I'acide tétracarboxylique est extraite
par I’éther pour la débarrasser d’un peu d’impuretés et ’acide, aprés
avoir été mis en liberté par addition d’acide chlorhydrique, est retiré
lui-méme par 'éther; aprés lavage 4 1’eau de cette solution, on chasse
I’éther qui laisse I’acide, qu’on chauffe alors lentement jusque vers
1809, c’est & dire tant qu’il y a dégagement de bioxyde de carbone.
On obtient 410 gr. d’acide dicarbonique brut, qu’on éthérifie directe-
ment avec l'alcool méthylique et ’acide sulfurique; on obtient ainsi
840 gr. d’éther diméthylique distillé une fois et fondant & 80°.

Si Pon purifie I'acide brut par dissolution dans le carbonate de
sodium, et extraction de la solution alcaline par I’éther avant de remettre
lacide en liberté, 1’acide brassylique purifié ainsi fond wvers 102°
et donne par éthérification un éther diméthylique fondant &4 82° et
distillant & 192—194° sous 11 mm. Recristallisé dans 1’alcool étendu
cet éther fond & 83,2°.

L’acide lui-méme purifié par cristallisation dans le benzéne fond
4 113—118,20,

Son éther diéthylique cristallise et fond & 20°; Eb. 12 mm.= 2049,

Tridécane-1,13-diol ou Tridéca-méthyléne-glycol.
HO-CH,- (CH,),, - CH, - OH

La réduction de I'éther diméthylique de I'acide brassylique par
la méthode de Bouveault exige un alcool absolu de trés bonne qualité,
car une proportion méme trés minime d’eau provoque pendant I'opéra-
tion, une précipitation de sel insoluble génant I'action du métal et
le rendement en glycol est mauvais.

L’emploi d’un alcool tout & fait exempt d’eau permet par contre
d’éviter cette précipitation et le rendement obtenu en glycol distillé
a été de 54,5% du rendement théorique, en employant 200 gr. d’éther
diméthyl-brassylique, 800 gr. de sodium et 8 kil. d’alcool absolu.
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Le glycol brassylique peut étre extrait par 1’éther ou le benzéne
bouillant de la solution alcaline apreés distillation de 1’alcool et addition
d’eau; il distille & 195—197° sous 10 mm. et fond aprés cristallisation
dans le benzéne & 74,4°; traité par 'éther de pétrole, recristallisé
dans P’alcool dilué, puis dans le benzéne, il fond finalement a 76,4—76,6°.

0,1659 gr. subst. ont donné 0,4374 gr. CO, et 0,1925 gr. H,0O

C1l0, Caleuls € 72,22 H 12,969
Trouvé ,, 71,90 ,, 12,909

1, 13-Dibromo-tridécane.
BrCH,(CH,),,CH,Br

Obtenu par I'action de l’acide bromhydrique gazeux sur le glycol
chauffé vers 150—160°. Rendement 939, de la théorie.
Ce dibromure distille & 185—187° sous 9 mm. et fond vers 8 &
10°; D,; =1,276.
0,2155 gr. subst. ont donné 0,2349 gr. AgBr
Cy,H,Br, Calculé Br 46,729
Trouvé ,, 46,409,
Ce dibromure a été préparé également par la méthode de Grignard
en faisant réagir I’éther chlorométhylique sur le magnésien d'un dibromo-
undécane obtenu lui-méme par la méme méthode et en dirigeant de
Pacide bromhydrique gazeux dans le diméthoxy-tridécane formé de
cette maniére et chauffé & 130°% Ce dibromure passe & 188—192°0
sous 18 mm.; D,;5=1,275.

Acide dodécane-1,12-dicarbonique.
HOOC - (CI1,),, - COOH

Cet acide a été obtenu par Barrowcliff, Power') a4 cdté d’autres
produits dans loxydation de l'acide de T’huile de Chaulmoogra au
moyen de permanganate en solution alcaline; par Brown et Walker?)
en électrolysant une solution aqueuse du sel de potassium de 1'éther
monoéthylique de l'acide subérique; par Franke et Hankam?®) par
laction de I’éther malonique sodé sur le dibromure du glycol 1,10-
décaméthylénique; enfin, par v. Braun et Sobeckit) en faisant réagir
l’acide carbonique sur le magnésien du dibromo-butane et sur celui
du diiodo-décane. :

On a employé en partant du dibromo-décane et de I’éther malonique
sodé, le procédé déja décrit pour la préparation de I'acide brassylique.

La décomposition de lacide tétracarbonique avec départ de
bioxyde de carbone a surtout lieu vers 150°; I’acide dicarbonique restant
est dur et cassant; le rendement est voisin de la théorie, mais diminue
beaucoup par la purification qui a été essayée par plusieurs méthodes
dont la meilleure a semblé étre la purification par la cristallisation
de T’éther diméthylique.

1) Soc. 91, 568 (1907). 3y M. 31, 177—89 (1910).

2) A. 261, 123 (1891). %) B. 44, 1918 (1911).



— 272 —

L’acide brut est éthérifié par 1’alcool méthylique et I'acide sul-
furique; on traite ’éther & l’eau puis au carbonate de sodium pour
lui enlever les parties non entiérement éthérifiées; on le distille, puis
le cristallise plusieurs fois dans I’alcool méthylique; Uéther diméthylique
fond alors & 43° et distille & 198—194° sous 8 mm.

En le saponifiant et mettant I’acide en liberté & I’ébullition par
l'acide chlorhydrique on obtient I'acide qui, recristallisé dans I'alcool,
fond & 128—124°, Rendement = 709, environ du rendement théorique.
L’acide dodécane-1,12-dicarbonique présente aprés plusieurs recristal-
lisations dans D'éther acétique, le benzéne et l’acétone un point de
fusion constant a 125,89,

0,1395 gr. subst. ont donné 0,3323 gr. CO, et 0,1273 gr. H,O
01, HyO, Caleulé C 651  II 10,19
Trouvé ,, 64,96 ,, 10,219,

Tétradécane-1,14-diol ow Tétradéca-méthyléne-glycol.
HOCH, - (CH,),, - CH,O0H
L’observation qui a été faite & propos de la réduction de I’éther
brassylique peut &tre répétée ici, car il n’est possible de conserver
un mélange clair pendant la réduction de I’éther diméthylique de
lacide dodécane-1,12-dicarbonique, qu’en employant un alcool tout
a fait exempt d’eau; le glycol a été extrait du produit de la réduction
par le benzéne bouillant. Rendement: 50 & 559, du rendement théorique
suivant la quantité plus ou moins grande de sodium employée.
Ce glycol distille & 200° sous 9 mm.; cristallisé dans le benzéne
il fond a 84,8°,
0,1678 gr. subst. ont donné 0,4476 gr. CO, et 0,1946 gr. H,0
CuHy0;, Caloulé C 73,04 H 13,049
Trouvé ,, 72,76 ,, 12,99%

1, 14-Dibromo-tétradécane.
BrCH,(CH,),,CH,Br

Par ’action de 'acide bromhydrique sec sur le glycol vers 130—1409;
trés bon rendement.

Ce dibromure distille sous 8 mm. & 190—192°.

Recristallisé dans I'alcool absolu, 11 fond & 50,49,

On l’a obtenu également par réaction de ’éther chlorométhylique
sur le magnésien du dibromo-dodécane. Cette réaction provoque
beaucoup moins de chaleur que celle fournie par le magnésien du
dibromo-décane. Le corps: diméthoxy-tétradécane qui passe 4 160—173°
sous 8 mm. est transformé en dibromo-tétradécane par l'acide brom-
hydrique & 180—150°; apres distillation et purification par cristallisa-
tion dans l’alcool, ce dibromure fond & 50° et son mélange avec le
dibromure provenant du glycol, ne donne pas de dépression du point
de fusion. Rendement en produit recristallisé dans ’alcool: 429, sur
le dibromure employé comme matiére premiére.
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Le diméthoxy-tétradécane: CH,O(CH,),,OCH; 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 & 28,3°.

0,1771 gr. subst. ont donné 0,4818 gr. CO, et 0,2114 gr. H,O

C1sH30, Calculé C 74,42 H 13,189,
Trouvé ,, 74,20 ,, 13,269,

Acide tridécane-~1,13-dicarbonique,
HOOC - (CH,),; - COOH

Cet acide n’est pas connu. On l'a préparé par condensation de
I'éther malonique sodé, avec le 1,11-dibromo-undécane, en chauffant
le mélange pendant 6 h. en autoclave a 120° et saponification directe
de I’éther dimalonique formé. L’acide est chauffé, le dégagement
de bioxyde de carbone commence vers 110° a lieu surtout vers 150°
et finit vers 190°. '

L’acide dicarbonique est purifié par distillation de son éther
méthylique et cristallisation de I'acide méme dans le benzéne. 11 fond
& 111°; apreés plusieurs recristallisations successives de cet acide
dans l'éther acétique, l’alcool, I'acétone, puis de nouveau le benzene,
le point de fusion monte peu & peu jusqu’a 114,6—114,8°,

0,1611 gr. subst. ont donné 0,3889 gr. CO, et 0,1493 gr. 1,0
0y:Hp0, Caleuls C 66,17 H 10,309
Trouvé ,, 65,81 » 10,309,

Ether diméthylique. Eb. 11 mm. = 203—2059; cristallise de I'alcool en paillettes
blanches fondant & 43°.

Ether diéthylique. Eb. 3 mm. = 192—193°; F.=30° (non recristallisé).

Pentadécane-1,15-diol ou Pentadéca-méthyléne-glycol.
HOCH,(CH,),,CH,0H

En chauffant la monobromhydrine BrCH,(CH,),;CH,O0H avec
de Yacétate de potasse et de l'acide acétique a I’ébullition pendant
6 h., il y a production d’un composé acétylé fondant & 36°, dont le
rendement et le dosage, par saponmification, montrent qu’il s’agit
d’un produit diacétylé; le glycol obtenu par saponification de ce dérivé
diacétylé fond & 87° aprés plusieurs cristallisations dans le benzéne.

0,1448 gr. subst. ont donné 0,3921 gr. CO, et 0,1735 gr. H,0

C;H3,0, Calewlé C 73,77 H 13,119
Trouvé ,, 73,85 ,, 13,329

1,15-Dibromo-pentadécane.
BrCH,(CH,),,CIL,Br

Obtenu par la méthode de Grignard en employant le magnésien
du 1,18-dibromo-tridécane et I’éther chlorométhylique; le diméthoxy-
pentadécane passe vers 190° & 15 mm.; on le traite & l'acide brom-
hydrique vers 140°; lorsque ce traitement est insuffisant on obtient
un peu de monobromhydrine qui cristallise.

18
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Monobromhydrine BrCH,(CH,),sCH,OH. Fond aprés plusieurs
cristallisations dans 1'éther de pétrole & 59—60°.
0,2005 gr. subst. ont donné 0,1250 gr. AgBr
C,;H3;,OBr  Calculé Br 26,539,
Trouvé ,, 26,069,
Le dibromure distille & 215—225° sous 15 mm. et fond a 15°.
Rendement 369, calculé sur le poids du dibromo-tridécane employé.

Acide tétradécane-1,14-dicarbonique ou thapsique.
HOOC - (CH,),, - COOH

Il a été extrait des racines de Thapsia garganica par Canzoneril);
Bougault?) 'a obtenu par oxydation de l'acide junipérique avec ’acide
chromique; Stosius et Wiesler®), puis Carmichael®) 1’ont produit en
électrolysant ’éther-sel de 1’acide azélaique.

On I'a préparé par condensation de I’éther malonique sodé avec
le 1,12-dibromo-dodécane.

L’acide est d’abord purifié par dissolution dans une solution de
carbonate de sodium et extraction & l'éther de cette solution; aprés
Pavoir remis en liberté par l'acide chlorhydrique et cristallisé dans
de I'alcool, il fond & 119—122° Son éther diméthylique, recristallisé
dans l'alcool et saponifié fournit un acide fondant & 123,5°, puis aprés
plusieurs recristallisations dans 1'éther acétique, le benzéne et ’acétone,
4 124—124,2°,

L’éther diméthylique cristallise dans I’alcool en paillettes blanches
fondant a 51,6°

0,2000 gr. subst. ont donné 0,5032 gr. CO, et 0,1892 gr. H,0
C,eH3,0, Caleulé C 68,77 H 10,829,
Trouvé ,, 68,62 ,, 10,509,
L’éther diéthylique fond & 39° d’aprés Bougault.

Hezxadécane-1,16-diol ou Hexadéca-méthyléne-glycol,
HOCH,(CH,),,CH,0H

Obtenu par la méthode de Grignard par la condensation de I’éther
chlorométhylique avec le magnésien du 1,14-dibromo-tétradécane.
Ce dibromure ne donne pas trés facilement une réaction avec le magné-
slum activé en présence d’éther, mais en chauffant cependant le
mélange & 30—35°, le métal se dissout alors assez bien; aprés addition
de I’éther chlorométhylique on chauffe encore le tout pendant 1 h.
sur le bain-marie.

Le diméthoxy-hexadécane pur: CHgO(CH,),(OCH, passe & 174—176°
sous 8 mm,; il est solide et cristallise de I’alcool en aiguilles plates
blanches fondant & 32°.

CeH30, Caleuls € 75,52 H 13,289
Trouvé ,, 75,28 ,, 18,339,

1) G. 13, 514 (1883). %) C. 1920, ITI. 710.
2) C. r. 150, 874—876 (1910). 4 C. 1923, 1. 502.
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En faisant bouillir 10 gr. de dibromo-hexadécane avec 10 gr. d’acétate
de potassium et 50 cm?® d’acide acétique glacial pendant 10 h. on obtient
9 gr. de diacétate de Uhexadécane-diol: C,H;0,(CH,);,0,H,C, qui,
recristallisé dans 1’alcool et 1’acétone, donne des petits cristaux blancs
fondant & 47,29,

Ce diacétate saponifié avec la potasse alcoolique fournit le glycol;
celui-ci distille & 195—200° sous 4 mm. et son point de fusion monte
peu & peu par la recristallisation répétée du produit dans le benzéne
de 88,59 & 91,4° ou il reste constant; ce glycol cristallise du benzéne
en petites aiguilles transparentes et de l’alcool en larges lamelles
soyeuses.

0,1626 gr. subst. ont donné 0,4420 gr. CO, et 0,1925 gr. H,0O

CpeH,,0, Caleulé C 74,42 H 18,189
Trouvé ,, 74,14 ,, 13,15%

1,16-Dibromo-hexadécane.
BrCH,(CH,),,CH,Br

En traitant le diméthoxy-hexadécane chauffé a 170° par l'acide
bromhydrique sec; distille & 204—205° sous 4 mm. Cristallisé dans
l’alcool il fond d’abord & 559 puis aprés plusieurs recristallisations,
il donne de belles aiguilles transparentes fondant & 56—356,2°.

0,1740 gr. subst. ont donné 0,1692 gr., AgBr
CeH3Br,  Caleculé Br 41,669  Trouvé Br 41,389,

Le rendement en dibromure est de 41,59, rapporté au poids du
dibromo-tétradécane d’ou l'on est parti.

Ce dibromure ne se préte pas 4 la formation d’un composé magnésien,
en présence de magnésium activé et d’éther.

Acide pentadécane-1,15-diearbonique.
HOO((CH,),;CO0H

Encore inconnu.

Il a été préparé & partir du 1,13-dibromo-tridécane et de 1’éther
malonique sodé.

Apreés saponification de I’éther dimalonique on extrait la solution
a D’éther; I’acide mis en liberté par I’acide chlorhydrique est chauffé
jusqu’a 1909, puis on éthérifie 1’acide bibasique par I’alcool méthylique
en présence d’acide sulfurique.

Cet éther diméthylique, distillé et cristallisé dans 1’alcool, donne
par saponification un acide fondant 4 110° qui, aprés plusieurs recristal-
lisations dans l’alcool méthylique, forme de petites paillettes blanches
présentant un point de fusion fixe & 118°,

0,1674 gr. subst. ont donné 0,4163 gr. CO, et 0,1610 gr. H,0
Cy;H;3,0, Calculé C 68,00 H 10,669,
Trouvé ,, 67,82 ,, 10,68%

Lther diméthylique. Paillettes blanches brillantes fondant & 52,3% et distillant
4 235° sous 15 mm.

0,1588 gr. subst. ont donné 0,4020 gr. CO, et 0,1546 gr. H,0

CyoHge0, Calculé C 69,60 H 10,949,
Trouvé ,, 69,04 - ,, 10,829
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Ether diéthyliqgue. Eb. 3 mm. = 209—210°,

Point de fusion brut: 40,4°; aprés recristallisation dans I’alcool: 41,6°; cristaux
nacres.

Acide hexadéeane~1,16-diearbonique.
HOOC - (CH,),, - COOH,

Cet acide a déja été préparé par I’électrolyse d’une solution aqueuse
du sel de potassium de 1’éther monoéthylique de I'acide sébacique?).

On I'a obtenu par I'action de ’éther malonique sodé sur le 1,14-
dibromo-tétradécane et traitement subséquent analogue & celui de
la préparation des acides précédents.

La purification de cet acide a été égalément faite en utilisant
la cristallisation de 1’éther méthylique dans 1’alcool. Il fond & 121°
(B. et W. indiquent 1189

Par saponification d’'un éther méthylique purifié fondant a 599,
l’acide qui en provient fond d’abord & 128—128,4°, puis aprés recristal-
lisations dans divers dissolvants, alcool méthylique, éther acétique
et benzéne, finalement & 124,6°—124 89,

3,566 mgr. subst. ont donné 9,01 mgr. CO, et 8,59 mgr. H,0
C1eHyOp  Caloulé © 68,74 H 10,919
Trouvé ,, 68,95 ,, 11,27%

L’éther diméthylique distille & 205—207° sous 8 mm. et fond d’abord & 57% puis
aprés plusieurs recristallisations dans les alcools méthylique et éthylique & 60°,

L’éther diéthylique distille a 201-—204° sous 1,5 mm., fond brut 3 47° et aprés

plusieurs recristallisations dans I'alcool 4 48,29, température & laquelle le point de fusion
reste constant (B. et W. indiquent le point de fusion 439%); cristaux blancs nacrés.

Acide heptadécane-1,17-dicarbonique,
HOOC(CH,),,CO0H.

Se trouve & I'état de glycéride dans la cire du Japon, mais na
pas été obtenu & 1'état pur?).

On l'a préparé comme les précédents acides par la synthése
malonique en partant du 1,15-dibromo-pentadécane.

La purification de l'acide a eu lieu également en faisant 1'éther
