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Sur la m-nitro-p-phenetidine 
par Frhdbric Reverdin. 

(16. XI. 26.) 

Les ,.Farbwerke vorm. l i e i s ter ,  L Z L G ~ ~ X  und Briininy“ orit breveti: en 
189S1), un procBdB de pr6partttion des Bthers de I’amino-l-nitro-3- 
phknol-4, consistant R nitrer lcs Bthers mbthylique et 6thylique du 
p-aminophhol ou Ieurs dBriv6s aci.tyli.s, en solution dam l’acide 3111- 

hxrique. 
Ce brevet renferme des exemples pour la preparation soit de la m-nitro-p-anisidine, 

soit de la m-nitro-p-phhnbtidine: 

0 .  CH3 0 . CZH, 
On dissout, par ex., 16 parties d’acbtyl-p-anisidine dans 80 parties d’acide sulfurique 
de 66O BB et on nitre L + 5 O ,  avec un melange de 12 parties d’acide nitrique de 36O BB 
et 12 parties d’acide sulfurique; on prhcipite par addition d’eau le derive nitroac6tyl6, 
p i s  on le chauffe pour la saponification avec de l‘acide sulfurique 6tendu pendant quelquw 
heures & 80-90O; la m-nitro-p-anisidine obtenue est dBcrite, comme Atant en cristaux 
rouges, fusibles A 50O (Klemenr: indique 56-57O; Heidelberger et Jacobs 57-57,5°)a), 
mais le point de fusion du d6rIvB nitro-ac&yl6 n’est pas indiqu6, il est dit seulement 
que c’est un prbcipitb jaune phle. Son point de fusion (148-1490, 1630) 3, B Bt6 donne 
plus tard par divers auteurs qui ont d6crit les proprieths de ce compos6. 

La m6me operation effectuhe avec l’acBtyl-p-ph6n6tidine a, d’aprbs 
le brevet, fourni un dBrivB nitro-acBtylB, kgalement sous la forme d’un 
yr6cipit6 jaune pde, quj a donni: par saponification la base, m-nitro-p- 
phdndtidine, fusible h l 7 O o ,  upr& plusieurs crista!lisations duns l’alcool 
dtendth, elle est en petites aiguilles jaunes 11 y a longtemps dejk que, 
faisant des recherches sur les derives iiitr6s de la p-phhnbtidine, j’avais 
supposi! que ce point de fusion de 170” 6tait erron6, mais, comme il a 
pass6 sans contrBle dans des publications scientifiques et qu51 figure 
en particulier dans la 38me Bdition du Reilstein (Suppt 2, 4201, j’ai dhsiri! 
-+parer la m-nitro-p-phknhtidine en question et verifier son point de 

Aon en tl6crivant 6galement rjon derive ac6tylP. 
Mr. A .  Girard, ayant publib au moment oh j’entreprenais oe travail un mbmoire 

s les d6rivbs du p-aminophhol et de l’acide p-aminophhoxy-ac6tique4) dans lequel 
decrivait le nitro-3-sc6tylamino-l-ph6no!-4, j e  lui ai fait part de mes doutes en l’en- 

tgeant 8. preparer la nitro-phbnnirtidine correspondante. Mr. Girard a fait, quelques 
isais prhliminaires sur l’Qth6rification du sel d’argent de son produit, au moyen de I’iodure 

I) Brevet allemantl 101 778. - Frdl. 5, 68. 
2, B. 47, 1407 (1914); Am. SOC. 41, 1450 (1919). 

Reverdin et Bucky, B. 
4) B1. [4] 35, 772 (1924). 

9, 2690 (1906); Klemenc, loc. cit. 
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d’hthyle, et sans arriver A des rirsultats conclumts pour le point de fusion de la base qu’il 
n’avait pu  faire cristalliser, il a cependant eu entre lcr iriains un dCrir6 nitro-achtylh 
brut, furible 21 1140; en nitrant par la mBthodc brevet& il ax-ait obtemi le cli5rivB nitro- 
achtylh, fusible & 1220, puis d’antres occupations l’ont forc6 h eeqser ses reeherches sur 
oe siijet. 

3’ai done rqxis  cette question et, en iii’en tenant exclusivement 
aux conditions intliqn6es dans le brevet, ,:‘:ii obtenn iin d8riv6 nitro- 
nc6tylP. rristnllisant dans I’alcool etendu on aiguilles prismntiques, 
presque incolorcs, fusible? a 125” 

Ce composi? qui constitue la nit, o - J - ucbtyl - p - phbnktidine: 
C,H, * NIX. C,I-I,O * (1) - N0,(3)OCz€I,(4). est facilement soluble dans le 
benzbne, peu solnble dnns la ligroine, tr&s solu1;le tlans l’acide d t i q u e ,  le 
cbhxoforme et l’acktone, peu eoluble dans l‘ktlici.. 

9,185 mgr. subst. ont donn6 1,029 ciul N, (190; 721 mm) 
CalcidB pour Cl0H1,O,N, N 12,50go 
TrouvB ,, 1a,47y0 

Ce di:rivP vhauffi! pendant deux lieureh e t  dcmie, avec 5 parties 
d’acide sulfuiiyue ii 25 %, au bain-marie, en rnaintenant dans la vapeur 
le rkcipient qui  le renferme, a fourni par rekoicliesemcnt le sulfate de 
la base, cristalliii! en lJelles aiguilles incolorw. La solution tle ce sel, 
aprbs avoir 6th rendue alcaline, a Btk estraite ii 1’8ther; celui-ci a laissi! 
&poser par kvaporation la base sow forme d’iinc huile kpaisse et colorhe 
qui ne s’est pas solidifiee, m6me aprks un sPjour de plusieurs semaines 
a la temperature ordinaire; j’ai alors placi. l e a  cristallisoir qui le renfer- 
mait dans un rnPlange rkfrigerant de glace et cle sel oh il a si:journk pen- 
dant tleux heures, sans trace de cristallisation, mais un quart d’heure 
apres avoir retiri! le cristallisoir du melange rhfrigkrant pour le laisser 
de aonveau A la temperature ordinaire, j’ai eu la satisfaction de voir 
l’huile se soiidifier peu a peu et se prendre comylktement en longs cristaux. 
Ceux-ci ont Bt@ dissous dans le benzhe et la solution refroidie dans le 
melange refrigerant a laissi: dbposer la base, sous forme de jolies aiguilles 
jaunes lhgkrement orangees, qui recristalliskcs encore une fois dans le 
tolubne, en ajoutant la solution refroidie dc> l i ~  ligroine, fondent SL 40”. 

6,140 nigr. subst. ont donne 0,845 ems N, (‘LOO; 725 mm). 
Calculh pour C,H,O,N, N 15,Y8y0 
TrouvB ), 15,YOy” 

Cette base qui est donc la m-nitro-p-phCn6tidinel) : 
C,H, . N H , ~ )  .No@) a y ~ 4 )  

est trbs soluble B froid clans la plupart des dissolvants organiques, pc 
soluble dans la ligroine et un peu soluble clans l’eau chaude en c( 
lorant la solution en jaune. 

GenBve, Laboratoire de chimie organiyue de 1’Universitd 
1) Son isomeke, l’o-nitro-p-phe’ne’tidin~ connue depuiri longtemps, dont le dhririvh 

acBtylB fond A 103O, est en longs prismes rouges, fusibles a 1130 (Autewieth et  Hinsberg 
Arch. Pharm. 229, 456, (1891)). 
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Untersuchungen uber Pflanzenfarbstoffe I. 
Uber die Konstitution einiger Anthoeyanidine 

von P. Karrer und Rose Widmer. 
Teilweise mitbearbeitet von H .  HurZhann und 0. NiNievergeZt l). 

(23. XI. 26.) 

Durch die wertvollen Untersuchungen von R. WiZZsttitteY und 
seinen Mitarbeitern sind Methoden zur Isolierung der roten und blauen 
Bliiten- und Beerenfarbstoffe, der Anthocyane, erschlossen, und diese 
Farbstoffe als Derivate dreier Grundkorper, des Pelargonidins I, Cya- 
nidins I1 und Delphinidins I11 erkannt worden2). 

X X 

X 

Die Struktur dieser Naturfarbstoffe harrt aber noch in verschie- 
denen Punkten der Abklarung. Fur keines der Methoxylgruppen 
enthaltenden Anthocyane (Myrtillin, Oenin, Althaein, Malvin, Paeonin, 
Ampelopsin, Petunin) ist die Stellung der Methoxylgruppen bewiesen, 
bei allen die Bindnngsart der Zuckerreste unbekannt; so weit es sich urn 
Diglueoside handelt, wissen wir auch iiber die Natur der Kohlenhydrat- 
gruppe nichts. 

Aus breiter angelegten Versuchen, die wir zur Priifung der er- 
wahnten und anderer Fragen begonnen haben, berichten wir heute 
iiber jene, die zur Strukturbestimmung der methylierten Anthocya- 
nidine fiihrten. Sie haben gleichzeitig beziiglich der Einheitlichkeit 
verschiedener Anthocyane unerwartete, und von den bisherigen -4n- 
schauungen abweichende, Resultate ergeben. 

Die Konstitutionsbestinimung der Anthocyanidine haben R. Will- 
statter und seine Schuler durch gelinde Alkalischmelzen der Farbstoffe 
bei ca. 140 bis 250" ausgefiihrt ; llierbei bilden sich bekanntermassen 
aus Pelargonidin Phloroglucin und p-Oxy-benzoesaure, aus Cyanidin 

') An der Bearbeitung des Farbstoffs der schwarzen Malve hat W .  Hiirliwzan?~, 

2, A. 408, 40 (1915). 
an demjenigen der blauen Waldmalve 0. Xierrrgelt teilqenommen. 
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Phloroglucin und Protocatechusaure, und aus Delphinidin neben Phloro- 
glucin Gallussaure. Fiir die Strukturermittlung der rnethylierten 
Aiithocyaiiidine ist diese Methode zu roh, weil sowohl methylierte 
Phloroglucine wie Oxy-benzoesiiure-methylather in der Alkalischmelze 
infolge Verseifung einen Teil tler Methosygruppen verlieren ; es konnten 
daher bei solchen Aufspaltungen von Paeonidin, Oenidin, Myrtillidin, 
Althaeidin, Malvidin usw. bisher niemals einheitliche Spaltstucke 
isoliert iverden; die Reaktionsprodukte bildeten nicht krystallisierende, 
oft iilige Massen. 

Allerdings hat es nicht an Versuchen gefehlt. (,lurch mildere Me- 
tlioden alkalischcr Hydrolyse diese Schwierigkeiten zu uberwinden. 
TVillstatter und Mnllisonl) beschreiben, dass Cyanidin schon bei ein- 
stundigem Kochen init 30-proz. Kalilauge teilwcise in Phloroglucin 
und Protocatechusaure gespalten wird, wobei ersteres reichlich. letzteres 
in geringer Menge auftritt, da .,der Abbau der Seitenkette zum Carhoxyl 
noch unvollstandig war". Willsttitter und Bolton2) finden, (lass Pelar- 
gonidin mit, 60-proz. Kalilauge schon unter 100" Phloroglucin, p-Oxy- 
benzoesiiure aher erst nach hiiherem Erhitzen (in der Alkalischmelze) 
gibt. Vorn Oenidin berichten Wills t i i t tey  und Zollinger3), dass es von 
75-proz. Kalilauge bei 110" teilweise zu Phloroglucin zersetzt wird, 
dass aber der Abbau zu einer Phenolcarbonsaure eine Alkalischmelzc 
notwendig machte, wohei das erhaltene Produkt Rlethoxyl nicht in 
stochiometrischer Menge aiifwies, ,,da tlas Alkali bei der hohen Tem- 
peratur auf den Methylather destruktiv wirkt". T;nd endlich schreiben 
Willstlitter und Nolana), dass der Abbau des Paeonidins zur aromatischen 
Oxysaure so hohe Temperatur erfordert. dass die Bedingung fur die 
En tme thylierung des Pro tocatechures t es gegeben sintl. 

Tinsere Erfahrungen decken sich mit den Angaben der genannten 
Antoren nicht. Wir finden, dass sogar schon eine 10- bis 15-proz. 
wasserjge Natronlauge oder 10-proz. Barytl6sung vollig ausreicht, 
um aus allen untersuchten Anthocyanidinen (z. T'. auch den Antho- 
cyanen), oft neben der Phloroglucinkonipoiiente, das zweite Spaltstuck. 
die Oxycarhonsaure in reinem Zustand abzutrennen. Da linter diesen 
Urnstanden hlethoxylgruppen nicht verseift werden, ist es moglich 
gewesen, die Natur der aus den Anthocyanen abgespaltenen Oxysaure- 
methylather. aufzuklken und tlamit die Struktur der methylierten 
Anthocyanidine zu ermitteln. Die Ausbeuten an reinen Oxysiiure- 
methylathern wechseln mit der Natur des Anthocyans ; sie betraoen 
meist 10 bis 35 % der Theorie und liessen sich bisher durch Variation 
(lev Verseifungsbedingungen nicht verbessern. Offenbar spielen 
sich neben der Reaktion, dic znr Osycarhonsaure fuhrt, noch andere 
Zersetzungsprozesse ab, welchc z u  einer wei tgehenden Verharzung 
des Farbstoffmaterials fiihren. 

3 

I) A. 408, 40 (1915). 
2, A. 408, 59 (1915). 

3, A. 408, 102 (1915). 
4, A. 408, 145 (1916). 
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Bei einzelnen Parlostoffen, z. B. dein Oenidin und Rlalvin, liess 

sic2-1 die methylierte Oxysaure nach der Spaltung nit 15-proz. Natron- 
huge direkt krystallisiert isolieren. In anderen Fallen hat es 
sich a18 zweckmassig erwiesen, die erhaltenen sauren, zunachst 
amorphen Abbauprodukte noch einer halbstundigen Nachbehandlung 
n i t  kochender Bariuinhydroxydlosung zu unterziehen oder die Spaltung 
uberhaupt mit Barytwasser auszufuhren. Die Abtrennung reiner, 
krystallisierter Verbindungen wird dadurch haufig ausserordentlich 
erleichtert. TYelche Rolle diese Barytnachbehandlung irn Alobauprozess 
spielt, niochten wir nicht zu entscheiden versuchen; eine Seite ihrer 
Funktion ist klar : Polyoxycarbonsauren mit benachbarten IIytlroxylen, 
also Protocatechuskure und Gallussaiure, ferner die aus ihnen in dem 
alkalischen 3Iedium stets sich bildenden Oxydatiorisprodltkte, werden 
durch Bariumhydroxyd niedergeschlagen, so dass andere Oxysauren, 
welehe diese Eigenschaft nicht haben, von ersteren getrennt, werden 
konnen. 1Ioglicherweise begiinstigt Barinmhydroxgd ausserdeni den 
dhbau der aliphatischen Seitenketten zum Carboxpl und damit grossere 
Einheitlichkeit tler Endprodukte starker als die Alkalilauge. 

Mit diesern Spaltungsverfahren haben wir die irn Narhstehenden 
lmchriebenen Erpebnisse erzielt. 

,4. Der Weinfwbstoff. (Oenin.) 
Dieser ist nach Willstutter und Zollingesl) ein Monoglucosid des 

OtJnitlins. Fur letzteres haben die genannten Autoren eine der folgenden 
Formeln vorgeschlagen ; sie sincl auf zwei Beobachtungen basiert : auf 

C1 
OH 

c1 
OCH, 

den1 Urnstand, daxs die Alkalisclimelze des Oenidins zii (methoxyl- 
freiein) Phloroglucin fuhrt, und andererseits auf den1 negativen Aus- 
fall der Eisenchloridreaktion beim Weinfarbstoff. 

Weder die eine noch die andere Formidierung ist inclessen zu- 
treffend; der Hauptbestandteil des Oenidins hat die Konstitution 111, 
ctenn wir erhielten aus Oenidin beim Kochen mit 15-proz. Natronlauge 
neben Phloroglucin in verhaltnismassig guter Ausbeute Syr inga-  
s a u r e .  

c1 
OCH, OCH, 

C . O H  OCH, OCH, 
F r o g  O ~ p - 0  HO@ + HOOCC)OH 

I11 OH \CHy OH 
Syringidin (Oenidin) 

_ _ _ _ _  
l) A. 408, 83 (1915); A. 412, 195 (1917). 

Syringaslure 
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Einheitlichkeit cles M’einfarbstoffs vgl. 
dere Versuche haben wir uns ausserde 

dass die 4-Methylather-gallussaure und die 3,4-Dimethylather-gallus- 
saure weder dnrch Kochen mit verdunnter Natronlauge, no& mit 
Barytwasser in Syringasaure umgelagert werden. 

Die weite Verbreitung des Delphinidin-dimethylathers von der 
Konstitution I11 in Bluten ixnd Beeren lasst es zweckmassig erscheinen, 
fur diesen Farbstoff einen besondern, auf seine Konstitntion hinwei- 
senden Namen zu wahlen; wir nennen ihn Syringidin.  

B. Der Farbstoff der Cyclamenbl Ute. (Cyclamin.) 
Der bisher noch unbekannte Farbstoff der Cyclamenbluten, uher 

den wir im experimentellen Teil Einzelheiten mitteilen, ist ein Mono- 
glucosid des Oenidins und daher mit dem Oenin isomer oder identisch. 
Uber letzteren Punkt wird erst die Bestimmung der Stellung des Zucker- 
restes sicheren Aufschluss bringen. 

Die alkalische Zersetznng des Cyclamins fuhrte zu Syringasaure, 
die Alkalischmelze liefert Phloroglucin. 

C. Der Farbstoff der Paeonie. (Paeonin.) 
Willstatter und Nolan1), welche den Paeonienfarbstoff unter- 

suchten, erkannten Paeonidin als einen Monomethylather des Cyanidins 
und schlossen aus dem Auftreten von Phloroglucin und eines methyl- 
haltigen sauren Produktes in der Alkalischmelze (der OCH,-Gehalt 
achwankte je nach der Schmelztemperatur zwischen 0 und 8 yo) fur 

aeonidin auf eine der beiden folgenden Formeln : 
c1 c1 

(Paeonidin) 
Von diesen kommt die erstere dem Paeonidin zu. Denn nach dem 

Kochen von Paeonin mit 10-proz. Natronlauge und NachbehandIung 
mit heisser Barytlosung isolierten wir als saures Spaltprodukt. in 
reinem und krystallisiertem Zustand Vaniliinsaure 

OCH, 
H O O C O  

Nachtrag bei dw Korrektur. 
Seitdem die vorliegende Arbeit der Redaktion itbergeben worden ist, sind uns 

zwei in allerletzter Zeit publizierte Abhandlungen beliannt geworden, welche sich 
ebenfalls mit der Konstitution des Paeonidins befassen. Die emte stammt von 
2%. J.Nolun, D.  D. Pratt und Robert Robinson (Soc. 1926, 1968: C. 1926, 11. 2597). 

l) A. 408, 1% (1915). 
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Diese Forscher haben unter Venvendung der Robinson'schen Anthocyanidinsynthest 
in kleiner Ausbeute einen Cyanidin-mono-methylather der Konstitution I erhalten 
und sehen diesen als identisch mit dem Paeonidin an. 

Die zweite Arbeit stammt von Takeo Kataok (C. 1926, 11. 2730). Dieser Auto, 
isolierte aus den Bluten einer Windenart - ("Morning Glory'') - ein Anthocyanidin 
,,Cyanilidin" genannt, ails dem er Vanillinsaure abtrennen konnte, das er aber all 
vemchieden von Paeonidin ansieht. Er legt daher dem Paeonidin Formel 11, seinen 
Cyanilidin Formel I zu. 

Unsere Untersuchung des Paeonidins zeigt, dass die Auffassung von R. Robinsor 
und seinen Mitarbeitern uber die Konstitution des Farbstoffes als die eines Cyanidin 
3'-methyllithers (Formel I) zutrifft, wahrend diejenige von Takeo Kataok unrichtig ist 
Das ,,Cyanilidin" aus den Bluten von Morning Glory muss mit Paeonidin identisct 
sein, und allflllige Unterschiede in Farbenreaktionen und dergl. konnen nur au 
Beimischung anderer Ferbstoffe beruhen. 

D. Farbstoffe dey Heidelbeere. (,,Myrtillin".) 

Am Heidelbeerfarbstoff, den Willstatter und Zollingerl) als Galac- 
tosid eines Monomethyl-delphinidins, dps Myrtillidins, von der Struk. 
tur I oder I1 auffassen 

C1 c1 

hat die Fraktionierung zusaxnmen mit der milden Alkaliiipdrolpse zu 
unerwarteten Ergebnissen gefuhrt. 

Die schone Methode zur lsolierung der Anthocyane mittels dei 
Pikrate, die Willstatter auffand, lasst sich vorteilhaft nicht nur zui 
Rohabscheidung, sondern besonders zur Reinigung und Entmischung 
von Anthocyangemengen verwenden. Wahrend fruher meistens dic 
Chloride der Farbstoffe gereinigt und krystallisiert wurden, finden wii 
es in vielen Fallen vorteilhafter, die Untersuchung eines Anthoeyam 
mit der haufig wiederholten Fraktionierung der Pikrate zu beginnen. 
Deren Eigenschaften, speziell die Loslichkeit, verandern sich wahrend 
eines 10- his 30-ma1 wiederholten Umkrystallisierens oft sehr erheblich. 

Als erstes Beispjel einer solchen Fraktionierung behandelii wir 
diejenige des Heidelheerfarbstoffs. 

Der Farbstoff wurde aus den ausgepressten Heidelbeerhautcheo 
in ublicher Weise mit methylalkoholischer Salzsaure ausgezogen und 
als Pikrat gefallt ; dieses schied man durch Umkrystallisieren aut 
Wasser in eine schwerer und eine leichter losliche Fraktion. Letztere 
war methoxyl f re i  und lieferte in der Alkalischmelze neben Phloro- 
glucin Gallussaure ; sie besteht somit aus Glucosiden des Delphinidins: 
das auch durch saure Hydrolyse aus ihr gewonnen werden konnte. 

l) A. 408, 83 (1915); 412, 195 (1917). 
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Die schwerer lijsliche Pikratfraktion cles IIeidelbeerfarhstoffs wies, 

ins  Chlorid verwandel t ,  einen Methosylgehalt von 3,0 ”/; auf; 
nach sechsmaligem Umkrystallisieren des Pikrats aus Wttsser stieg 
dieser auf 5,7 yo OCH, (immer im Farbstoffchlorid bestimmt), nach 12- 
inaligem Umkrystallisieren auf 7,1 yo, nach der 31. Krystallisation war 
er 7.7 %. Fur einen Monomethylather cines Delphinidinchlorid-mono- 
glucosids berechnen sich theoretisch 6,3 yo OCI-I,. Die Fraktionierung 
zeigt somit eindeutig, dass der Heidelbeerfarlostoff nicht einheitlich 
ist. sondern aus einer Mischung verpchiedener Rlethvlierixng.s~tuferi 
besteht. 

hli t  der fortschreitenden Krystallisation cles Pikrak andern sich 
dessen Eigenschaften erheblich ; seine Wasserloslichkeit wird vie1 
geringer. Etwa von der 15. bis 20. Krystallisation an bleiben die 
Mutterlaugen, die anfangs stark dunkel sind, nach tlem Auskrystalli- 
sieren des Pikrates hellrot, ein Zeichen, dass sie sehr wenig Farbstoff 
mehr enthalten. Auch die Farbe und die Krystallform der Pikrate 
verschieben sich ; die xchwerer liislichen Anteile sehen rot aus und 
krystallisieren in Nadela, wahrend die leicht loslichen dunkle Farbe 
zeigen und haufig eine breiterc, z. T. Briefcouyert-artige Krystallform 
besit zen. 

Die Chloride aus tier mcthoxylfreien und der 7,7 % OCH, ent- 
haltenden IIeidelbeerfarbstoff-fraktion zeigen deutliche Gnterschiede 
gegen verschiedene Reagenzien (vgl. experimentellen Teil). IIier er- 
wahnen wir bloss die Ferrichloridreaktion, die in Wasser  beim nietho- 
xylfreien Produkt blauviolett, beim methoxylhaltigen (7,7 yo OCH,) 
weinrot, ohne hlaue Nuance, ausfallt und auf Zusatz von etwas mehr 
Ferrisalz wieder fast den urspriinglichen Ton annimmt. In A 1 k o h o 1 
ruft Perrichlorid beim methoxylfreien Farbstoff rein blaue, beim metho- 
xylreichen violettrote Farbung hervor ; letztere schlagt riach Zugabe 
von etwas mehr Eisensalx nach weinrot um. 

Wie erwahnt, besteht der methoxyl f re ie  Teil des Heidelbeer- 
iarbstoffs am Glucosiden des Delphinidins. Uni uber die Konstitution 
cter m e t h o x y l h a l t i g e n  Komponente Aufschluss zu erhalten, haben 
wir die betreffenden Fraktionen dem Abbau mit verdunnter Katronlauge 
untl verdiinritem Barytwasser unterzogen. Schon aus Fraktionen mit 
eineni Methoxylgehalt von 3,O yo wurde dabei neben Phloroglucin 
S y r i n g a s a u r e  erhalten, aus methoxylreicheren wuchs die Ausbeute an 
dieser Verbindung. Der IIeidelbeerfarbstoff ist daher eine Mischung 
VOII Zuckerderivaten dcs Delphinidinx nnd Syringidins. 

c1 CI 

Delphinidin Syringidin 
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01) auch iioch ein Monomethylather dariii vorkoninit lasst sich 
nicht cntscheiden, ist jedoch nicht sehr wahrscheinlich, da wir keiner 
ent sprechenden Oxysaure begegnet sind. 

Die Fraktionierung des I-leidelbeerfarbstoff-pikrates zaigte, dass 
zwar wenige Krystallisationen genugen, urn den Methoxylgehalt auf 
einen Wert zu bringcn , der ungefahr einem Delphinidin-monomethyl- 
atherglucosid entsprechen wiirde, dass dann aber eine weitere Erhohung 
tles Rlethoxylgehaltes nur ausserst langsam, durch sehr haufiges Urn- 
krystallisieren, zu erreichen ist; daher kommt es auch, dass die I'rapa- 
rate von Willsttitter und Zollinger auf einen Monomethylather stimmende 
Werte ergaben. Diese Erscheinung bedarf einer Erklarung. Es sieht 

, wie wenii Syringidin und Delphinidin, bzw. deren Glucoside, in 
iiiolekularem Verhaltnis in eine festere Rindung treten kijniien. viel- 
leicht sich zii Rlolekelverbiriduiigen vereinigen, jedenfalls aber durch 
einfnches Krystallisieren sehr schwer entmischbar sind. Ein synthc- 
tiwher Vei*such unterstutzt diese Anschauung. Wir liessen Syringidin 
(aus Oenin) nnd Delphinidin durch Hydrolyse aquimolekularer Mengen 
tler Ant>hocyanc in dersellncn Lijsung entstehen und erhielten dabei ein 
in schijiien, dunncn, rotbraunen Kadeln seheiiibar vollkommen homogen 
krystallisiereiides I'rodukt, das in Aussehen, Lijsungsfarbe, Krystall- 
gestalt, Ferrichloridreaktion und RIethoxylgehalt nicht von dem Antho- 
cyaiiitlin zu unterscheiden war, welches bei der saiiren Spaltung einer 
iiietlioxyl-reiehen IIeitlelheerfarbstoff-fraktion entsteht und von WilZ- 
stiitter und Zollinger ,.Myrtillidin" genannt worden ist. (Die photo- 
graphisclie Aufriahine der Krystalle folgt in der zweiten Abhandlung 
ubcr I'flanzenfarbst offe). 

111 clt.rselberi Richtuiig inijcliten wir (lie Tatsache tleutcn, dass 
tler SIethoxplgehalt tles IYeinfarlxtoffs fur eineii Dimethylather stets 
etwas zit niedrig uusfallt ; W'illstiitter untl Zollinger fanderi fiir Oeni- 
tlinchloritl 35,18 "/b uncl 15,39 76 Methoxpl statt 16,91 yo; misere Werte 
weicheii davoii niclit stark 81). Auclr der Cyclarnerifarbstoff Cpclamin, 
ein niit Oenin identisches oder isomeres Oenidin-glucosid, enthalt 
etwas weiiiger R'lcthoxyl als dPr Dimethgliither erfordert. In allen 
tliesen Praparaten durfte deni Dirnethylather Syringidin noch eiiie 
kleine Quaiititat Delphinillin, cventuell aucli 1)clphinidin-monomethyl- 
%ther, beigemischt sein. 

Dafiir. bprechen ferner die Perrichloridreaktionen : sic fallen 
I)ekniintlich nur 1x4 solcheii Anthocyanen positiv aus, (lie im Phenyl- 

ei benachbarte Ilydroxylgruppen enthalten. Smi Irerandern 
c Cyclamin- und Oeninlosungen ihren Ton auf Zusatz Ton etwas 

Ferrichlorid allerdings sehr wenig, immerhin tritt eine vorubergehentle 
li'arbrertiefung ein ; iii Alkohol fallt die Reaktion aber schon rotviolett 
atis. Die Ileidelbeerfarbstoff-fraktion mit 7,7 "I(, OCII, nimmt in 
Wasser nsch Zugabe von wenig Ferriclilorid weinrote, in Alkohol 
violettrotc F a r h  an; Fraktionen mit 6 "4 0 C H 3  fiirben sich violett, 
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bzw. blauviolett uiid Delphinidin zeigt rein blaue Nuance. VOK 
met,hoxylrcichsten his methoxylfreien Farbstoff ist der Ubergang 
clcr Farbtiine stetig, ohnc jecten Sprung. 

Der Heidelbeerfarbstoff ermangelt nicht nur in bczug auf die 
Anthocyanidinkomponente dcr Einheitlichkeit, auch in den Zticker 
resten zeigeii sich TJnterschicde. Kach Willsttitter uncl Zollinger w&re 
das ,,lIyrtillin" ein Monogalactosid. Und in der Tat findet man be 
der IIydrolyse der methoxylfreien und methoxylarmen Heidelbeerfarb 
stoff-fraktionen Galactose, allerdings stets daneben auch Trauben 
zucker, der als Osazon isoliert worden ixt. 20- und 50-ma1 nmkrystal 
lisierter Ileidclbeerfarbstoff enthielt dagegen keine Galactose mehr 
sondern lieferte die fur ein Monoglucosjd erforderliche Menge Glucose 
die durch Titration, Polarisation untl Rbscheidung des Osazons iden 
tifiziert worden ist. Auch in diesem Punkt nahern sich diese Farb 
stoff-fraktionen dem Oenin uncl Cyclamin. 

Die Benennung der Heidelbeerfarbstoffe muss kunftig den net 
gewonnenen Erkenntnissen Rechnung tragen ; der Name Myrtillin kanr 
sehr wohl fur den Gesamtfarbstoff beibehalten werden, sofern mar 
mit dem Wort nicht eine Verbindung bestimmter Konstitution, sonderr 
das den Heidelbeeren entstanimende Farbstoffgemisch versteht. Da 

n ist die Bezeichniing Myrtillidin fur die zuckerfreie Farbstoff 
onente nicht mehr am Platz; denn der Heidelbeerfarbstoff ist eir 

isch von Galactosiden und Glucosiden des Syringidins und Delphi 
nidins, wobei die Moglichkeit offen bleibt, dass auch noch ein Mono 
methylather des Delphinidins dnrin vorkommt. 

Die alte strittige Frage, ob Wein- und Heidelbeerfarbstoffe identiscl 
sind oder nicht, die z. R. Andree, R. Kayses und Anderel) in bejahendem 
H.  W. Voge12), sowie WilEstutter und ZoZlinger3) in verneinendem Sin1 
beantwortet haben, endet in einem Kompromiss. Die beiden Farbstofft 
zeigen, als Ganzes besehen, unzweifelhafte Differenzen, die aber mehi 
quantitativer als prinzipieller Art sind. Sie beruhen im wesentlicher 
auf einem anderen Mischungsverhaltnis der Syringidin- und Delphi 
nidin-komponente; dazu kommt ein gewisser Galactosegehnlt dee Heidel 
beerfarbstoffs, der dem Oenin fehlt; ob in der S t e l l u n g  der Zucker 
reste ein TJnterschied besteht, bleibt noch zu ermitteln. 

E. Parbstoffe der schwarxen IWalve. (,,Althaein".) 
Willstlitter und iVa~tin4) ,  welche den Farbstoff der schwarzer 

Malve untersuchten, erkannten dessen nahe Verwandtschaft mit den 
,,Myrtillin". Das zuckerfreie Spaltstuck des Althaeins sprachen sit 
mit demjenigen des Heidelbeerfarbstoffs (Myrtillidin) als identiscl 
an. Diese Auffassung ist zutreffend, aber in dem Sinn, dass auch dac 

l) Vergl. bei H .  W .  Vogel, B. 21, 1746 (1888). 
2 ,  B. 8, 1246 (1875); 9, 190F (1876); 21, 1746 (1888). 
3, -4. 408, 97 (1915). 4, A. 408, 110 (1915). 
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Anthocyan der schwarzen Malve aus einer Mischung von Monogluco- 
siden des Syringidins und Delphinidins besteht. 

Wie beim Heidelbeerfarbstoff gelingt es auch h i m  Farbstoff 
aus Althaea rosea sehr leicht, ein Produkt abzutrennen, das den ftir 
einen Delphinidin-monomethyliither richtigen Methoxylgehalt nufweist 
und die von Willstatter und Martin beschriehenen Eigenschaften hesitzt. 
Diese stochiometrische Ubereinstimmung der Methoxylwert e ist aber 
zufallig. Bei der gemassigten Alkali-Barythydrolyse erhalt man als 
Spaltstiick S y r i n g a s a u r e ;  es liegt dnher eine Mischung (oder Mole- 
kelverbindung) von Monoglucosiden des Syringidins und Delphinidins, 
vielleicht mit solchen eines Delphinidin-monomethylathers, vor. 

Ob sich Heidelbeer- und Schwarze-Malvenfarbstoff durch die 
Stellung der Zuckergruppen unterscheiden oder auch in diesem Punkt 
uhereinstimmen, bleibt weitern Unl ersuchungen vor1)ehal ten. 

F. Der Farbstoff des wilden Weins. (Ampelopsis quinquefolia Michx.) 
Das Anthocyan der Ampelopsis-Beeren haben ~'iZl.statter und 202- 

linger1) untersucht ; sie nennen es ,,Ampelopsin", den zuckerfreien Far!)- 
atoff ,,Ampelopsidin". Sje erkannten auch, dnss Ampelopsidin, ein 
Monoglucosid, dem Weinfarbstoff sehr ahnlich ist, aber einen niedrigeren 
Methoxylgehalt als letzterer besitzt; er ist etwas hiiher als sich fur 
einen Delphinidin-monomethylather berechnet. Auch in der Ferrichlorid- 
reaktion besteht zwischen Oenidin und ,,Ampelopsidin" ein Unterschied, 
indem die Farbe des Anthocyanidins des wilden Weins durch das Reagens 
gegen Violett verschoben wird, wahrend Oenidin auf Ferrichloridzusatz 
bloss eine unbedeutende Farbvertiefung aufweist. 

Willstatter und Zollinger ziehen aus diesen Beohachtungen die 
Schlussfolgerung : ,,Ampelopsidin ist hiernach von dem fruher be- 
schriebenen Myrtillidin und von dem Petunidin verschieden, dercn 
Eisenchloridreaktion intensiv iind rein blau ist. Der Wauptbestandteil 
des, so wie es bisher vorliegt, noch nicht einheitlichen Praparates, das 
eigentliche Ampelopsidin, ist ein neues Anthocyanidin, ein isomeres 
Monomethyl-delphinidin, dem wahrscheinlich die folgende Formel 
zukommt : 

c1 

Die Abschwachung der Eisenchloridreaktion deutet auf Besetzung 
des mittleren Hydroxyls hin." 

Wir haben das Ampelopsin aus den Beeren von Ampelopsis quin- 
quefolia als Pikrat isoliert nnd in dieser Form durch mehrnialiges 

l) A. 412, 201 u. ff. (1917). 
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T;mkrystallisieren qereinigt. Der Methoxyleehalt seines ("hloii(1s i s t  
iingefahr qleich qross wie derjenige dcs Oeninchloritls i d  be t lw  
10,6 %. wlhrend sicli fur ein Delphinidiu-inonoinetliyl~tl~er-glncosi(~ 
G,2 04, fur ein Delphinitlin-diniethyliithcr-3lncositl 11,7 O , ,  (XH, bc- 
rechnen. Der Farbstoff unscrer Ampelopsiq-Beeren ist also nicht unw- 
lieblich methosyheicher als der von TVilZstiitter und Zollinger Iintersiichte 
was sehr wahrscheinlich mit tlem Stanc1oi.t (lei. I'flanzc otlcr. antleren 
ausseren Bedingungen zusammenhangt. 

Nicht nur im Methoxylgehalt, sontlern aucli in tler I~errichloritl. 
reaktion, den1 Russehen und der Schwerliislichkeit tles Pikrats i:? 
Waseer, in1 Tinischlag der Farbstoffnuance 1 )ei Zusatz von Alkalien iind 
in den ubrigen Eigenschaften gleicht das hnipelopsin dem Weiniarbstofj 
cler dunkelblauen Traube, dem Oenin. Dass diese grosse L%hnlichkeii 
keine zufallige ist, lehrte der Abbau mit r-erdiimtev Nritrodnzqe, dei 
Syringasiiwe wgab. Wie der Weintraubci~fnr1)stoff ist tlaher aucl 
ljener des wilden Weins eine Mischung von Syringirlin-nionoglucosit' 
niit wenig Delphinidin-glucosid, in der miiqliclierweise kleine lfenger 
cines Delphinitlin-monomethylathers vorkonimen kiinnen. 

&4uch hier werden spiitere T'nt,ersuchuiigen z u  erweisen haben. of 
tlie Anordnung der Glncosereste in beiden Aritliocvanen iihereinstimnil 
oder verschietlen ist. 

G. Der Pnrbstoff der wilderi .Ucihe. 
I n  den Bluten der wilden Malve ( M a l ~ a  silvestris l..) huben Tt'ill 

sttitter und M i e g l )  das Diglucosid eines Anthocyanidins, das sie Ma1 
vidin nannten, gefunden. Sie stellten fur tlas Malvidin eine der beidei 
nachstehenden Formeln, von denen ihneri vrsterc wahrwheinlichei 
schien, zur Wahl auf: 

C1 

Die Versuche, auf welchen diese Strrr ktiirformcln 1,asiei.t sintl 
waren folgende : 

Aus der Alkalischmelze liessen sich wie i l l  antleren analogcn Faller 
ein phenolischer und ein saurer Anteil, beiile d i g  und niclit krystal 
lisiert, isolieren. Die phenolische Fraktion enthielt, wenn tlie Ten1 
peratur der Rlkalischmelze 140" nicht iilmstieg, etwas 3Iethoxy 
(8,3 % gegen 22,2 74, die sich fur Yhlorogliiciii-monomethyltlther be 
rechnen), woraus der Schluss gezogen wurde, (lass RIalvidin ein Methoxy 
im Benzolkern des Benzopyryliums enthalt. Alkalischmelzen von 200' 
und 250" lieferten als phenolisches Spaltstuck I'hloroglncin. 

1) A. 408, 182 (1916). 
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]>as iilige, saure Spaltungsprodukt des Mahidins war ebenfalls 
methoxylhaltig. Ohwohl die Snbstanz nicht krystallisierte, entsprach 
der Methylqehalt ungefahr der Theorie fur den Monomethylather der 
Gallussaure, ,,er schien sogar wider Erwarteri noch etwas hiiher zu 
Fein" (17,777i gegen 1636 yo der Theorie). Und da Malvidin keine 
Ferrichloridreaktion zeigt, hielten Willstiitter und Mieg es fur bewiesen, 
class von den Hydroxylen der Pyropallolgruppe das mittlere methyliert 
ist. 

Wir verarbeiteten Malvenbluten, die wir wie die genannten Forscher 
{-on iz'. Merck bezogen. In  der Isolierung des Farbstoffs schlossen wir 
uns im wesentlichen den WiZlstiitter'schen Vorschriften an, fuhrten 
allerdings die Reinigung des Malvins durch haufigeres Umkrystalli- 
sieren des Pikrates aus. Wir waren uberrascht, nach der Spaltung 
tles Malvins mit 15-proz. Natronlauge oder 15-proz. Barytwasser als 
saures Spaltstuck S y r i n g a s a u r e  zu finden. Ein phenolischer Anteil 
bildet sich uiitcr cliesen Zersetzungsbedingungen aus Malviii noch fast 
gar nicht ; der betreffende Ktherextrakt hinterliess nur einen Hauch 
einer krystallinen Substanz, die iiach der I<rystallform Phloroglucin 
sein kann. 

Nach den Ergebnissen unserer Spaltungen init verdunnter Natron- 
lauge oder mit Barytwasser ist es daher kaum zweifelhaft, dass auch 
im Malvidin die b e iden  Methoxylgruppen im Pyrogallolrest stehen, 
iind ihni (lie Struktnr 

c1 
OCH, 

OH OCH3 

zukommt, also dieselbe wie der Delphinidin-dimethylather-komponente 
des Weinfarbstoffs. Dies Itisst es auch verstandlich erscheinen, warum 
TVillstbtter. und Mieg in der aus der Alkalischmelze des Malvidins 
isolierten saureii Komponente einen hiiheren Methoxylgehalt fanden 
als er sich fur einen Gallussaure-monomethylather berechnet. 

Dass der phenolische Anteil, welcher sich aus einer bei tiefer Tem- 
peratur ausgefulirten Alkalischnielze isolieren lasst, etwas niethoxyl- 
haltig gefunden wurde, spricht ti. E. nicht gegen obige Strukturformel. 
Denn jenes iilige bzw. halbfeste, amorphe Produkt, das als phenolischer 
hnteil bezeichnet wid ,  kann noch kleinere Mengen von nicht sauren 
Zersetzungsprodukten der Pyrogal lo lkomp o n e n t e  cles Pyryliums 
enthalten ; die alkalisehen Zersetzungen der Anthocyane verlaufen 
so wenig glatt, dass nur die Isolierung re iner  Spaltprodukte einwand- 
freie Schlusse aiif die Konstitution zulasst. 
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Sun zeigen das Anthocyanidin der 1 ~laurn Traube (,,Oenidin") 
und dasjenige cler Waldmalve aber doch iinzweifelhafte Ynterschiede, 
:lie Willsttitter. erkannt und hervorgehoben hat. Die erste Differenz 
liegt irn Methoxylgehalt; wahrend er beirii Malvidin genau dem fur 
einen Delphinidin-dimethylather bereclinetcn entspricht, ist er beirn 
,,Oenidin" 1 his 3 yo niedriger; letztere Tathuehe haben wir oben durch 
eine Beimengurig von methylfreiem Delphinitlin im Weinfarbstoff erklart. 
Malvidin zeigt grossere Einheitlichkeit und scheint vollstandig aus 
dem Delphinidin-dimethylather obiger Korirtitution ZLI hestehen. 

Ein anderer Unterschied zwischen deli suckerfreien Farbstoffen 
cles U7eins und der wilden Malve betrifft derrn Loslichkeit in verdunnter 
Salzsaure und verdunnter Schwefelsaure, i t  ie beim nlalvidin geringer 
ist. So lost sich nach Willstatter und Mieg ,1Ialvidin nur zu 0,0018 % 
in 7-proz. Schwefolsaure, Oenidin dagegen in der gleichen Saure leichtl). 
Die Loslichkeit unseres Oenidinpraparates in 7-proz. Schwefelsaure 
betrug 0,23 %; sie ist u. E. nicht sehr bedeutend, immerhin doch viel 
hoher als diejenige dei; Malvidins. Diese Differenzen beruhen aber 
nach unserem Dafurhalten auf der grosseren Einheitlichkeit des Antho- 
cyanidins der wilden Malve ; der inhomogcwre Reinfarbhtoff wird, 
wie andere Gernische, relativ leichter von den Liisungsmitteln auf- 
genommen. Der Beweis dafur lasst sich leiclit erbringen. R i r  krystal- 
lisierten Oenidin clreimal aus T-prOZ. Schwefelsaure urn; die erste Mutter- 
lauge war tief dunkelbraun gefarbt, die zweitc viel heller, die dritte hell- 
rot. Die in Schwefelsaure leicht loslichen Oenidinbestandteile waren 
somit durch das Umkrystallisieren weitgehrnd entfernt worden und 
die Loslichkeit des gereinigten Oenidinsulfath in 7-proz. Schwefelsaure 
betrug jetzt nach weiterem zweimaligen Ausschutteln mit 7-proz. 
Schwefelsaure auch nur noch 0,0025 %. Sie war also durch die Reini- 
gung um CR. das 100-fache zuruckgegangen und von der gleichen Grossen- 
ordnung wie diejenige des ,,Mahidins" geworden. Hand in Hand damit 
war auch der Methoxylgehalt des Oenidins aus der JJ7eintraube gestiegen ; 
statt 13 bis 13,?5 yo, dem Methoxylgehalt vor der Schwefelsaurereini- 
gung, fanden wir ihn jetzt 15,3%, wahrend sich fur ein reines Delphinidin- 
dimethylatherchlorid 16,9 % theoretisch berechnen lassen. 

Das Anthocyanidin der wilden Malve ist nach allem ein sehr ein- 
iieitlicher Delphinidin-dimethylather (Syringidin) von der oben mit- 
geteilten Konstitution, homogener als alle anderen bisher untersuchten 
naturlichen Delphinidinather. 

Die zuckerfreien Anthocyanidine der Waldmalve, des Weins, der 
Cyclamen, von Ampelopsis, der Heidelbeeren unil der schwarzen Malve 
unterscheiden sich lediglich durch andere hlisehungsverhaltnisse des 
Delphinidins I und Delphinidin-dimethylathers I1 (Syringidin). 

l) A. 408, 101, 133 (1915). 
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c1 CI 

Tm ilnthocyanidin dcr wildcn Malvc liegt reiner Delphinidin- 
dimethyllither vor. lm Farbstoff der Weintraube, der hmpelopsisbeere 
untl tler C~clamcnliluten uberwiegt der Delphinidin-dimethylather noch 
stark, clcr liier ca. 80 bis 90 "/o der ganzeri hlischiing ausmacht. Im 
Alnthoc?;anidin der IIeidelbeeren und schwarzen Malven ist seine Menge 
betrachtlich niedriger (ca. 50 yo oder etwas weniger). In ilinen tritt 
das methosylfreie Delphinidin starker hervor. 

Ein kontinuierlicher Ubergang im hlischunffsverli~ltnis dieser 
beideii Farbstoffkomponenten zieht sicli also uher zalilreiche Bliiten- 
und Beercnfarbatoffe hin. 

Z i ~ r  T7eybreitunq methylierter Antlzocyanidine. 
\Vie die ~orausgegangenen Ausfuhrungen zeigten, sind unter den 

methylierten Anthocyanidinen, welche zahlreichen Blumen- uad Beeren- 
farbstoffen zu Grunde liegen, hisher nur zwei verschiedene Typen, 
Paeonidin und Syringidin 

X X 

Paeonidin S yringidin 

gefunden worden. Der Vereinfachung, die sich daniit gegen 
frulieren hnsichten ergibt, steht aber auf der anderrn Seite eine 
serordentliche Komplizierung der tatsaichlichen Verhaltnisse gegen- 
uber. indem auf tlem Gehjet der Rluten- und Beerenfarbstoffe Gemische 
verschieclener Farbs toffkomponenten cine vie1 grossere Rolle spielen 
als inan dies hisher wusstel). Das haufig beobachtete gleichzeitige 
Auftre ten von unmethyliertem und methyliertem Anthocyanidin in 
derselben Pflanze erinncrt an analoge Erscheinungen im Alkaloidreich, 
w-o man liingFt daxan gewiihnt ist, hlethylderivat und Norverbindung 
neb en ei nander an zu t r eff en. 

Remcrkenswert ist die grosse Verbreitung des Syringidins unter 
deli Anthocyanen: von ihm leiten sich, soweit man bisher weiss, die 
Farbdoffe der wilden Malve, des Weins, der Cyclamen, der Heidel- 
beeren. der scliwarzen Malve, des wilden Weins, wahrscheinlich auch 

1) In der Sommeraster haben schon Willstntter und Rurdick m e i  verschiedene 
Anthocyme entdeckt, A.  412, 1.19 (1917). 

2 
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derjenige der Bliiten von Muscari racemosum abl). M'ir haben die 
Vermutung. dasi: aucli der Farbstoff der violetten Petunie, das Petunin, 
dazu gehijrt 2). Syringidin enthRlt die htomgruppierung der Syringa- 
satire, die in1 Pflanzenreich recht haufig zu spin scheint. Sclion lange 
bekannt ist das Syringin, 

CH30 
o~H~,c~oQH= CH . CH,OH, 

CH3 
das Glucosid des Syringenins, das in vielen Oleaceen (Olca I,, Syringa 
L., Ligustmm I,., Fraxinus L.) vorkommt, aber aiich in manchen anderen 
Pflanzen (z. B. Robinia) nicht fehlt. Ans Robiniarinde wnrde des 
ferneren GI uc o -s yringas aure 

CH,O 

05Hllc6$-pH 

von Powep isoliert3). Trotzdem ist es fraglich, ob zwischen diesen 
Syringasaurederivaten und den Syringidinfarbstoffen genetische Be- 
ziehungen bestehen ; in den schwarzen Ligusterbeeren fanden wir 
beispielsweise kein Svringitlin-glucosid, obwohl die Pflanze Syringin 
enthiil t. 

In diesem Zusammenhang sei auch an das Vorkommen des Pyro- 
gallol-dimethylathers C6H3(OCR3)1(O€I)2(OCH3)3, sowie methyl- und 
propyl-homologer Verbindungen im Buchen- und Birkenholzteer er- 
innert. 

Schliesslich miichton wir, an die Resultate vorliegender Unter- 
suchung anknupfend, noch eine Remerkung allgemeinerer Natur anfugen. 
Viele Anthocyane und Anthocyanidine sind Beispiele dafur, wie Natur- 
etoffe, trotz hervorragender Krystallisationsfahigkeit und scheinharer 
Einheitlichkeit, Mischungen (eventuell Molekelverbindungen) verschie- 
dener Komponenten darstellen. Die Inhomogenitat komplizierter 
gebauter pflanzlicher und tierischer Stoffe ist sehr wahrscheinlich vie1 
allgemeiner, als man dies fruher annahm; z. B. auch bei den Gerbstoffen 
der Tanninklasse hat die systematische Fraktionierung zur Aufdeckung 
einer sehr betrachtlichcn Inhomogenitiit gefuhrt Die Lecithine konnten 
als Mischung ron a- und B- Glycerin-phosphorsaurederivaten erkannt 
werden Noch vie1 weniger als bei den relativ einfachen Anthocyanen 
kann man die Krystallisationsfahigkeit und die scheinbar konstante analy- 
tische Zusanimensetzung h i  Proteincn und ahnlichen Verbindungen 

l) Die Untersiichung des I"arhstoff3 lronnte wegen der Schwirrigkeiten in der 

zl Die8 sol1 110c.h gqiriift werden. 
Beschnffimg dm Bltikninizt~rials noch nicht beendigt werrlen. 

Phann. Joiiiii. ( 4 )  37, 117 (1913). 
P. X i l ~ w ~ ,  Hari~! R. Snlonzon, J .  Puger, Helv. 6, 3 (1923). 

5, I-ielv. 9, 3 (1920). 
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d s  Reweis fiir deren Einheitlichkeit anrueen; dies zu betonen scheint 
gerade heute besonders notwendig, wo aus tler analytischeu Zusamnien- 
setzung derartiger Natiurstoffe vielfach li'orrneh abgeleitet werden, 
deren ausserorclentliche, nach ohcn kauni begrenzte Grosse die 
schwersten Bedenken wachruft. 

Die vorliegende Untersuchung wurde grosstenteils dixch bfittel ennoglicht, welche 
ilns die Stiftung ftir wissenschaftliche Forschung an der Universitiit Zurich zur Verfugung 
stellte. Wir sprechen dieser Stiftung dafur unseren verbindlichsten Dank aus. 

E x p e rime 11 t e 11 er T e i 1. 

A. Der  Farbs tof f  d e r  b lauen  W e i n t r a u b e .  
Tsolierung des Fnybstoffs. 

Als Ausgangsmaterial dienten uns sudfranzosische blaue Trauben. 
Bei der Isolierung des Farbstoffs folgten wir rnit einigen Abweichungen 
tler Vorschrift von Willstiitter und Zollinger. Die Pressruckstande 
von 40 kg Traubm, die ein Gewicht von 2,7 kg hatten, wurden mit 
3,5 Liter 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure drei Stunden zur Ex- 
traktion stehen gelassen, hierauf abgenlitscht und rnit ca. 2,5 Liter 
l-proz. methylalkoholischer Salzsaure nachgewaschen. Aus den vcr- 
einigten Filtraten fallten wir durch Znsatz des dreifachen Volumens 
,%ther den Farbstoff aus. Zwei Stunden spater goss man die uber- 
stehende Fliissigkeit von der noch ziemlich rliinnfliissigen Farbstoff- 
schicht a.b, nahm letztere nochmals in Methylalkohol auf und fallte 
erneut rnit Ather. Der ausfallendc harzige Niederschlag enthielt ausser 
Clem Farbstoff vie1 Beimengungen. Er wurde rnit 500 em3 40" warmem 
Wasser angeruhrt, wobei sich ein betrachtlicher Teil der Verunreini- 
gungen nicht loste. Das davon befreite Filtrat versetzten wir mit einer 
heiss konzentrierten Pikrinsaurelosung des Gesamtvolumens). 
Das Oenin-pikrat flillt, rasch in roten Flocken aus, ist, aber noch sehr 
unrein. Nach dem Abnutschen und Trocknen wurde es daher in 8-proz. 
methvlalkoholischer Salzsaure aufgenommen, von Ungelostem filtriert, 
und im Filtrat das Farbstoffchlorid mit Ather ausgefallt. 

Dieses rohe Oenin-chlorid nahmen wir erneut in Wasser auf und 
fallten das Pikrat durch Pikrinsaurezusatz aus. Es wurde hierauf 
viermal aus kochendem Wasser umkrystallisiert und dabei in schonen, 
roten Nadeln erhalten. Ausbeute 4 gr. Es ist nicht nur in kaltem, 
sondern auch in heisseni Wasser sehr schwer loslich. 

Das bei 100" unrl 12 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknete 
Oenin-pikmt ergab gegenuber der Theorie einen etwas zu tiefen Metho- 
xylgehalt, eine Erscheinung, die Willstatter und Zollinger bchon am 
Oenidin-chlorid beobachtet hatten und die im theoretischen Teil clis- 
kutiert worden ist. 

0,005610 gr Substana gaben 0,003365 gr AgJ 
C,,H,,O,,N, Uer. OCH, S,57% Gef. OCH, 7,920:,. 
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he Spultung des Oenino. 

1,0 gr Oenin-chloritl wiirde in 15 em3 12-proz. Katronlauge gelbs 
untl die Flussigkeit im Vasserstoffstroni 2 Stnnden lang gekocht 
EIierauf liess man crkalten, saiiprte mit uerdiiniiter Schwefelskure an, 
liltriertc und schiittelte mit ails. Den htherischen Extrakt habeii 

' mehrore Ma1 rnit, Bicaihmatliisung ausgeschiittelt, tlic alkalische 
ung angesduert and ernent mit iitlier ansgezogen. Sach dem Ver- 

dampfen dieses ,itherauszugs bleiht ein 0 1  ziiruck, welches beim A%n~-eiben 
niit einigen Tropfeii Wasser krystalliii w i d .  Diesen I<ry~tallI~t~ei nutseht 
nian ab untl krystallisiert die Substanz uriter Zusatz von e lwas Tier- 
kohle am kochendem IT'assrr tun. dusbcnte 0,11 gr. Die Verltindwrig 
bildet weisse Nadelclien, ltjst sich leicli t in Alkohol, ziemlich schwer in 
kaltem IYaseer; ihre w&s ige Losung wircl durch Ferrichlorid kn-aun- 
lichgelb gefarbt. Smp. nach vorgangiqem Sintern bci 203", Misch- 
sclimclzpiinkt rnit Syriiigasaiire 203". Auch die Ptlethosylhestimmuiig 
howies, dass reine Syringasauue vorliegt (Ber. OCII, 31,31, Gef. 0 C H 3  

Die mit Ricarltonat ausgeschuttelte atheuische Lo\img liinterliess 
eine geringe bIenge eines higunlichen Riickstandes (ca. 0,2 gr), auf 
(lessen Uritersuchung wir in einer spateren Mittriliing cingehen z i i  
konneii hof f en. 

Statt am ziickerlial tigen Oenin-chloritl kann der Bbbau rnit ver- 
tliinntem Alkali auch am Oenidin vorgenommen werden; er f uhrt in 
gleicher IVeise zu Syringasaure untl liisst tiapehen Phloroglucin ent- 
stehen. 

33 .G). 

B. F a r  h s t off d e r  C y el a m  e n  1,1 u t en. (Cwlamiii.) 
Isolierung des Farbstoffs. 

Die von den Kelchen befreiten Bliitenhlatter von 1700 dunkel- 
roten Cyclamcnbluten (Cyclamen persicum Mill.), deren Friscligewiclit 
1250 gr hetrug, wurden im Vakuurri bpi  gelinder Warme (50 his 60") 
getrocknet, wobei das GewichI auf 130 gr zixruckging. 

130 gr des getrockneteri uncl gepulverten Material.; wurclen iiiit 
430 cm3 2-proz. methvlalkoholischer Salzsaiure ubergossen und eineri 
'l'aq lang zur Extraktion stehen gelassen; hierauf nutscht rnan ah, 
wascht den Nutschenruckstand funfrnal mit 80 em3 1-proz. methyl- 
alkoholischer Salzsaiure, uncl fd l t  im Filtrat durch Zusatz des drei- 
faclien Volnmens Ather den Farbstoff aus. Yach einer Stunde wird die 
iiberstehende, wenig gefiirbte Gtherisch-alkoholische Liisung abgegossen, 
rler rohe Farbstoff nochmalt: init lither gewaschen und hierauf niit 
30 em3 Rasser aufgrnommcn. Durdi Filtration trennt man die rote 
Liisung von efnem nicht sehr bedeutenden Ruckstand uncl rersetzt das 
Filtrat mit gesattigter Pikrinsaurelijsixng. Hierbei scheidet sicli das 
Cvclaniin-pikrat, das selljst in heissem Wasser recht scliwer liislich 
i s t .  sofort ails. Ausbeute 2,8 gr. 
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Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus kochendem Wasser 

bildet das Cyclamin-pikrat rote, lange, feine Nadeln. die sich in allen 
Eigenschaften llem Oenin-pikrat ahnlich verhalten. 

Cyclamin ist, wic Ocnin. ein lfonogliicositl des Oenidins, mit Oenin 
vielleiclit sogar identisrh. 

Analyse des Pilrrats : 
0,008940 gr Siihst. gaben 0,015900 gr CO, m d  0,003435 gr H,O 

C,,TIaO,,N, Rer. C 48,18 ' H 3,7776 
(721,2) Gef. ,, 48,52 ,. 4,28:/, 

Hydrol!jse des C'iyclumins. 
0,408 gr fein pulverisiortes Cpclamin-pikrat werden mit 20 em3 

20-proz. SalzsBure ubergossen und drei Minuten lang gekocht. Schon 
in der IIitze scheidet sich das Oenidin-chlorid in dunkelbraimon, breiten 
Sadeln und Prismen aus. Wir hahen es nacli dem Erkalten ahgenutscht 
und mit weiiig 20-proz. Salzsiiure aiwgew:tschen. 

Die Sulostanz verhdt  Fich in allen Punkten wie das hnthocpanidin 
der blaiien Traubcn. Sie entlialt liifttrocken etwa 1 1401 Wasser (Will- 
stiittei- und Zollinger faiitlen an dem aus Oenin dargea tallten Oenidin- 
chlori(1 1 ?h 11ol 1T,O), liist sich in Methylalkohol leicht. in verdiinnter 
Salzsanrc (3  yo) sehr schwer. Ihre wiisserige 1J6sunq verandert die 
F a r b ~  auf Zusatz von ctwas Ferrichlorid sehr wenig, immerhin wird 
sie etwas tiefer ; mehr Ferrisalz zerstiirt deri 11' toff. In alkoholischer 
Iijsung hewirkt Fcrriclilorid cine leichte Vemchiebung der rotcn Farbe 
nach violct t rot. 

0,04052 gr p h s t .  leerloren heirn Troclmen (looo irri Vakinim uher P,06) 0,0019 gr 
0,009570 gr huhst. gnhen 0,018550 gr CO, imd 0,003690 gr H,O 
0,OOMO gr Sitbst. gaben 0,00650 gr AgJ (3Letlioxylhestimm~uig) 

Aiialyse des liifttrochriien Pra1nrates 

C17H,503Cl~ H20 1 3 ~ ~ .  C 55,05 I-E 4,45OA OCII, lG,l'Lo/, H,O 4 7 %  
( k f .  ,, 52,88 ,, 4,31"/, ,, IS,Oq6 ,, 4,7O/, 

h i a lyae  tler lie1 1090 uher P,O, im Vakuiini getroclineten SuhstanA 
C,,FI,SO,C1 Rer. C 55,66 H 4,1296 

Gef. ,, X,05 ,, 4,Y "6 
Da.; sulzsaure Filtrat, am melchem das Oenidin-chlorid auqefallcn 

war, emchien hcllrot gefiirbt. F,s wnrde n i t  \Tassel. vertliinnt iind init 
vie1 feitern Sntriun~l,icarl,onat nlrsichtig versetzt, dass seiiie Reaktion 
nix noch schwach sauer war. IIicrauf fiilltc man die Liiwng init Wasser 
genau auf 100 rm3 auf nnd henutzte sie einerseits fiir die polarimctrische, 
andererseits €ur (lie titrirnetrische Zuckerhestimmung. 
l'olnrisation: uD = -1 0,090 (2 dm). Somit Glucosegehalt der ganneen Pl~issiglteit 8G,4 irigr 
Titration : 10 em3 Losung enthielten, riach Bertiund heatiinmt, 8,8 iiigr Ghicose. 

C2,11,70,9N, Ber. Ghicose 24,876 
(721,2) Gef. Glucose 21.2% ipolariinetriscli); 21,.5?< (titriinetrisch) 

Die Zuckerlsestimmung liisst erkcnneii, d a ~ s  der FarhstoFf der 
Cyclamen mie cler des II'eins ein Monoglucosid ist iind die i'berein- 
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stimmung tler polarimetrisch und titrimctiisch erinittelten Werte be- 
weist, dass es sich beim Zucker um d-Glucose handelt. 

A bbau des Gyclamins mit vertlrin nter hlatronlauge. 
Wir giiigen bei der Spaltung des CS(.lanienfarbstoffs voin Chloritl 

aus, das wir aus dem reinen krystallisiwten Pikrat durch Losen in 
10-proz. methylalkoholischer Salzsaure untl Fallen mit Ather bereiteten. 
Wegen der geringen ziir Verfugung steheiitleii Menpe niussten wir auf 
Krystallisation des Chlorids verzichten. 

0,65 gr Cyclamin-chlorid wurden nut einer Losung von 1,3 gr 
festem Natriumhydroxyd in 8 cm3 Wa r wahreiid 2 Stunden irn 
Wasserstoffstrom gekocht. Nach dem Erkn1tc.n der Fliissigkeit siiuerten 
wir sie mit Schwefelsiiure an und zogen sie niit h h e r  am. Den atherischen 
Extrakt schuttelte man wiederholt mit kleinen Rlengen einer gesattigteii 
Watriumbicarboiiatlosuiig rlurch, stellte liierauf diese Bicarbonat- 
ausziige sailer' und schiittelte sie erneut mit iither am. Iliese letzteren 
Atlieraiiszupc hinterliessen nacli dem Vtbrdunsten eineii Ruckstand. 
der beim Anreiben mit einigen Tropfeii .\\7a,scr lirystalliii wurde uiid 
sich leicht abnutschen und mit Washer ;iuswasclion lies,.. Ausbeute 
0,08 gr. Karli tXem Tjmkrystallisieren aus lieisserii M7asser zeigten die 
weissen Xiidclchen allc Eigenschaften der Syriiigasaure. Smp. 203' 
(nach vorgiiiigigeni Sintern), Mischschmclzpunkt mit Syringasiiurc 
205". Die Rusbeute entspricht 30 bis 33 yo der tlicorctisch mijglichen. 

Die plienolische Kompoaente des Cyclamiiir lasst sich reichlichei 
nacli gelinder L41kalischmelze des Farbstoffs (7o-proz. 9:ttronlaugcb. 
Teiuperatur 220 his 250°, Schmelzzeit 8 11: niiten) iqolicren. V7ie beim 
Weinf arbstoff 1) 

C. CJber d e n  A b b a u  des  P a e o r i i t , n f a ~ , b s t o f f ~ ' s .  (Paeonin.' 
Die Isolitrung cles Paeoniris geschah iiacli tler Vorschrift Will 

sti t tw und Nolanl) ; nach dem Umkrystalli-iercn ails O..?-ii. Salzsaiurc 
bildetc das Paeonin-chlorid schijne, einheii lic.11 :ii1.;9ehen(l(~ liraunrott 
Nadeln. 

Fur den Al)bau wurclen 2,4 gr niit 3,2 gi. Satriumliytliosyd unc 
20 em3 Wasser wahrend 2 Stunden im Was~erstoffPtrom gekocht. Dif 
hieratif angcsauerte Lijsung gab beim Aubdtlieni reichlicli Fubstans 
an diesen ab. Wir rerdampften den Ather. nahmen den digen Riick 
stand in Wasser auf, fugten 10 em3 20-proz. €',arytliycl~atlBsiin~ hinzi 
nnd kochteii die Fliissigkeit eirie Stunde ini Wasserstoffstrom. FIier 
auf siiuerten wir sie inif Salzsiiure ail. zogcw mit Ather ails, unc 
scliiittclten den iitherischeii Extrakt niehrnials iiiit wenige t i  Kubik 
zeiitinieter koiizentrierter Satriumbicarboii:ttlosllrlg clurcli. Dieser 
hicarbonatalkalische dnszug  gab, naclidem 1x1 caiier yeniac.tit worden 

ht sie aus Phloroplucin. 

l) A. 408, 136 (1915). 
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mar, an Ather einc Carbonsaure ab, die nach dem Verdunsten des hthers 
und Anreiben des Riickstandea mit sehr wenig Wasser krptallin wurde. 

Wir krystallisierten sie aus wenig kochendem Wasser unter Tier- 
kohlezusatz urn, und crhielteri sie dabei in farblosen Nadeln. Diese 
schmolzen bei 205". Der Mischschmelzpunkt mit Vanillinsaure lag 
ebenfalls bei 205". (Smp. der Isovanillins~iure 250".) Eine Methoxyl- 
bestimmaiig fiihrte zu dem fur Vanillinslure riehtigen Wert. 

0,003260 gr Subst. gahen 0,OO-4620 gr AgJ. 
Rer. OCH, 18,450!, 
Gef. ,, 18,701, 

Statt des Glncosids Paeonin kann auch Paeonidin in derselben 
\{-eke mit verdiinnter Natronlauge und Barytwasser ZLI Vanillinsaure 
(uncl Phloroglucin) abgebaut werden. 

D. F a r b s t o f f e  d e r  Heide lbeeren .  
Isolierung und Fmktionierung. 

Die Trester r o n  40 kg Heidelbeeren, rleren Gewicht 1,8 kg betrug, 
wurtleii ohne vorgangiges Trocknen mit 3 Liter 2-proi. methylalko- 
liolischcr Salzsgure ubergossen und darin 3 Stunden liegen gelassen. 
Hierauf brachte man die Rlasse auf die Kutsche, wusch den Nutschen- 
riickstand mit 2 Liter l-proz. methylalkoholischer Salzsaum nach und 
fdlte in den TTereiiiigten Filtrate11 den rohen Farbstoff durch Znsatz 
tlos rier- his funffachen Volumens Ather aus. Die extrahierten Trester 
liefern bei einem zweiten Auszug mit rnethylalkoholischer Satire noch 
writere Farbstoffmengen. 

Die Rohfallungen losten wir nochmals in Methylalkohol und 
schlugen den Farbstoif erneut mit Ather nieder. IIierauf wurde er in 
500 em3 heissem Wasser aufgenommen, die Flussigkeit filtriert und mit 
200 em3 heiss-konzentrierter Pikrinsaurelosung versetzt. Schon wahrend 
des Ahkuhlens der Losung begann clas Farbstoffpikrat auszukrystal- 
lisieren. Nachdem die Fliissigkeit Zimmertemperatur angenommen 
hatte, nutschten wir die Pikratfallung ab (bezeichnet F'raktion 2) und 
stellten die Mutterlange in deli Eisschrank. Nach 12-stundigem Stehen 
in der Kalte hatte sich aus ihr eine weitere, leichter losliche Pikrat- 
fraktion ausgeschieden, die wir 3-ma1 aus heissem Wasser umkrystal- 
lisierten (Fraktion 1). 

Vntersuchung der Fruktion I (leichter liidiches Farbstoffpikrat). 
Das mehrmals umkrystallisierte Farbstoffpikrat erschien unter dem 
Mikroskop in haufig zu Drusen verwachsenen Nadeln und Spiessen. Es 
~ a r  in kochendem Wasser leicht, in kaltem noch betrachtlich loslich 
und e~wies sich als vijllig m e t  h o x y 1 f r ei. 

Durch Losen in methylalkoholischer Salzsiiiure und Fallen mii 
Xther gewannen wir daraus das Chlorid. Dieses gab nach dem Trocknen 
im Vakuum (12 mm! bei 95" die folgenden Analysenwerte : 
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0,008470 gr Subst. gaben 0,01566 gr CO, thd  0,00343 gr 11,O 
0,007060 gr Subst. gaben 0,013010 gr CO, iind 0.00279 gr H,O 
0,015780 gr Sitbst. pahen 0,00428 gr ,4gC1. 

C,lH~lC),,C1 (5@0,6) Ner. C) 5 0 3  H 4,2Y ('1 7,09cj, 
(Delphinidin-mono- 

glucosid) Cref. ,, .50,34: 50,27 ., 4,.53; 4,42 ,, G,7lo; 

Nach dem Ergebnis dieser hnalyse, sowie der hlkalischniel ze tli t w s  
Produktes, die zu Phloroglnein and Gallnssaure fuhrte, liegt ein 1)el- 
phinidin-monoglucositl oder eine 3Iisehung von solchen isomeren 1Iono- 
glucosideii vor. 

Dass letzteres zutrifft, zeigte die saure ITydrolyse dins Procluktes. 
IVir losten 0,600 gr methoxylfreies Chlorid t ies I-Ieidelbeerfarbstoffs 
in 9 em3 lieissem Waxser, fugten 24 em3 26-proz. wiisserjge Palzsaure 
hinzu und kochten 2 % Alinuten. Nach dcrii Erkalteri ~var  eine reichliche 
Menge nel~~,hinidin-chloritl in krystallineri Aggregaten ausgefallen. Sie 
wwde abgenutsclit, das Filtrat zur Entfernung tler in Liisiintr gelialtenm 
Farhstoffs mil Amylalkohol, nachher zur Reseitigung rles letzteren mit 

twhiittelt. Es cliento nach dem Aiiffullen aixf 90 c1n3 ziir 
hen iinti polarimctrischen Zuekerbcstimmnng. 

.5 em3 der Imung reduzierten nach Bertrnnd 1'7.33 mgr Cii, eiittiiultcn 
homit 8,s mgr. Glucoscx oder 9 mgr Galactov. Die Titratioii zrigte 
tlemnach in der gexamten Flussigkeit 0,1.53 gi' bzw. 0,162 gr Ilesosc 
an, walirentl sich atis 0,6 qr eines ne1phinitl;n-monoylncositli in? l h i -  
nium 0,216 gr IIexose bil(leii kbnnm. 

Die Drehung dcr Zuckei-liisnng ini 1 tlrn-Rolii, l ~ e t i ~ g  a D  = - 0,11 ", 
worans hich 0,1236 qr Galactose (~dc i .  0,1!i02 qr Glucose IJerechnen. 
Deia tit&iietrisch erniittelie \JTert liegt also gernde zwjsclien (teiijeiiigen, 
weichc sich a m  tler Polarisation ergellen, wenn niein (leren Rcrcchiinng 
einmal die spezifische Drehung tler Galaetoie, tlas aritlcrc ninl ,jc~iw 
der Ghcose ziigrunde legt : dies sowoh1 wic dcr ~-rnstand. (la.. die 

i c h i  Fraktionen des IIeidell,eerfar\)sto€fs au~seh l i e~~ l i c l i  
Gliicose fiihrcii, maclien cs sehr wahi icinlich, t la~s in tliesein inetlio- 
xyifrpien ,Znt eil Glucoside und Gala( tositlc ties Drlphiiiiiiiiii cnthaltcn 
sinrl. 

Die Galactose schieden wir aus iiriserer Zucakerlosnng ilirekt als 
drazon ab. 211 tliereni Zweck iieiitralisierteii w i l e  

kcit mit fester Soda untl gaben hierauf einige Tiwpfen 
gr ~l~th!rl-i)henvlhg,lrazin hinz,u. Innei*halh 3 Stnntlcri 
- allerdings geringe Rltlngc - tie:, Galacto,c-iJlienrl- 

methylhj-tlrazons in farblosen Sdtlelchen aus,  tlas nach den? Trovkiieii 
hei 182" schiiiolz, iirid nach den1 ITrrilii y s t  allihicreii den iichtigcn Siiip. 
von 188" aufwies. 

T'nterszirhu?ig dr.r Frcrhtion 2. Die ca. 30 gr betragcintle lfyrtillin- 
Iiikratfraktion 2 besass, irn E'arb.ito€fcl?loritl bestimmt, eirien Metho- 
sylqehaIt von 3,05 "/. K i r .  krystalIisierten sie noch 6-ma1 am Wa 
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um. Ihr Gewicht war dann auf 25 gr zuriickgegangen. Sie bestand 
aus langen, braunen, vielfach brei ten Xadeln und Naddbiischeln, die 
einen kupferfarbigen Metallglanz besassen. Einen kleineren Teil vw- 
wandelten wir mittels methylalkoholischer Salzsliure und Fdilen mit 
Ather in das Chlorid. Dieses fiihrte, bei 95 O und 12 mm uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, zu folgenden Analysenzahlen : 

0,00571 gr Subst. gaben 0,00247 gr AgJ (Methoxylbe&.) 
0,01%?6 gr Subst. gaben 0,003295 gr AgCl 

Clef. OCH, 5,71%, 01 6,6Wh 
Hierauf wurde das 6-ma1 umkrystallisierte Farbstoffpikrat weiteren 

6 Krystallisationen aus heissem Wasser unterworfen. Um der Disso- 
ciation des Salzes entgegenzuwirken, setzten wir der Fliissigkeit, aus 
welcher das Udiisen geschah, stets etwas Pikrinsaure zu. Das aus dem 
12-ma1 umkrystallisierten Pikrat hergestellte Farbstoff chlorid ergab 
bei der Methoxylbestimmung : 

0,00536 gr Subst. gaben 0,002880 gr AgJ 
0,009390 gr Subst. gaben 0,005100 gr AgJ 

Gef. OCH, 7,lO; 7,17% 
Fiir ein Delphinidin-monomethyllither-monogliicosid berechnen sicb 

6,3 :h OCH,. 
Das 12-ma1 umkrystallisierte Myrtillin-pikrat (Gewicht noch 

14 gr) wurde jetzt weiteren 19 Krystallisationen aus Pikrinsaure-haltigem 
Wasser unterworfen. In dem Mass, als es einheitlicher wurde, nahm 
seine Schwerloslichkeit zu. Wiihrend die Farbe der Mutterlauge bis 
gegen die 20. Krystallisation jeweilen tief rotbraun blieb, erschien sie 
nach den meiteren Krystallisationen hell braunrot. l’ikrat-Ausbuiite 
nach der 31. Krystallisation noch 4 gr. Auch dtcs Aiissehen des St-md 
iimgelosten festen Farbstoffpikrates, sowie seine Msungsfarbe sind 
rater, wctniger nach braunrob spielend, als diejenigen der methoxyl- 
grmeren Fraktionen. 

Verglichen mit dem hiethoxylgehalt des 12-ma1 umkrystallisierten 
Procluktes war derjenige dos 31-mal umgelijsten n u  sehr wenig erhoht. 
Am Farbstoff chlorid, das in ublicher Weise aus dom Pikrrtt gewonnen 
wurde, fanden wir:. 

0,007000 gr Subst. gaben O,OO4O!lO gr AgJ @etlioxylbest,) 
Gef. OCH, 7,7% 

,Sau,re T7erseifuung der 31-ma1 urnkrystnllis.ie).ten Myrtillinfraktim. 
Wir verwandten dazu 0,315 gr des Chlorids, losten cliese in 5 em3 

heissem Wasser, fugten 12 cmS 25-proz. wasserige Salzsaure hinzu und 
hielten die Flussigkeit 2% 1Gnuten.im Sieden. Schon wiihrend des 
Kochens krystallisiert das zuckerfreie Farbstoff chlorid in pracht- 
vollen, langen, einheitlich aussehenden Nadeln aus, die unter dem 
Mikroskop rotbraun erscheinen. Sie werden nach dem Erkaltsn abge- 
nutscht und mit etwas verdiirmter, Salzsliure nachgewaschen. Ausbeute 
0,21 gr exsiccatortrockenes Produkt, 
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Das schwach hellrot gefarbte Filtrat wirtl zur Eiitfernung von 

Farbstoffresten rnit Amylalkohol, hernach niit hther ausgesehiittelt, 
neutralisiert nnd hierauf anf 30 c1n3 eingehtellt. Es dientc m r  polari- 
metrischen und titrimetrischen Zuckerhestimniung. 

a,, = + 0,15O (1 = 1 din), entsprechriitl 86,7 mgr Glucose 

5 em3 Fliissigkeit reduzierten 29,88 n ~ g r  Cu (Methode Rertrund), 
13,85 mgr Glucme entsprechend. Der titrinic1trisch ermittelte Zucker- 
gehalt der ganzen Losung Getragt de1nnat.h 89,10 nigr. 

13er. fur ('22H280,1C1 ( i e f .  
C,,H1,07C1 . . . . . . . . . . G'3..?1y0 66,6606 
C8111206 polarimetrisch . . . . 34,:) r;o 27.4 0; 
C8HI20, titrimetrisch . . . . . 34"') Y o  %,3 yo 

Xchon die gute Ubereinstimmung in tlcii titrimetrischen und 
polarimetrischen Zuckerwerten, die sich linter Einsatz tier Glucose- 
konstanten in die Berechnungen ergibt. nrist darauf liin, tiass diese 
schwerst losliche Heidelbeerfarbstoff-fraktion Glumse, keine Galactose 
enthalt. Davon iiberzeugten wir uns des weiteren dadurch, class wii 
die restlichen 25 em3 der Zuckerlosung niit eiriigen Troiifen Eisessig 
und Methyl-phenylhydrazin versetzten und sie 12 Stunden stehen liessen. 
Dabei schied sich keine Spur des schwer ldslichen Galactose-methyl- 
phenylhydrazons aus. Hierauf gab man mr Flussigkeit salzsaurez 
Yhenylhydrazin unrl Natriumacetat und koch tc ri.: 1 Stunde auf dem 
Wasserbad. Schon wahrend des Erhitzent-. 1)csonders nach den1 Ah- 
kuhlen, schiecl sich ein Osazon aus, das uarh tlein I~~iiBrgstnllisieren 
aus 70-proz. Alkohol den Smp. 204" ljesw., rnit Glucosazoii gemischt 
keine Schnielz~~i~nktsdep~ession zeigte untl claher mi t clieseni xweifello: 
identisch war. 

Der Zucker der niethoxplreichstrn ~I?.rtilliii~roktioiieii i b t  alsc 
Glucose. 

Abbau ~ P S  HeidelbPerfnrbstofls rnit N t r t r o d u i q e  und  Bnvyt. 
Zur Spaltung cliente eine Myrtillin-c.hIori~lfraktioii. die nur 3,s ?( 

nlethoxyl enthielt. 
2 gr des Farbstoffs wurrleii rnit 5 gr Nat i d a u g c  untl 30 ~1113 Wassei 

2 Stunden lang im Wasserstoffstrom gekocht. Sacli dem L 4 b k ~ h l e ~  
stellte man die Losung sauer, iitherte sie wicderholt RUS uncl uerdampftc 
den Btherischen Extrakt. Den Riickstand nnliinen wir mit ciner Losung 
Tron 4 gr krystallisiertem Bariumhydroxyd in 25 em3 Wasser auf, er 
hitzten die Fliissigkeit y2 Stunde in1 Wasserstoffstrom zum Sieden und 
cntzogen ihr tiann, nctchdem sie mit Salzsaiire angesauert wortlen war 
die Reaktionsprodukte mit Ather. Zur Trennung phenolisclier Bestand 
teile von Carbonsauren schiittelt man ticn ktherischen duszug mi 
cinigen Kubikzeutimeter gcsiittigter Ricarlmnatlijsung (lurch. Auc 
tlieser w8sseri~-alkalischen Liisung wertlen nac>li dem Ansliucrii die saurei 
Verljinclungen niit Ather extrahiert. Nach Clem Verdainpf~n tles &the 
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rischen Extraktes bleibt ein Ruckstand, der beim Anreiben mit einigen 
Tropfen Wasser krystallisiert. Die abgenutschte, rnit Wasser gewaschene 
und getrocknete Substanz wog 0,07 gr. Nach dem Umkrpstallisieren 
aus heissem Wasser schmolz sie nach vorgiingigem Sintern bei 203" 
und wies, mit Pyringasaure gemischt, keine Schmelzpunktsdifferenz 
auf. Auch ihr ganzes ubriges Verhalten, z. B. die Gelbfarbung ihrer 
miisserigen Liisung aiif Zusatz von Ferrichlorid, stimmt mi t Syringasaure 
viillig uberein. 

Die Atherisehe Losung, der die sauren Bestandteile mit Katrium- 
1 jicarbonat entzogen morden waren, hinterliess beim Verdampfen etwas 
Phloroglucin (erkannt durch I<rpstallgestalt, Schmelzpunkt und Ferri- 
cltlcrridreaktion) . 

Die methoxplreichercn Alyrtillin-chlnridfraktionen liefern, in der- 
selben Art durch verdunnte Natronlauge unti Baryt zersetzt, ebenfalls 
Myringasaure; die Ausbeute daran war etwas grosser alp in den1 vor- 
heschriebenen Versnch. Pie Kind demnach alle Mischungen von Syrin- 
giclin-glucosiden mit solchen des Delphinidins, even tuell auch cine? 
Delphinidin-monomethykthers. 

S'e~-ql~ich def methoaylfreien und methoxglreichsten Heiclelbeel.fa,.bstoff- 
Ihd;tioneiz. 

Verglichen wiirden die Farbstoffchloridr (?ISrtillin-cliloride), von deiien mir je 
5 iiigr in 5 em3 \17asper bem.  Bllrohol !&ton. 

Reagenz 

Liisimgsfarlie 

Yusatz eirirs 
'rropfens Soda- 

Zusatz einrs 
Tropfens verd. 
Xa tronlauge 

Zusatz von 
Natriiimacetat 

Ferriclilorid 

los?mg 

Methoxylreiche Fralrtion 
a~ i s  31 Ma1 iimkryht. Pikrat hIethosylfreie Fralrtion 

in Wasser 

braunrot rot, wrniger nach braunrot 
spielend, brim 15rhitzen aid- 

hrllend 
beim 1':rliitzm auflirllend 

Farbenumbchlag nach x iolett- 
hlaii, auf melir SodazusntL 

rotstichig blau 

Farbeni imschlag nach blau 
bchnell rerblassend 

Farbcnumschlay nacli 
rotviolett 

Farbeniimschlag nacli 
TTiolettblaii 

Farbeniimschlag narli violett- 
blau, aif rnrlir Sodaznsatz 

Niiance bestandig. 

Fa rl ~eniimb chlag riac%h blai 1, 

besthdiger 

Farhenumschlag nadl rot- 
T-iolctt 

Farbenumschlag nadi wein- 
rot, aiif Ziisate von etwas me11 
E'erri chlorid Wiederlirrs t rlliin: 

der iirsprcingliclirn Farbe 
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1 Methoxylfreie Fruktion in 1 Slethoxvlreiche Fralition in 

1 rein blau, bei Zusatz Ton 1 violettrot, hei Ziisatz von 
rnelir FeCl, Terschiebting des 

(nach griinhiau) verandert 1 Farhtones nnch  winrot ,  
I nach noch nirhr FeCl,-Zirsatz 

T erblassenil. 

Alkohol I Alkohol 
- .-I ______~ - -  

~~~ 

I 
~~ 

Frrrirhlorid 
mehr FeCI, Farhe nir  weniq 

I 
I I I- I I 

E. I ' a rb  s t o f f c (1 e r  s c'hw a r z  en  b l  a1 v e n b l  u t en. (Althaca rosea.) 
Isolienrng, Besclweibung, $ii~n.~spultztng. 

Uei der Rohabscheidnncr tles Anthocyans cler. schwarzen Malve 
folgtm wir im wesentlichen der Vorschrift r o i i  Willsti i t tpr.  und J lur t in l \ .  

dusgangsmaterial dienten die getrockneten kiiuflicheii Bluteii. Sie 
wurden in iiblichcr Art init 2-proz. mrthplalkoliolischer Xa1zsiim.e extra- 
liiert, tler. Farbstoff aus dem Extrakt mit d the r  nicdergeschlageii, 
liieraiif iii Wasser geltist u id  durch Pikrinsiiiireziisatz als Pikrat gefallt. 
%ur Abtrennung mitausgefalienw anorganischer Pikrat e bchtliiclelteii wii 
clas Roliprotliikt mi t 3-11. iiiethylalkoholisclie~ Siiiire, wotliircli chi;: 
_\ltliaein ais Chlorid in Lbsung ging, wiihreiid anorgaiiischc Beinien?.uii~en 
zuriick1iliel)eii. Das aus Clem Methylalkoliol mit ;Ither wieder niedei- 

toffchloritl wurtlc je iz t  ernelit in tlas l'ikiat \Tern-antklt 
1 letzteres 4-ma1 aas Wasser (mit ctwai Pikriiisaurezuqatz) nnikrj-- 
llisieut. In diesem Reinheitsgrad ldete cs hchdne, rote Satlcln, 

imtei cier~i Xikroskop je nach ihi Piclie m t l x a n n  Im brami el'- 
whi eiirn. 

I)ic Verbindung otler tlas atis derii Fikrat mit iiicthplulkoliolihcher 
Halisaure liereitetc Clilorid lieferri hei der saiircii If~-tlrolyse clai xucker- 
frcie ,~ntliocyanidin-cliloriil direkt in prucht voll krp-tallisierter Form. 
Wir lostcn z. R. 1 ,O gr getrocknrtes Althaein-pikrat in 15 em3 kocheii- 
clern Wasser, gal)en 15 cm3 20-prox. Salzsiiure zii und kocliten clic 
I~'1ussigkeit wahrend 3 Minuten. Schon in tler JIitze, vollstandiger I ~ i n i  
Ei-kalten, krystallisiert das ('hlorid des zuckcrfreieii Farbstoffs in  
Lienilich langeii, teilweise z i i  Druseu vcrsvachscneii Saileln mi*, tlic in1 
Slikroskop Imiiiiic lTarhe zeigeii und in ullen Eigenscha€ten niit tleiii i-on 
IVilZstittei. iintl Mnrtin lxschriebenen thacitliii-cliloritl" u lierein- 
Ytiiiimcxi. Ausbeute des abgeiiutscliten, niit ycrcltinriter Salzsaurc 
untl &her ausgcwaschenrn u ~ i d  getrockncten Prhparates 0 , 3 i i  91. 

Ilic salzsaurc Mutterlauge wurde zur Entfcrnring tler gelb3teii 
1'ikrilis:iiir.c (gefnnden 0,22 gr) ilusgeatheri, Eiierauf eine kleine Jl[engc 
von zm.iick~eblie~,enem Farbstoff (0,04 gr) rnit Bmylalkohol am- 
rezogen, der geliiste Ariiplalkohol niit k lhc r  eiitfernt, untl die so ~ e -  

l) A. 408, 110 (1915). 
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rcinigte Zuckerliisung fiir (lie Bcstininiung des Kohlenhydrates ver- 
.\vrntl e t . 

Analyse des irn Talitium I)ei 900 uber Phosphorpentoxyd get roclmeten Antho- 
c.\.~nidin-chlorids a118 Althaeil ropea (,,Althaeidin-chloriid") 

0,01009 gr 
0,01685 gr 
0,005286 gr 

C1,lI,,O,CI 
(Iklphinidin-ch1.- 
inoiioineth~7lsitl;~.r~ 
IYie ersichtlich, 

Subst. gahen 0,02006 gr CO, und 0.003680 gr H-0 
Subst. gaben 0,00575 gr AgCl 
Sul rp t .  qaben 0,003390 gr AgJ (blethoxylbest .) 
Ber. C 54,t.; H D,S1 C1 10,O OCH, 8,74, 

(ief. ,, 54,FLZ ,, 4,11 ,, 8 3 7  ,, 8,470/6 
hat ( 3 ~ s  Priiparat wahrend des Trocknens, wie 

die.: l x i  qolelien Anthocvan-cliloriden haufig der Fall ist, etwas Chlor 
verloren. Es ist daher zweckmaissig, die Analysendaten auf chlorfreir 
Base (Llelphinitlin-nionomethylather-base) umzurechnen. Dabei findet 
mau 

Cl,,tEI,O,C1 Rrr. C 60,5 H 4,l OCH, 9,7yO 

en tles zuckerfreien Farhstoffchlorids atis Althaea 
m\ea >tiinmen clei~iiiacli, wic die s. Z. von Willsttitter und Maytin aus- 
gefuhrten, 1Jefiietligentl anf einen Monomethylather des Delphinidin- 
chlorids. Dass die Suhstanz trotzdem eine andere Zusamrnensetzung 
hat, zeigt der weitcr unten beschriebene Rbhau mit Alkalien. 

Der zixckerhal  t i g e  Farbstoff besteht aus Rionoglucosiden. 1 gr 
Pikrat eines De!phinidin-nionomrthylRther-glucosids m i s s  bei der 
Spaltnng mit Salzsaure theoretisch liefrrn: 

Piltrinsaure. . . . . . . . . . . . . . .  0,82 gr 
1)el~~Eiinidin-rnonornethylather-rhloritl . . .  0,49 gr 
Xuclter (Rexosc.) . . . . . . . . . . . .  0,25 gr 

Pilrrinshure. . . . . . . . . . . . . . .  0,22 gr 
Anthocyanidin- ehlorid . . . . . . . . . .  0,417 gr 
Zuclter titrimetrisch (a18 Glucose) . . . .  0,178 gr 
Zucker polarimetrisch (als Glucose) . . .  0,182 gr 

Die ?hxeinst immung drs titrimetriseh und polarimetrisch er- 
niittelten Ziickerwertes bei Zugrundelegung der Glucosekonstanten 
fiir die Rcrechnang. lasst erkenncn, dass der Farhstoff der schwarzen 
R l a l ~ e  Traix1)enzucker (I 3101) enthalt. P ie  weitere Bestiitigung gab 
die Tdierung des Osazons, das in allen Eigenschaften mit Glueobazon 
iibeveinstimmte (Smp. 204") und niit diesem gemischt keine Schmelz- 
pi'1ikt~clepression aufwies. 

3 hbui1 des  Pnrbstojfs whit Nntronlnuqe u?a? Baryttuasser. 
Fiir den Abha~ i  verwenlleten wir in cinem Versuch das Chlorid 

tles zackcrhaltigen Farbstoffs (,,Althaein-chlorid"), in einem zweiten 
das ziickerfreie Anthocyanidin-chlorid. 

Z. B. wurden 1,3 gr der letzteren, x h 6 n  krystallisierteii Verbin- 
duns init 10 mi3 20-proz. Natronlauge aufgenommen und im Wasser- 

Gef. )) 00,o )) 4,47 ,) 9,3y0 

~ i i  unserer EIydrolpsc kolierten, bzw. bestimmten cvir : 
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stoffstroni 1 Stnndc gekochl. Nach dem Erkalten siiuei.teri wir die 
Flussigkeit an, iitherten sie 811s. \-erdampfttbn deli X t h x  un(l erhitzten 
clen Ruckstand init I 3  em3 lO-prc,z. Baryll(isung weitere 2 Stunden 
im Vasserstoffstroni zum Sieden. Sachtlcni cliese F1 
geworden war, wurde Eie ilurch ,411nutschrii \-on ausges 
liislichm Nie(lerxch1agen getrennt, hicrauf iiiit Salzsaurc angesauert 
und mit, .'ither estrahiert. Dcm Ather entzog man mittels konzentrierter 
Satriumhicarbonatliisnng die vorliandenen Ca,rl)onsauren uric1 fuhrte 
letztere nach dem Ansauern des Ricarbonatextraktes in :ither fiber. 
Ilieser lither hinterliess nach Clem T7erdun.t en eineii Ruch stand, der 
beini Anreibeii mit einigen Tropfen was st^ sofort krystallin wurde. 
Rnslueute 0,07 gr (gewaschen und getrocknet). Da9 Produkt erschien 
nach dem Vmkrystallisiercn aus wenig koclicndem Wasser (Tierkohle) 
in schneeweisscn Nadcln. Seine wasserige TA isung farbt siah auf Zusatz 
von Ferrichloricl braunlichgelb. Snip. 203 ', (i-oii 193" ah Sintern), 
Mischschnielzpunkt mit Syringasaure (203"), somie die Methoxvlbestini- 
mung liessen keinen Zweifel, daes ein -41~1 )niiprodukt des Sichwarze- 
Malven -farbstoffs Syringasaure ist. 

0,00449 gr Suhst. gaben 0,010(;3 yr AgJ 
C,H,,O, Ber. OCH, Sl ,S l% ( id.  OCH, :31,2870 

Sach den Erfahrungen beiin Cyclameiifarhstoff, wo a110 0,65 gr 
Cyclamin (Delphinidin-dimethyllither-glucobid) 0,OS gr Syringasaure, 
das heisst ca. 30 yo der Theorie, isoliert w o r t h  sinct, durftc auch die 
m s  den1 Farhstoff der schwarzen hfalve n:tc.h analog durchgefiihrter 
Alkalispaltung erhaltene Syringasaureansbciit(~ nur ca. 3 / lq  der daiin 
vorgehildeten betragen haben. Wenn, wie w im theoretischen Teil 
auseinandergesetzt wurde, Althaein aus eineni ungefahr iiquiniolekularen 
Gemisch bzw. einer Molekelverbindung von nelphinidin-glucosicl und 
Syringidin-glucosid besteht, so wurden aus tleii zuni alkalischen Abhau 
henutzten 1,3 gr zuckerfreien Farbstoff maiinial 0,35 gr Syringasiiure 
qebildet werden konnen. Die isolierten 0.0'7 gr hetragen ca. 20 :h 
dieser Menge. 

Die tltherische Losung, welclier mit Bicw.boiint, die dyringasiiure 
cntzogen worden war, hinterliess nach dern Ycrdunsten eineri krystal- 
linen Ruckstand, der aus Ather und Ligroin umkrystallieiert wurde. 
E r  war methoxylfrei. und gab die fur Plilo!~)gluciii charakteristischeii 
Reaktionen. Es liegt dahm dieses Phenol ~ 0 1 ' .  -- Anch wenn das zucker- 
haltige ,,Althaein" fur die alkalische Spalt ung als Ausgangsmaterial 
i lien te, wurcle nclien Sj-ringaskure Phloroql uciri erhal ten. 

I?. E'arbstoff von Rmpelopsia  Qninqnefol in .  
Tsoliertmg, Be.schreibrc ny. 

3,4 kgr Beeren von Ampelopsis quinquefolia, wurdeii zwischen Fil- 
trierpapier unter einer Walze zerquetscht und die ziemlich trockenen 
Ifaiutchen gcsammelt. Ihr Gewicht betrug 362 gr. Machdcm sie init 
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einem IIackmesser etwas zerkleinert worden waren, legten wir sie in 
500 em3 2-proz. methylalkoholisclie Salzsaure und liessen sie 4 Stundeii 
darin liegen. Hierauf warde ahgenutscht, der Ruckstand mit Methyl- 
alkohol nachgewaschen und aus dem Filtrat das Farbstoffchlorid mit 
dem 4- his 5-fachen Volumen Ather gefallt. Den harzigen Ruckstand 
nahm man in ca. 140 em3 heissem Wasser auf und fugte dieyer Losnng 
eine solche von 5 gr Pikririsiiure in kochendem Wasser zu. Das rohe 
Farbstoffpikrat fallt schnell aus ; es ist bereits krystallisiert, aber noch 
stark verunreinigt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus kochen- 
dern Wasser, worin es sehr schwer l&lich ist, wird es rein, in langen 
roten Nadelchen erhalten. Ausbeute 3,15 gr. 

Diirch Anflosen dee krystallisierteri Pikrates in ca. 9-proz. methyl- 
alkoholischer Salzsaure und Fallen mit Ather gewinnt man das Ampel- 
opsin-chlorid. Beim Kochen dieses Chlorids mit 20-proz. Salzsaure 
f d l t  schon in der Hjtze das Chlorid des zuckerfreien Farbstoffs 
in Kadeln schon krystallisicrt aus. 

Methoxylbestimmung im Ampelopsin-chlorid : 
0,006840 gr Subst. gaben 0,005500 gr Ag.T. 

Gef. OCH, lO,SS% 
Methoxylbestimmung im Ampelopsidin-chlorid : 

0,008650 gr Subst. gaben 0,008570 gr AgJ 
Gef. OCH, 13,09% (Berech. fur Delphinidin-dimethyliither-chlorid OCH, 16,9%). 

Die wiisserige Losung unseres Ampelopsin-chlorids verhielt sich 
gegen Ferrichlorid wie eine solche des Oenins: sie wird vorubergehend 
etwas tiefer weinrot, auf Znsatz von etwas mehr Eisensalz nimmt die 
Farbe die urspriingliche Nuance an. In  Alkohol verursacht Ferrichlorid 
eine Kuanceniinderung nach violettrot. 

A btau tion Ampelopsin mit verd. Natronlauge. 
1,34 gr Ampelopsin-chlorid werden in einer Losung von 3 gr Na- 

triumhydroxpd in 16 em3 Wasser wahrend 2 Stunden im Wasserstoff- 
strom gekocht. Nach dem Erkalten sauert man an, athert aus, extrahiert 
den Ather rnit gesattigter Bicarbonatlosung und entzieht letzterer 
die in Lijsung gegangenen sauren Anteile durch Ansiiiiern und nachfol- 
gendes Ausaehiitteln rnit h h e r .  Der letztere &herestrak t hinterlasst 
nach dem Verdampfen einen oligen Ruckstand, der beim Anreiben 
mit einigen Tropfen Wasser krgstallin wird. Die Krystalle, abgenutscht, 
rnit Wasser gewaschen und getrocknet, wogen 51 mgr. Sie wurden aus 
kochendem Wasser mit Tierkohlezusatz umkrystallisiert, wobei die 
Verbindung in schneeweissen Nadeln herauskam. Sie hesitzt alle Eigen- 
schaften der Syringasaure. 8mp. 203". Mischschmelpunkt rnit Spinga- 
saure 203". 

Der mit Bicarbonat ausgezogene Ather hinterliess nach dem Vcr- 
dampfen einen sehr geringen Riickstand, der nicht niiher untersucht 
werclen konnte. 
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G. Farhstoif  t ler wi lden  Malve.  
Tsolierang, d bbaic. 

Die [solierung tles lllalvins geschah in der \-on TT'illstcitler und Jlae!g 
angegcbenen W'eise mittels ties Pikrates. Zur Iieinigung losten wir 
1etLteres in 9-proz. mt.thylalkoliolischcr Salzshure, ftillten nacEi der 
Filtration der Liming das Chloricl mittels lither aus, \.emandelten 
lctzteres erneut ins I'ikrat untl ki tn1lihiertt.n dicses mehrnials (3-nial) 
aus Pikrinsa urc-haltigem V'aiser uni. 

IIierauf fiihrten wir das llalvin aui: Clem I'ikrat emeut in Chloritl 
ubcr; nach tiem 'I'rocknen Ixi 100" nnd 19 mm besash es folgeiitlen 
Met ho~ylgelia ! t : 

0,007650 fir Subst. $the11 0,005380 gr Ag.J 
C,,H,,O,C1 Urr. OCH, 8,98*/, Gef. 9,29:; 

Ibbaic viii Rarytzmsser.. 1.26 qr Malvin-chlorid wurt!en mit einer 
Lbsung \-on 6 gr krystallisicrtem Rarythytlrat in 40 c>m3 IYasser. wahrend 
3 Stuiitlen im \I-asser.stoffstroi~i gckoclit. Dann sauerte man (lie Liisung 
tnit Salzsaure an, scliuttelte sie mjt L%ther aus, entzog dcni &her dic 
sauren Bestantlteile niittels Bicarbonat nncl zog tiiese nach tlcni An- 
sauern dcr Bicarbonatlosung wieder in k h e r .  Beim Verdunstcri tlieser 
Atherlosung blieb das saure Spaltprodukt des Malvins direkt krystallisiert 
zuriiek. Es wurrle mit wenig Wasser angerieben, abgenutscht, rnit 
etwas n'assrr gewaschen nnd getrocknet. Ausbeute 0,032 gr, d. i. 9% der 
thcoretisdi mijglichen. Nach einmaligein Umkrystallisieren aus kochen- 
Clem Wasser (Tierkohle !) schmolz (lie in feinen weissen Sadelchen 
krystallisierte Siiure bei 203" und gab niit Syringasaure keine Sclimelz- 
punktsdepression. 

Der mit Bicarbonat extrahiertc atherische Auszug hinterliess 
nach den1 Verdunsten sehr wenig eines teilweise oligen I'rodixktes, in 
welchem sich aber nach mehrstundigem Stehen, besonders nach vor- 
herigem Zusatz eines Tropfens Wasser, spiessige und Farnkrautblatter- 
formige Krystalle bildeten (Beobachtung unter dem Vikroskop). Ihr 
Habitus eiitspricht demjenigen von Phloroglucinkrystallen ; es ist dem- 
nach kauni zu bezweifeln, dass aus Malvin schon unter den angegebeneii 
niilclen Bedingungen alkalischer Vexseifung etwas Phloroglucin entstcht. 
Dessen Menge ist allerdings noch sehr klein; sie schien uns ein wenig 
grosser, wenn tfer Abbau dee Malvins statt mit Barytwasser rnit 18-p~oz. 
Natronlauge vorgenommen wurde. Aneh in diesem letzteren Fall t ra t  
als saures Spaltstuck Syringasdure auf. 

Es liegt in ihr somit diese Verbintlung \-or. 

T'eryleich uon .,Oenzdin'' ttnd ,,Malvidin". 
Da sich Oenidin nach WillsttLtter und Zollitiger in 7-proz. Schwefel- 

sliure leicht, Malvidin sehr schwer lost (0,0018 %), stellten wir folqende 
Versuche an  : 
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0,25 gr Oenidin-chlorid (aus blauen Trauben) wurden 3-ma1 aus 

,JE 5 em3 7-proz. Schwefelsaure umkrystallisiert, wobei man die Losungen 
zwecks moglichst vollstandiger Krystallisation zweckmassig je 12 bis 
15 Stunden stehen Iasst. Die erste Mutterlauge war dunkel braunrot 
und enthielt, kolorimetrisch bestimmt, 0,23 % Farbstoff. Die Farbe 
tler zwei ten Nutterlauge erschien .i.iel heller, die der dritten hellrot. 
Das Farbstoffsulfat wurde hierauf noch 2-ma1 je 2 Stunden mit 25 em3 
I -proz. Schwefelsaure ausgeschuttelt und hierauf zur Loslichkeits- 
bestimmung 12 Stunden mit 25 c d  7-proz. Schwefelsaure gexhuttelt 
iind tligeriert. Es war nachher sehr wenig gefarbt und enthielt nach 
ilrr kolorimetrischen Bestimmung nur 0,0025 yo Oenidin gelost. 

Aus diesen Reinigungs- und Losungs-Versuchen geht somit hervor, 
(lass Oenidin zwar einen kleinen Anteil leicht an 7-proz. Schwefelsaure 
abgibt, der so gereinigte Parbstoff aber in der verdiinnten Schwefel- 
siiiure kaum eine grossere Loslichkeit als Malvidin besitzt. 

Methoxylbestimmung des gereinigten, in Schwefelsaure schwer loslichen Chlorids 
(a i ls dein oben beschriebenen Sulfat dargestellt). 

P 

0,00553 gr Subst. gaben 0,00640 gr Ag3 
Ber. OCH, 16,9"/, Gef. OCH, 15,30°/, 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Konstitution und Farbe XI11 l). 
Zur Frage naeh der Konstitution der Triphenylmethan-farbstoffe 

von F. Kehrmann, Henri Goldstein und Anton von Salis 
(4. XII. 26.) 

Vor zwei Jahren3) hat tler sine von uns die Grunde zusamniengefasst, 
welchc zugunsten der Annahme parachinoider Konstitution der Triphenyl- 
methan-Farbbasen und -hSdze geltend gemacht werden koiinen. 

Wir haben nun, unter Mitwirkung von 9 . 7 1 .  Xnlis, festqestellt, dass 
die optischeri Eigenschaften dieser Farhstoffe denjer,igen tler Indaniine 
iind Jndophenole diirchaus parallel gehen. Dieser Parallelismus grenzt 
in einigen Fallen analoger Znsammensetzung von Vertretern beider 
Kiirperklassen nahe an Identitiit. 

Will man beide Korperklasqen verpleicl-ten, so miissen die Farb- 
qtoffe der FuchPin- und Aurin-Gruppe n i t  je d y e i  Amid- oder Wasser- 

I) NB. Die No. XI11 entspricht der neuen Numerierung der Artikel ,,Konstitution 
rmd Farhe" in Band IV meiner ges. Abhandlungen. 

2, Teilweiser Auszug ans der Dissertation von A.  won Salrs, Lansanne, Olrtoher 
192G. 

?) I1elv. 7, 1057 (1924). 

~ - __ 
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Resten strssclreiden, da es kGne analogen Indamine untl Indophenole 
gibt, respektivc geben kanii. 

Ihgegen  h d .  bei Annahnie parachinoider Konhtitirtion, die 
Il'arbkcrpw der Malachitgrun-Reihe (Doebners Violett hi. Benzaurin) 
mit den Indaminen untl Indophenolen direkt vergleichbar, wie es fol- 
gendc Formeln des Malachitqruns I und des Hin/~sc7~~dler'schen Griins I1 
zeigen. 

I 
N 

A 
/i ' 
I 1  

0 I 
N 

A 
/ I  
Y NH 

I 
N 

C1 C1 
I I1 I11 I V  V V I  

]lie zentrale Gruppe C-C,H, ist im Bindschedler- Grun durclr 
den tlreiwertigen -N ersetzt. 

Ilerselbe Unterschied hesteht zwischen Doebner-Violett und In&- 
min, ferner zwischen Benzaurin und Indophenol. 

Auch die Korper cler Fuchsimonium- und Fuchson- Gruppe (F. TII 
imd V) mit nur einem Substituenten konnen mit den Stammkorpern 
der Indamine und Indophenole, dem Phenyl-chinon-diimin und Phenyl- 
rhinonimin (F. IV  und Vl) direkt verglichen werden. 

I. VPrgleichung des Malachitgriins mit dem Bindschedler-Gr iin. 
Beidc Farbstoffe geben mit Sauren d r e i  Salzreihen, und zwar je ein 
griincs einsiiurige3, ein orangefarbenes  zweisauriges  und 
ein gelbes dre i saur iges  Salz. Die entsprechenden Absorptionsspektra 
(Tabelle I) zeigen riahe beieinanderliegendc Maxima. Die g r  u n  e Farbe 
l ies einsaurigen und die gel  b e Farbe des dreisaiurigen Bindschedler- 
Griins Hind im Verhaltnis zu den entsprechenden dcs Malachitgruns 
etwas nacli dcm rot en Ende des Spektxums versehoben, hingegen 
verhalten sich die Farhen der zweisaurigen Salze u m g e k e h r t ,  
ititlem hier tlas Orange  des Malachitgruns deutlich r i i ter  wie das- 
jenige des Rindsrhedlsr-Gruns ist. Die optische Ahnlichkeit beider 
Farbstoffe ist ungefiihr von der gleichen Grossenordnung, wic die- 
jenige zweier IIomologen d e rs  e 1 b en  F ark, 1; t off kl  a s s e , ein Umstand, 
der eindringlich auf iihnliche Konstitution beider Kiirper hinweist. 
Kiilirend es nun aber leicht ist, hei Rnnahme parachinoider Konsti- 
tiition die c i n -  iintl zweisaurigen Salze analog zu formulieren (ver- 
gleiche die Iwtrcffentlen Forrricln in der Tabelle) stiisst die iiberein- 
stininieIidc F o r i ~ i u l i ~ r u n ~  dc-r. d re i saur igen  Salze suf sehr grosse 
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Talbelie 1. 

Bindschedlers 
Griin 

?insauriges Salz 

Malachi t g m  
insauriges Salz 

Bindschedlers 
Griin 

zweisauriges 
Sa,lz 

Malachitgriin 
zweisauriges 

Salz 

Bindschedlers 
Griin 

dreisauriges 
Salz 

Malachitgriin 
dreisauriges 

Salz 

12000 

n 
1500 

f ,  

520 

_L 

24000 

t I 
n __ 1500 nLLL 562 

Liisung des 
Perchlorats 
in Alkohol 
+ 3 Tropfen 
konz. HCl 

b 1 a 11 - gr ii n 

Lijsung des 
Perchlorats 
in Alkohol 
+ 3 Tropfen 
konz. HC1 

g r u n - b l a u  

Losung des 
Perchlorats 

in konz. HCl 
o r a n g e  

Losung des 
Perchlorats 

in konz. HCl 
o r a n g e - r o t  

~~ ~~~~~ 

Losung des 
Perchlorats 

n rauch. H,SO, 
dicke Schicht : 

o r a n g e  
iiinne Schicht : 

g e l b  

Liisung des 
Perchlorats 

n rauch. H2S0, 
dicke Schicht : 
g e l h - o r a n g e  
liinne Schicht : 
g r u n - g e l  b 
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Scliwierigkeiteii. Die Existenz des dreisaurigen Bindscherllat.-Griins 
ksst sich zwar ohne weiteres (lurch die Hypothese der Salzbildung aller 
drei Stickstoffatoine erklaren (3’. VII). Will man nun aber eine analoge 
Formel fiir das dreisaurigc Malachitgrun anfstellen. PO erhalt iiian ein 
imgesat tigte- s e c 11 s wertiges Zentral-Kohlenstoffatom an  derselben 
Stellc, wo in1 Hindschedler-Griin cin ungesattigtes fiinfwertiges Stick- 
stoffatom erschcint (14’. VIII) .  

VTI VIII IX X XI XI1 

Nun entspricht aber, wie fruher’) nachgen-iesen worden ist, das 
t l r e i sau r ige  Salz des Malach tgriins optiscli vollkommen dein ei n- 
s a u r i g e n  Carboniumsalz desi Triphenyl-carbinols, fiir welches nacli 
73. Baeyer die Formcl IX ,  nach Kehrmann und nach Gomberg die For- 
me1 X in Betracht zu ziehen ist. Will man letzteres Salz analog F. VII I  
konstruieren, so erhalt man 14’. XI,  cl. 11. eine Formel mit cinem s e c h s -  
w e r t  i gen  und einem z w e i w e r t i g e n  ungesiittigten Iiohlenstoffatom. 
Uin daher den Boden nicht unter den Fussen zu vcrlieren, wird es viel- 
leiclit besser sein, wenn man daran festhalt, dass das bIalachi1 grun 
beiin ihe igang  vom zweisaurigen zum dreisaurigen SaIz aus den1 
Imoniiuii- in den Carbonium-Zustancl ubergeht2). S immt  man nun 
aber beiin Bindschedler-Grun eine e n t s p  r e c h e n d e  Konstitutions- 
anderung beiin Ubergang Toni zweisaurigen ins drcisaurige Salz an, 
R O  erhalt man die wietler sehr inerkwurdige Formel SIT,  cntsprechend 
der 1’. Bneyeia’schen Carboniumfoimiel ctcr Triphcnylmetliylsalze. 

Rls letztcr Ausweq Idiebe n o d i  einc Foi~inuliciung des tlreisaurigen 
Binndschedler- Griins (F. SIT a\ cntsprechend der \-on dcni einen von 
tin5 fruher tliskutierten chinoiden Carboniuniforinel de? IIalachit - 
gruns (XI1 b). allein tliese Furineln entlialten lzcide die sehr unwahr- 
sclieinliclie rretreniite Bindnng eines Sdurerestes und eincr Dimpthyl- 
anii(logru1)pc a n  den Kohlenstoff 

N (CH,) 2 
-‘:<a, 

I) B. 51, 91.5 (1918). ?) Helv. 7, 1057 (1021). 
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ganz abgesehen tlavon, (lass wir liier beini hfalachitgrun wietler nicht 
uin den sechswertigen ungesattigten Kohlenstofi, entsprechend dein 
zentralen Imonium- Stickstoff im Bindschder- Griin, herumkommen, 
wenn wir nicht fur h i d e  14’arl)stofie dir ebenfalk nicht gerade wahr- 
-(*heinlichen Fornieln X I J c  und SIT d in Betracht zielien wollen. 

)i 
(CH3),N Ao 

N 

Ac--N(C€I& H\ 

CGHS-C 

A 
I1 I1 v 
/\ 

\(CH,),N Ac 
H 

A d  
XIIa XI1 h XI1 c XIId 

Man wird rlemnacli v o r l a u f  ig wohl nocli auf den Versuch ver- 
zicliteii mussen, &P d r e i s a u r i g e n  Salze des Bindschedler’sehen Gruns 
lint1 des llalachitgruns valenzchemisch a n a l o g  z i i  formulieren untl fur 
+ie eiiistweilen jeweils die chinoide Formel VII  fiir dreisaiiriges Rind- 
srhedler- Grun uncl eine drr Carboniiiriiformeln fiir dreisaiiriges Malachit- 
griin zii Recht bestehen lassen, und zwar so lange. bis es auf Grund 
nener Erkenntnis hesser nioglich Fein w i d ,  tatsachlich bestehendr Ana- 
Ioqien anch clurch annloge Formeln ziim Ausdriick z i i  bringen. 

11. Vergleirh des Iloebney‘schen Violetts mil dew! Indumin. Leider 
konnten hier nur die einsaurigen Salze miteinander \-erglichen werden, 
(la die inehrsliurigen tles Indamins wegen sehr geringer Bestiintligkeit 
Iisher nic.ht in  den Idosuiigen festgehalten werden konnten. 

Die siibjektiveii Farhen beicler e i n s a u r i g e n  S d z c  zeigen khn-  
liclie Beziehiingen, wie diejenigen rler Tetramethyltlerivate. insofern 
(12s Vi 01 e t t des Doehner-Violetts irifolge Ersetzung von 

versehoben wird. Die Schwierigkeit, einigermassen loestandige Liisiingen, 
niich clrs einsiiiirigcn Indaininsalzes herzustellen, hat  jedoch hisher 
kein? geniigeiid genaucn Beohachtungen am Ppektroskop qestattet, 
so (lass wir mnachFt rioch aiif die Wiedergabe der r\iessiinqsrcsultate 
\- er zicht en 1x1 6 cht en. 

111. Vergleichung des I’uchsiwoni urn rnit den? Phenyl-chinonirnira- 
imoniurri (F. XITI, XIV, XV, XVI) und des nimethyl-fuchsimo?zizcms 
init dprn Phen~l-chinoninzin-dimethylimonium (F. XVII  uncl XVIII). 
lZeide erstgeriannten Farbstoffe geben ein- und zweisaiirige Salzc. 

N i n  B l x u  iibergelit, also nacdli dem roten Ende des 



Tabelle 11. 

Phenyl-chinon- 
diimin 

einsauriges Salz 

Fuclisimin 
einsauriges Salz 

Phenyl- chinon- 
diimin 

zweisauriges 

Fuchsiniin 
zweisauriges 

Hale 

Pheiiyl- 
chinonirnin- 
dimethyl- 
imonium 

einsiinriges Saln 

Uiinetliyl- 
fudisimonium 

einfiiiiiriges Sab 

n 
48000 
- 

1 n 
- 
1500 570 

48000 ILL 1500 [ 500 I 

n 
6000 
n 

1500 

- 

- 
590 

Aosung der Basc 
in 94 VOl. 

Alkohol 
t G Vol. Eisessig 

r o t  
rasche Zersetzungl 

Losung des 
Perchlorats 
in 94 Vol. 

A1 kohol 
I- G Vol. Eisessil 

g o l d g e l b  

Losung der Bas 
in konz. H,SO, 

r o t  

Lijsung des 
Perchlorats 

in konz. H,SO, 
g e l b  

Losung des 
Diinethylaminc 
diphen ylamins 
in Eisessig, mil 
CrO, oxydiert 

r o t  
(raschc ZersetzunF 

Lusung des 
Perchlorats 
in Eisessig 

r o t - o r a n g e  
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CC 
I 

-C 

0 
H . N . H  

A C  
Ac 

Ac 

7 
QH 

H .  { 
Ac 

c 1 

I 1  
CH3-N-CHS 

AC 

(1 \I 1 

N 

i )  
CH,-R-CH, 

A C  

XI11 XIV xv XVI XVII XVIII 

uncl zwar sincl die beiden Salze des Phenyl--ehinoii-Lliimoniuriis, F. XIV 
und SVT, von tlenen das einsaurige fast b o r d e a u x - r o t ,  das zweisaurige 
ge lb l i ch -b l i i t ro t ,  ist, deutlich farbtiefer, wie die entsprcchenden Salze 
F. SIII und XV des Fuchsimoniums, welche bezw. g o l d g e l b  und 
r e i n  ge lb  sind. Die Form ixnd Lage der Absorptionen stimmen hier- 
mit iiberein. Reiclen IGrpern ist auch das gemeinsam, class die e i n -  
s l iu r igen  Salze f a r b  t i e f e r  sintl, wie die zwe i sau r igen .  Katiirlich 
besteht aucli liier die gleiche Schwierigkeit analoger Forniulierung der 
xu-eisiiurigen Salxe, welche wir weiter vorn bei cler Besprechung von 
llalachitgriin und Biiadschedlei.-Grun bereits hervorgehoben haben. 

\'on den beiden Dimethyl-derivaten des Fuchsimoniunis und des 
Plienyl-chinonimin-imoniums konnten wegen der bisherigen Unmog- 
lichkeit, das zweisaurige Salz des letzteren in reiner Form zu unter- 
suchen, nur die einsaurigen Salze verglichen werden. Die Verhaltnisse 
sinci liier normal. insofern clein r o t  o r a n g e f a r b e n e n  Salz des Triphenyl- 
iiiethanderivats F. XVII ein vi  ol e t t r o t e s Salz des Chinonimid- 
farbstoffs F. XVIIT entspricht. 

Die rorstehend mitgeteilten Versuclie beweiven den Parallelismus 
tie. o1)tischen Verhaltens beider initeinander verglicheiien Farbstoff- 
klashen. Die durchweg etwas grossere Farbtiele der Chinonimidfarbstoffe 
im Vergleich mit den entsprechenden Derivaten des Triphenylmethans 
kurnnit offenhar auf Rechnnng des Ersatzes von C,N,-C= durch N== 

Wir bemerken zuiii Schlusse, dass wir auch Benzaurin und Fuchson 
iuit clcn entsprechenden Chinonimid-derivaten verglichen halien. Uher 
die Resultate merden wir spater berichten. 

Iausanne, 14. Nov. 1926, Organisches lTni\.e~.sitSit.;lahoratoriiini. 
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Die elektroehemisehe Oxydation der Benzolhomologen IV'). 0-Xylol 
von Fr. Fiehter und Max Rinderspaeher. 

(6. XII. 26.) 

1. Oxydutioit des 0-Xylols in wussrig-sc7iwefelsazcrel. Eru ulsinn. 
0-Sylol ist zum erstenmal von H .  D. LQW und If'. 31. Perkiri') 

(1er Oxydation in Aceton- Schwefelsiiiure an Platiiianoden unterworferi 
worden, und lieferte durch hgi - i f f  der Seitenkette o-Toluylaldehytl 
mit 30-35 yo Auslseute. 

\Venn man den Kohlenwasserstoff einfach in verdunnter Schwefel- 
siiure einulgiert uiid bei Zimmertemperatur an Bleidiuxydanoclen 
elektro-oxyliert, so wird. er infolge seiner Schwerloslichkeit nur weiiig 
angegi-iffeii ; besser gelingt der Vers~icli in der JVarme, doch sintl auch 
tlann die Stromausbeuten gering, indeni vie1 Sauerstoff unausgenutzt 
entweicht ; aher die Produkte erweisen sicli als vie1 niannigfaltiger, a h  
die iilterri Angaben vermnten lassen. 

Da wir beobachteten, class unter den liernox~tlations~roclukteii 
aurh Abkomnilinge des m-Sylols vorkommen. haben wir das kaiufliche 
o-Xylol stets durch &erfuhrung in die Sulfosiiure3) und Tmkr,v+talli- 
sieren ihres Katriumsalzes gereinigt, worauf durch Erhitzen init konz. 
Malzsaure der Kohlenwasserstoff regeneriert wurde. 

Der IClelrtrolyt hestand aus 53 gr 0-Xylol (0,s 3101) in 300 crnB 2-n. hchwefthmre 
~ m d  wurde im verschliessbaren, mit Rucltflusslmhle~ veisehenen voroxydierten Blei- 
gefiiss init 0,008 Amp./cm2 anodisrher Stromdichte oxydiert, wahrend die Rleikathode 
init ihrer lrleinen Tonzelle voll 5-n. Schwefelsaure elisammen als Ruhrer wirkte nnd dns 
Ganze durch ejn Wasserbad niit elektrischer Heizung auf 90° erhalten wurde 

Die ans dem Elektrolyten rriit -<ither estrahierte Mischung \-on 
Stoffen wird riach Entfernung des Athers mit wenig WaPser versetzt, 
niit Schwefel~liosytl gesattigt urid ini 1)rnc;kflaschchen im Wasserhad 
erhitzl . ITieraiif wiul mit Wasserclanipf tlestillieit, und aus dem Destillat 
uach Estraktion init Ather durcli konz. Xatriunihisulfitlosun~ der 
o - T o l u y l a l d e h y t l  (F'orniel 11) hei~ansgeholt, der ciurch seinen Sdl). 
voii 200" unrl tlnrch den Smp. 49" Peines Osims4) charakterisiert wurcle. 

Die voni hltlehyd Mre i t e  atherisclie Losmig enthalt (la:, m a n -  
gegriffene o-Xylol: sie wurcle mit vertlunnter Xatronlauge geschuttelt. 
nm ihr saure Stoffe zii entziehen. Aus tler gewonnenen alkalischeii 
Liisung fallt Kohlendioxyd 'I'riipfchen v o n  o - X y 1 e n  o 1 = 1,2 - D i ni e t 11 y 1- 
1 - p h e n o  1 (IV), dewiii Trilxonideli vat, etwns gell~liche Sadelt.hen 

'1 1, l l e l ~ .  8, 74 (1925): 11, $, 28.5 (3925); IIT, 9, 1097 (1926). 
?) Ch. N. 92, 66 (1905); So?. 91, 258 (1907). 
3, 0. . I ~ o b t e r b ,  B. 10, 1009 (1877); . J I L .  T,c?LzizstciiL, 13. 17, 444 (1884). 
') D o l l f ~ s i .  13. 25, 1921 (18%). 
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aus Rlkohol, in Cbereinstimniung init (Jell Angaben von Jacobsenl) 
und von Ai6wei.s und R a p p 2 )  bei 169" schniolz. Nach Entfernung des 
o-XyIenoIs niit Ather wurcle die Bicarbonatlosung mit Salzsaure ange- 
sauert und so o - T o l u y l s 8 u r e  (111) rom Smp. I O 4 O 3 )  gewonnen. 

Nach dem Destillieren niit Wasserdampf bleibt im Kolben eine 
wassrige Losung rnit eiiier sproden, harzartigen JIasse, die auf dem Filter 
gesammelt, in -%ither gelost und nach dem Trocknen und Verjagen des 
a thers  im Vakuum destilliert wird. Unter 12 nim geht von 180-240" 
eine braunliche, zahe, wie Kolophonium erstarrendc Masse uber, die sich 
in Natronlauge restlos auflost ; wir betrachten sie deshalb als D i -  
o - x y l e n o l  (IX), das aber n i t  Isomeren oder mit hoheimolekularen 
dinlichen Kijrpern vermischt und rnit deren wahrend der Destillation 
entstandenen Zersetzungsprodukten veruiireinigt ist ; wir konnten es  
his jetzt nicht kryetallisiert gewinnen. 

Das IWtrat von Di-o-xylenol enthiilt zwei  H y d r o c h i n o n e ;  
sie werden durch Zusatz von Ferrichlorid und verdiinnter Schwefel- 
saure in die Chinone verwandelt und init Wasserdampf ubergetrieben. 
Eine direkte Trennung der Chinone ist uns nicht gegliickt; aber nach 
der Behandlung rnit Broni liessen sich, wenigstens bei Versuchen mit  
langer Elektrolysendauer, durch Umkrystallisieren aus Rlkohol, zwei 
liromierte Chinoiie trennen. 

Das schwerer lijsliche. reichlicher rorhandene bildet goldgelbe 
Blattchen vom Smp. 234" und ist identisch rnit T r i b r o m - t o l u c h i n o n 4 )  
(VIa) . 

0,1724 gr Subst. gaben 0,2694 gr AgRr 
C,H,O,Br, Ber. Br S6,82% 

Cfef. ,, 66,50sl/o 

Der leichter losliche Stoff besteht eljenfalls aus goldgelben Bliittchen, 
schniilzt bei 174" nnd ist identisch rnit dem U i h r o m - m - x y l o c h i n o n  
(VIIIa) von 0. Jucobsen7. dessen Smp. zii 176" (korr.) angegeben w i r d  

0,1588 gr Subst. gnbcii 0,2024 gr AgRr 
C,H,O,Br, Rer. n r  54,38% 

Gef. ,. 54,2496 

Die Oxytlation tles 0-Xylols hat tlemnach nebeneinander T 0111- 

c h i n o n  (VI) untl m - X y l o c h i n o n  (VIII) ergeben. Es sei hier noch- 
iiials betont, (lass unser 0-Splol sorgfiiltig gereinigt und von Isomeren 
befreit war. Ein allfalliger Gehalt an in-Xylol konnte ubrigen 
Entstehung von ni-Xylochinon n i c h  t erklaren, wed m-Yylol be 
anodischen Osytlation neben Tolnchinon nur p-Xylochinon liefert6) - 

l) B. I I, 68 (1878). 
?) A. 302, 1G0 (1898). 
3, R. Fittzg und 0. Bheber, A. 156, 242 (1871). 
*) F .  Canzoiieri, G .  Spica, G. 12, 469 (1882); Smp. 235". 
5, A. 195, 273 (1879). 
6 )  E'r. Fichtei und Jacques Meye,, Helv. 8, 74 (1925). 
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Wir geben in Tabelle 1 eine Ubersicht der Stoffausbeuten bei 

verschiedenen Strommengen. Versuche mit, Acetonzusatz geben etwas 
mehr Aldehyd, aber weniger Chinone. 

Tabelle 1. 

Tolu- 
chinon 

g r / %  
__-__.____ 

0,3 ~ 12,2' 
0,6 13,2 
0,9 1 8,s 
1,0 , 7,3 

Stroni- I 0-Xylol- o-Toluyl- 
menge 1 verbr. aldehyd 

- gr 1 yo 
10 2 0,4 117,7 

:Amp.-Std., gr 
____ .- - -~ ~ _ _ _ _ - -  

20 4 1,o /22,0 

m-Xylo- 
chinon 

g r / %  

- 

- 

- l) 
0,2 1,3 

2, Oxydution von o-Xylenol an Bleidioxydanoden. 
Um die Entstehune; des in-Xylochinons aus 0-Xylol aufzuklaren, 

wahlten wir als nmen Ausgangspnnkt das o-Xylenol = 1,2-Dimethyl- 
4-phenol2), denn bei den homologen Phenolen tritt ausschliesslich 
Kernoxydation ohne Seitenkettenoxydation ein, so dass dic uns inter- 
essicrende Chinonbildung nun reichlicher erfolgen konnte. Urn das in 
rler wassrigen Schwefelsaure fast unlosliche und erst bei 61" schmelzende 
o-Xylenol der Oxydation leichter zuganglich zu machen, wurde es durch 
Zusatz der dreifachen Menge 0-Xylol verflussigt. Das 0-Xylol als 
Losungsmittel bietet den Vorteil, dass es nur schwer angegriffen wird 
iiiid dass es bpi allfalliger Oxydation keine me~ensfremden Stoffe ein- 
schlepp t. 

Die Bildung von m-Xylochinon aus 0-Xylol lasst sich am ein- 
fachsten verstehen auf Grund der -4nnahrne, es bilde sich in erster Linie 
tlas 3,4-Dirnethyl-chinol3) (V), das beim Erwarmen rnit Sauren, 
also in1 Verlauf der Elektrolyse oder der Aufarbeitung, wie alle Chinole 
sich umlagert zurn isorneren m - X y 1 o h  y d r  o c h i n  on (VII), welches 
seinerseits mit Perrisalzen m -  Xylochinon (VIII'I liefern muss; so 
gelangen wir anstandslos aus der o-Reihe in die m-.Reihe: 

IV V VII  VIII 0 
Diese Hypothese bietet nun eine Methode ziir Trennung von Tolu- 

ohiiion und von m-Xylochinon, die hedeutentl mchr leistet, J s  die 
IO~ystallisation der Bromchinone. 

l) Trennung vom Toluchinon unmoglich. 
z, SVir stellten das Priiparat durch Kaljschrnelze aus dem Natriumsalz der 0-Xylol- 

3, E. Bnvzber:ger und L. Blatzgey, B. 36, 1626 (1'303); 8. 384, 284, 317 (1911). 
sulfosaure nach 0. Jacobsen her. 
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6,l gr o-Xylenol, gelost in 20 gr 0-Xylol, wurden in 300 cm3 n. Schwefelsaure einul- 
giert und bei 200 im Bleigefass rnit der anodischen Strorndichte 0,0066 Amp./cm2 oxydiert 
Nan zieht nun viermal mit wenig Ather aus, wodurch das unveranderte o-Xylenol, dns 
0-Xylol, die Di-xylenole und das Toluchmon extrahiert werden, wahrend das 3,4-Dimethyl- 
chinol, das wie alle Chinole in Ather schwer loslich ist, zuruckbleibt. Die Atherschicht 
wird rnit Schwefeldioxyd reduziert und rnit Wasserdampf destilliert ; in die Vorlage gehen 
0-Xylol und 0-Xylenol, zuruck bleiben Toluhydrochinon (gelost) und die Di-xylenole 
(uls Ham am Boden). 

Die wassrjge Ldsung mit dein 3,4-Dimethyl-chino1 wird hiwauf 
ihrerseits ebenfalls mit Wasserdampf destilliert, wobei die Umlagerung 
deb Chinols eintritt, und ausserdem die letzteii Reste von o-Xylol, 
o-Xylenol und Toluchinoii verfluchtigt werden. Dann gibt man Ferri- 
c*hlorid zu untl setzt die Destillation mit Wasserdampf fort, wodurch 
in-Xylohydrochinon z u  m-Xylochinon oxydiert und dieses ubergetrieben 
wirtl. Ails dem Destillat mit -4ther extrahiert, bildet es gelbe Krystallel) 
\ o m  Smp. 72--73" untl gibt rnit Brom das oben besehriebene Dibrom- 
in-xplochinott vom Smp. 174". 

Tabelle 2. 

Tohichinon m-Xylochinon 

gr I % 

200 I 4 1 2,7 6 7 3  0,s 17,G 1 0,23 ' 5,l 
3,G I G5,4 1 1,2 19,2 1 0,27 , 44 

1 I 

TXc Auxbeute an m-Xylochinon beaw. an 3.4-Dimethyl-chino1 ist 
klriii. sic wircl tnit abnehmentler Stromtlichte etwas lmser : 

Tabelle 3. 

Man hrkommt deutlich den Eindruck, (lass bei intensiver Osy- 
rlaticmswirkung (hijherer Stromdichte) sich das Toluchinon auf Kosten 
cle. in-Xylocliinons vermehrt, indem offcnbar tlas 3,4-niiiirth?ll-chillol 
tliirch )xydation eine Methylgruppe verliert. 1)enigeinass hedingt 
auch (lei. Ersatz dei- Bleitlioxydanotle (lurch einr Platinaiiotle eine Vcr- 
mintlerunp der Anslxut e an ni-Xylochinon. h u  folgenden Sclicmo 
iiber den J'cdailf der nnotiisdien Oxydatioii tles: o-Splols hahcn wir d i c  
14,rinelii tle5 Chinols ixrid dro Toluchinon.: in ents~)recllcnrlein Siniir 
x rrkniipft : 

- __ - 
1)  I?. S o r l i i n q  iiiitl 7%. Bccumrxn, U. 18, 1131 (1885). 
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COOH 

I1 

-+ '"x:3 - v 
I 1  v o  

0 0 

-+ B B@ 

JVir versuchten zum Schluss noch einen direkten Beweis fur (lie 
iiiterniediare Bildung der; 3,4-Dimethyl-chinols zu erbringen. 1)as 
3,l-Dimethyl-chino1 ist iTon seinen Entdeckern E .  Barnbergel. und 
7,. R/ange,yl) aus Toluchinon synthetisch mit Methylmagnesiiirnjodicl 
clargestellt, wortlen; sie erhielten ed in Form eines dunkeln Ols, das nicht 
krystallisicrte, das aber aiit Zinkstuub und hmmoniurncliloricl (lie 
('hinolreaktion (Reduktion zuni entsprechonden Phenol) ixnd mit 
pSitro-phenyl-hydrazin einen Azokiirper der F'ormel 

lie11 orange-rotc Nadelchen Tom Smp. 135,5". ergab. Die Cmlagei~nng 
tler;. Chinols hejni Koclieri mit verdiinnter SBure hahen Rumbergw unrl 
nlcrngey iiicht clurchgcfuhrt. 

Wii. wiederholten nun den letzten Versuch dei. Tabellc 2 niit drr 
Al,&ntleruriy. dass nach Eiilfernung der in ,%ther leicht loslicheii Stoffe 
(o-Xylol, o-Xylenol, Di-xylenol, Toluchinon) das Chinol tlurcli er- 
mutes, .r,wanxigmaliges griindlichex Extrahieren mit L4ther a h  tlick- 
flussiges tlunkler; 01 isoliert wurde. F,. gab dann sowolil die Chinol- 
i,eaktion Knit, Zinkstaub als den Bzokorper voiii Snip. 135". 

In cinem weitern Versixcli wurde tlas Chino1 clurch Kochen iuit 
verdunnter Scliwefelsiiurc umge1agcr.t unti das entstandene m-Xy lo- 
hvclro~hinon~) voni Smp. 1 50°, nach clcm TYnikrystallisieren ans To!iiol, 
:tnaly4ert. 

0,1630 gr S i h s t .  gaben 0,4175 gr CO, irnd 0,1095 gr H,O 

(CHJZCGH,. N : N . CeH, . NO,, 

C,H,,O, T h .  C 69,5S H 7,30% 
Grf. ,, G9,85 ,, 7,52q(, 

l) IOP. cit. 
2, B. 18, 11.51, 2679 (1885). 
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Endiich liaben wir noch das Bromierungsprodukt aus elektro 

chemisch gewonnenem m-Xylochinon verglichen mit einem Praparai 
w n  Dibrom-m-xylochinon, z u  dessen Dnrstellung eine nach E. Ngeltini 
und T k .  Baicmannl) a m  Meaidin bereitpte Probe von in-Xylochinoi 
diente, und heide vijllig identisch befunden. 

Fur die Awfuhrung dieser T’ewuche hat uns die Komnzission zurn AlumzrLium-Fond. 
Il’euhuusen Blittel zur Verfligung gestellt, wofur wir den wirmsten Dank aurh liier a m  
spreelien mochten. 

Basel, Anstalt fur Anorg. Chemie, Oktober 1926. 

Die elektroehemisehe Oxydation der Benzolhomologen V ”. 
Athylbenzol 

von Kashichi Ono. 
(6. XII. 26.) 

H .  D. Luur und I f .  M .  Perkin3j erhielten bei der elektrochemisclier 
Oxyclation von Athylbenzol in Aceton-Schwefelsaure an Platinanoder 
Benzaldehpd, Methyl-phenyl-carbinol C,H, CH( OH) * CH,, und ein nichi 
naher untersuchtes Produkt, in dem der primare Phenyl-athyl-alkoho 
CJ15 - CH, - CI’I,(OH) vermutet wurde. Rei einer Nachprufung und Er. 
ganzung jener Arheit4) studiertc ich zuerst den Verlauf der elektro. 
chemischen Oxydation ohne Anwendung eines organischen Losungii 
niittels. 

1.  Elekt.rochemische 0zydati.on ein,ei. Emulsion uon Ath?ylheiuol i,n ver. 
diimter Schwefebsuwre. 

43 gr Kthylbenzolj) (Formel I, siehe Formel-Schema am Schluss) wurden dim1 
rinen Zinnruhrer, der gleichzeitig als Katliode diente, in 450 em3 n. Schwefelsaure feir 
susyendiert und (ohne Diaphragma) in einem elektrolytisch voroxydierten, 3.19 Anodc 
nirlienden Bleitopf, mit 0,00686 Amp./cm2 Stromdiclite und einer Rtrommenge von i 
Faind,/Nol. bei 70O (Thermostat mit elektrischer Heixung) osydiert . 

Sach Beendigung des Versuchs wird tier gelh bis braun gefarbtc 
F,lekti~olpt zur Aufaxbeitung vom iiherstelienden Athylbenzol getrennt 
1)urch Schiitteln mit gesatligter P;atriunihisixl€itlijsun~ wurdcn au: 
cler ~~t,hvllueiizolschiclit zunachst Ben z a1 d e h  y d (IV) ixnil Ace  t o 
p h e n o n  (111) koliert. Das vom dldehyd und Keton hefreite Athyl 

~~~~ .. 

I) B. 18, 1151, 2679 (1885.) 
2 )  111, Helv. 9, 1097 (1926); IV, sielie vorstehend. 
:$) Ch. N. 92, G6 (1905). 
4 )  Fiir die Anregung mi diesen Versuclien und fur die rielen Ratsdilaige wiihrent 

5) Das von der Firma Poulenc j&es in Paris hezogene Priiparat wiirde frdrtionieri 
d e ~  Bearbeitung danlte ich Hrn. Prof. Dr. Fr. Fichter aufs beste. 

clestilliert imd nur die von 135-136O (752 mm) siedende Fraktion verwendet. 
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benzol gab hierauf a n  verdiinnte Satronlauge eine Spur eineP phenol- 
artigen Stoffes, v~rniutlich 1) -Athyl -phenol  (VT) ab. Nadi  dcr Ent- 
fernnnp cliescs Phenols enthielt das A thylbanzul nu?. noch eine geringe 
Menqe A c e t o p h e n o n - p i n a k o n  (V). Die wassrige TikLing lieferte 
nach iler Ke(1nktion niit Schwefeldioxy! bei der Extraktinn niit ,'ithcr 
.I t 11 y 1 - h v rl r o r h i n  o n (IX) untl F. s 9 ig s a n r  r. 

I d e n t i f i z i e r u n g e n. 
a) Benzaldehyd wurde identifieiert durch Oxydatioii am Lidtsaueratoff. noliei 

Benmesaure entstand : aus Wasser nmkrystallisiert, schmolz sie bei 1210. 
0,1963 gx Sitbst. gaben 0,3196 gr CO, und 0,0563 gr H,O 

C,H,O, Ber. C 68,85 H 4,91% 
Gef. ,, 69,Ol ,, 4,99yo 

1,) Ace t o p h  e n o n  1% iirde mit Phenylhydrazin iibergefihrt m Acetophenon-plieiipl- 
hydiaxnnl), Smp. 105°. 

0,1234 gr Subst. gaben 15,O cnia N, (240, 748 mm) 
(',4HllN2 Ber. N 13,33y0 

Gef. ,, 13,34y0 
o )  Uas in tler Athylbenzolschicht gefundene P h e n o l  zeigte eine Blaidarbuug 

niit alkoholibcher Ferrichloridlosung; dies deutet auf p - A t h y l - p h e n o l (  ?) 

d) Acetophenon-pinalron.  Beim A4bdestillieren des Athylbenzols blieb ein ge- 
ringer Ruckstand. der bald erstarrte. Pas  so erhaltene Acetophenon-pinakon') wirde 
a ~ d  Ton abgepresst, aus Petrokther umluystaliisiert, und schmolz dann bei 120-121°. 
13s ist bei der Elelrtrolyse offenbar sekundar durch Reduktion an der Kathode ent- 
s t  anden. 

9,920 ingr Subst. gaben 28,930 mgr GO, und 6,790 mgr H,O 
CllHIBOP Ber. C 7933 H 7,43y0 

Gef. ,, 7935 ,, 7,66y0 
c )  A t h y l -  chinon (X) wurde identifixiert divch Umwandlung (mit Schwefel- 

f) Essigsi iure  wurde durch ihre yualitativen Reaktionen nnchgewiesen. 

Die Ausbeuten gestalten sich beim Verarbeiten von fiinf Rinzel- 
> crsnchen folgenderrnassen : r o n  den 215 gr -&thylbenzol wurden zuriirk- 
gcwonnen 114,5 gr, verbraucht soniit 100,s gr; es entstanden 

dloxyd) in das Athyl-hydro~hinon~), Bmp. 1120. 

Hmmldehyd . . . . . . . . 0,991 gr 0,986y0 
Acetophenon . . . . . . . . 0,44 gr 0,3860;/, 
Acetophenon-pinalrori . . . . Spuren - 
Athyl-hydrochinon . . . . . . Spuren - 

L)e? Verlauf dei. Oxyclation cIes Athylbenzo~s in verdunntei- 
diwefelsaurer Emnlsion fiihrt also z u  folgendeni Schema4) 

l) H .  Ifeisenegger, R. 16, G69 (1883). 
2, Acetophenon-pinakon stellten Elbs und Uvand ,  %. IC1. Ch. 8, 784 (1902), aiib 

?) Rayinc, B1. [3] I I ,  1130 (1894); E. Clmamensen, B. 47, 55 (1914). 
&) Mit derselhen Niunerierung wie ini vervollstandigten Schema am Schluss dieser 

Acetophenon durcli elektrochemische Redulrtion dar. 

XI 11i:indlung. 
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111 3 -+ 

Es iht hervorzuheben. dass, wie zu crwarten war, nicht nui’ (lie 
Seitenkette. sondern aucL der Kern angegriffen wortlen ist. Fcrner 
ftillt auf, dass das von Law nnd Perkin beobachtete Zwischenglied 
Methyl-phenyl-carbinol zwischen athylbenzol und Acetophenon fehlt. 
Da indes die Ausheuten sehr schlecht sind, offenbar. weil der grosste 
Teil cles L4thylbenzols his zu Kohlendioxyd und Wasser aufoxydiert 
wird, so mogen ejnzelne in geringerer Menge vorhandene Osydations- 
protluktc sich dem Nachwejs entzogen haben. 

2. Etektrocheniisrhp Ozydution ?:on ,4thylbenxol in e inw Mischisng uon 
Areton und verdiinnter Rchwefelsazrre. 

53 gr ilthylbenzol, 250 cm3 Aceton und 250 em3 2-n. Schwefelsaure wiirden in emem 
roroxydierten Bleitopf als Anode rnit einer Stromdichte von 0,009 Amp./arn2 und mit einer 
Strornmenge von 4 Fai-ad/Rlol oxydiert, wobei durch eine rotierende Zinnkathode ltraftig 
yruhr t  und diirch ein Aussengefass rnit fliessendem Warner die Ternperatur niedrig ge- 
lielten wurdp. 

Nach vursichtigem Abdestillieren des Acetons igesondert aus der 
.\cetonschirht und aiis der wassrigen Schicht) wird rnit Wasserdnmpf 
clestilliert. Das Destillat besteht aus zwei Schichten, namlich dem 
iinangegriffenen &hplbenzol samt dem B e n z a l d e h y d  (IV). dem 
,4ce tophenon  (1111, dem p - A t h y l - p h e n o l  (VI) und dem Methyl -  
p h e n y l - c a r b i n o l  (II), und der wassrigen Losung. Der Renzaldehyd 
und das Acetophenon wurden durch Natriumbisulfit aus den1 *4thyl- 
benzol herausgeholt. Nach ihrer Entfernung gab das 14 thylbenzol 
an  vardunnte N a  tronlauge p-’ithyl-phenol ab. Rei der Destillation des 
-2thplhenzols wurde eine hijlier siedende Fraktion gewonnen, welche 
tlas Rlethyl-phen~-l-carbinol enthieit. Es wurde als Phenyl-urethan 
qekennzeichnet. 

JXe wassrige, vmi A2thyl-beiizoi getrennte Schicht wurdc mit 
Schwefeldioxyd behandelt ; aus der erhaltenen Losimp extrahiert 
,ither etwas p -A t hy1 - p  h e n o l  , sowie IT y d r o  c h i n  on. 

Iiri Ruckstand von der Destillation mit Wasaerdampf finden 
Sich unlijsliche, harzartige Produkte : ein Teil davon ist im Vakuuin 
tlpstillier1)ar und besteht aus D i - a t ] h y l - p h e n o l  (XI). Nach Rcduktion 
mit Schwefeldioxpd lieferte die voni IIarz abgegossene wassrige Lijsung 
heim Extrahicren niit Ather H y d r o c h i n o n  und A t h y l  -hydroch i -  
n o n  (IX). 
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1 d e n t  if i z i e ru  n g  e n  : 
(durchgefuhrt n i t  dem Material ails fiinf Einzelversuchen) 

a) B e n z a l d e h y d  wurde identifiziert als Benzoesiure wie im Ahsclinitt 1 .  
h) Acetophenon.  Nnch der Therfuhning des Benzaldehyds in Benzaesiiire 

\% urde das Acetophenon nochmals mit Hilfe von gesattigter NatriumbisulfitlosL~g ge- 
trennt, wieder frei gemacht, nnd endlicli destilliert. Sdp. 201 -2020 (745 nim). 

0,1402 gr Suhst. gaben 0,4124 gr CO, und 0,0815 gr H,O 
C,H,O Uer. C 79,99 H 6,66Y0 

Gef. ,, 80,22 ,, 6,510/0 
A c e t o p he n o n - p 11 e n  y 111 y d r a z o n , weisse Niidel rhen ails 11 eissei n A411i~1~,~1, 

roten bich leiclit an Lidt iind Licht. Snq). 1050. 
7,25 rngr Suhst. gaben 0,87 mi3 N, (180, 743 nun) 

C,,EI,,N, Ber. N 13,33?{) 
G e f .  ,, 13,48% 

c) 1 ) - i i t hy l -p l i eno l .  Beiin Abkuhlen in1 IGltegeniisuh erstarrte 
das  1~-hthylphenol lcirht. Snip. 45-46" l;. Die alkoholische Lijsung 
piht mit Ferrichloritllosung eine Rlaufdrbung. 

0,134G gr Siibst. gahen 0,3869 gr CO, und 0,098:I fir H20 
C,H,,O Be?. C 78,68 H 8,197; 

Qef. ., 78,39 ,, 8,17O(, 
d)  M e t h y l - p h e n y l - c a r b i n o l  (Sdp. 202-204O, 756 mni) wurde aus den holier 

aieclenden Anteilen des ermickgewonnenen Atliylbenmls isoliert iind als Plienyl- l i re  t hail 
identifiziert. Sml). 940 ?). 

0,3748 gr Sirhht. gaben 9,7 (wi6 I?, (2Ei0, 746 I I I I I I )  

C,,H,,O,N Ber. N 5,807" 
Ckf. ,, 6,070h 

e) €3 e n  z o c h i n  o n wurdr teilweise aus deni init hYasserdampf 
fliivhtigen Anteil gewonnen, teilweisc entzogen wir es der vom Rarz 
ahgegossenen wassrigen Liisung nach Rediiktion zii TIytlrocliinon mit 
Ather, aus welcliem es mit Satronlauge herausgeholt wuide. Die gelbe 
wassrige schicht ties rnit Wasserdampf erhal tenen Destillat PS wird rnit 
Schwefeltlioxyd rcclnziert untl dann mit Rther extrahiert. Sach dem 
Verjagen (lev Atlierd wird eiii gelbeu, in ~ a t r o n l a u g e  I ( ~ S I ~ C ~ I P ~  0 1  isoliert. 
IXeses wurde bei 18 mm Druck fraktionieit; die erste Fraktion, Sdp. 
111-116", bestancl aus etwas p--%thyl-phenol, die zweite, das Haupt- 
produkt, siedete zwischen 116 und 1M0, erstarrte ?chon im Rohr des 
T)ehtillationskoll,ens und i-erwandeltc sich h i m  UnikrSstallisieren 
a i l+  heissem Wasser in feine Natleln i7on Hydrochinon, vom Smp. 
168-1 69" : (lie dritte Fraktion endlicli girig zwischen 183 und 220" 
ulwr nnd bestand aus einem gelblichen, dickflussigen 01. 

Die bei der urspriiriglichen nestillation mit Wasserciampf erhaltene 
Losunq nicht-fluchtiger Stoffe wurcte voni IIarz abgegossen, niit Schwefel- 
dioxyd reduziert untl rnit ;ither estrahiert. Der Atherextrakt wurde 

I) L. Set izpoto~sl i i ,  R. 22, 2665 (1889); Reilstein iind I<ddbe,g, A. 156, 211 (1870); 

2, 

If ' i t t iq imd Kiesow, A. 156, 251 (1870). 
Ii'lnges und P. Allendorff, B. 31, 1003 (1895). 
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niit 2-n. Satriuiiicarbonatliisun~ behandelt, wobei er sicli teilweise 
auflobte. Zur Abscheidung des JIydrochinons wurde die Losung mit 
2-11. Schwefelsame angesiiuert nncl rriit Ktlicr extraliiert : (lax erhaltene 
qelbe 01, das beim Rciben init einem Glasstab krpstallinisch erstarrte, 
mirde auf Ton getrocknet uncl dann aus liochendein V'aswr in feinen 
Skiclelrhen umlrr~-stallisiert. Smp. 168-169". 

0.2101 gr 5nbst. gaben 0,5033 gr CO, und 0,1032 fir H,O 
C,,HGOL Ber. C 65.45 H 5,450/: 

Gef. ,, 6.533 ,, 5,49O{) 

f )  A t l iy l  - c h i n o n  (S) ~viirtlc itlentifiziert ali ~tliyl-hytlrochinon. 
,In. tleni tlurch Xatriniiicarbona t vom IIydrochinon hefreiten .&they- 
c.utrakt wurde das thlyl-hlvdrochinoii isoliert, auf Ton getrocknet, 
zweimal atis siedendeni Chloroform umkrpstallisiert, und dann durch 
Siiblimation in langen schneeweissen Nadeln voni Snil). 112" erhalten. 

0,1711 gr Subst. gaberi 0,4346 gr CO, und 0,1092 qr H,O 
C,H,,O, Rer. C 69,5(3 H 7,240/:, 

Gef. ,, 69,30 ,, 7,14"b 

g) D i - a t h y l - y l i c n o l .  Die harzartige Pllasse, die 1)ei tier Destillation 
iiiit \Tasserdanipf zuriickgehlieben war, wurde uiiter vermindertem 
I h c k  destilliert, wobei ein gelbliches, ciickes 01 erhalten wurde, dns 
zwischen 190 und 230" (10 mm) siedete. Beim wiederholten Destillieren 
nnter 10 mm wurde schliesdicli cine erstarrende Fraktioii zwischen 
205 und 220" isoliert, die auf Ton getrocknet und aus wassrigem Alkohol 
umkrystallisiert, feine weisse IUBdelchen vom Smp. 131" bildete. Die 
tilkoholische Lbsung farbt &h mit Ferrichlorid olivgriin. 

10,320 ingr Subst. gaben 30,OY5 mgr CO, und 7,190 ingr H,O 
r),oS08 gr Subst., 0,3779 gr Campher (I<. Rust) l) achmelspunktserniedng~In~ 9,3O 

C16H180, Ber. C 79,30 H 7,49% Mo1.-Gew. 242,14 
Gef . ,, 7 9 3  ,, 7,80y0 ,, 23573 

S a o h  Analyse nnd ?tlolekular~ewichtsbestimmung liegt ein Di- 
atliyl-phenol (XI) vor, entstanden aus p-Athyl-phenol durch Kern- 
verkniipfung, wohei der Ort der Verkniipfung (vermutlich die o-Stellung 
7111' OH-Gruppe) einstweileri iiicht experimentell bestimmt wurde. 

Awbeuten : Von 215 gr angewantlten fthylhenzols wurden 111 gr 
\-eil)raucht ; sie lieferten: 

Bmzaldehyd . . . . . Syureri - 
Bcetophenon . . . . . 3,04 gr 2,42% 
p-Athyl-phenol . . . . 2,27 gr 1,787; 
~Iethyl-phenyl-carlinol . 0,12 gr alc, 0,04y0 

Hydrochinon . . . . . 0,85 gr 0,747(, 

Di-athyl-phenol . . . . 4,68 gr 3,59% 

Phenylurethan 

hthyl-hydrochinon . . . 4,87 gr 3,370,b 

12,6404 
~ ~~~ - 

1) B. 55; 1051 (1922). 
4 
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Sicht berucksichtigt sintl hiebei die harztlrtigen Stoffe, Ton denen 
X gr (roll gewogen) entstanden; darws wurde (s. 0.) llei (lei: Dest.il- 
lat . ik &was ~~t.hGl-h?.tlrochiion, Di-at.hyl-pheno1 nntl ein zahes, braunes 
I1o1*e isolicrt., tler Rest. rerkohlte. 

:I)iese offenbar hochmolekularcn, teilwciae phenolartigen IIarze 
sind tlas TTnuptproctukt. der Osydation; oh 1x4 ihrer nildung daa Aceton 
lieteiligt ist, haben wir nicht gcpriift. 

%ur volligen Aufklarung tles Verlaufs der Reaktion wurclell 11~11 

noch p-Atliylphenol- und o-ilthyl-phenol der a.nodischen Oxylation 
unterworfen. 

3. p -  -4th yl-phenol ozydiert i n  schzuefelsuzwer Losung. 
I)as p-At,hyl-phenol, dargestellt nach den Angaben von L. Sempo- 

iow&il) und Th. Zincke*), bildet weisse Krystalle vom Smp. 48-46?. 
30,5 gr l)-L%th;yl-phenol wurden in 450 cm3 n-Schwefelsaure emul- 

giert und bei einer Stromdichte von 0,00612 Amp./cmz mit, einer Stroni- 
iriengc \-on 2 Farad/Mol bei 20-430" an einer Bleisuperoxydanode 
oxydiert. Die oligen Produktc wurden durch nestillation im Vakuum 
anfgearld,et, imd ergaben tlabei neben ziemlich vie1 harzartigen, 
teilwaise iilmrhaupt, nicht tlestillierbaren Substanzen eine krystallinisch 
erstarrende Fraktion, die aus wassrigem Alkohol umkrystallisiert,, 
4,3 gr feiner weisser Naclelchen vom Smp. 131" lieferte, welche mit den1 
in1 Abschnitt 2 beschriebenen Di-athyl-phenol vijllig ideatisch sind. 

H,920 ingr Subst. gahaben 26,050 xngr CO, imd 6,110 xngr &O 
C,,,H,,O, Ber. C 79,90 H 7,490,; 

Gef. ,, 79,59 ,, 7,67y0 
Die wiissrige Losung wird mit Hilfe von Schwefeldioxyd reduziert 

rintl rlanxi mit. Ather extrahiert. Nach Clem Verjagen des Athers wurde 
tlcr Riickstanil der nestillation niit Wasserdampf unterworfen und im 
hst i l la t  E s s i g s ii u r  c nachgewiesen. Die bei der Destillation n i t  
IVasserdampf zuriickgebliebene Lijsung wurde nun unt.er Zusatz \-on 
1~'errit:hlorid yon neuem mit Wasserdrtnipf destilliert, mobei Ben z o - 

h i n  o n iiberging, das aus Petroliither in gelben Nadeln vom Snip. 
13 f5O miskrystallisierte (Aiisbeute : Spuren). 

9,195 i i i g  Siibst. ga.hen 22,490 xngr CO, und 2,RG ingr H,O 
C,;H,02 13er. C (iti,(iG H 3,700/:, 

(fef. ,, GG,71 ,, 3,46Y0 

4. o-.i'thyl-plseno/ oxydiort in schwefalaaurer Losung. 
li,~ gin o-~~thvl-~)henol3), gelijst untl emulgiert in 300 cm3 n. Schwefel- 

siiiire. wurilen in1 rorosytlierten Bleitopf mit einer Stromdichte von 
0,006 Aiiip.,,'cin2 iintl niit. einer Stronimengc von 2,G Farad/Mol bei 
20-- -110" osytlicrt. Snch  Reendigung tles Versuchs wurde der Inhal't 
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des Bleitopfs mit Reiizol cstraliiert, untl tlann dei* Rerizolextrakt, niit 
Schwefeldioxyd behandelt. Nach dcm Verjageii des Berizols wurcle cler 
Ruckstand der Debtillation niit Wassertlampf unterworfen; tlar Destillat 
eiithielt, das urn-cranderte o-Athyl-phenol (0,73 gr). Dic riickstiintlige 
Jiisung murde untei. Zusatz von Perrichlorid nochmals niit Wasserdampf 
clestilliert, wobei 0,62 gr Atliyl-chinon ubergingen nnd etwas harz- 
ttrtige Stoffe zuruckhliebcnl). Das A%thvl-chinon wnrdc durch Schwefel- 
clioxyd iibergefuhrt in ~~thyl-hS-drochinon, Smp. 112". 

10,490 mgr Subst. gaben 26,770 rngr CO, und 6,645 n i p  H,O 
C,H,,O, Ber. C 69,56 H 7,24% 

Gef. ,, 69,63 ,, 7,09% 
Athyl -hydrochinon-d iace t  a t ,  dargestellt durch Erwarnien des .ithyl-hydro- 

chmons mit Essigsii-ure-anhydrid und Natriumacetat im Wasserbad, kiystallisiert a m  
wiissrigern Alkohol und schrnilet bei 71O. Rs ist leioht loslidi in Ather, k ~ t o n ,  Benxol, 
schwer loslicli in lialtern Alkohol, unloslich in JI7asser. 

7.290 rngr Subst. gaben 17,325 mgr CO, und 8,790 myr H,0 
11,375 mgr Subst. gahen 27,020 q r  CO, und 6,960 mgr I1,O 
18,9 mgr Sulnrt., 484,6 mgr Campher, Schmelepiinktsemiedrig~~n~ 7,4O 
ClpH1,O, Rer. P f4,86 H 6,300/: &fol.-Gew. 222,ll 

GeC. ,, 61,81: 6+,78 ,, 5,82; 6,8P; 210,82 

Ilas Ergelonis samtlicher elektrocheinischer Oxydationsversuche 
rr i i t  ~kthylbenzol nnd mit den beiden Athyl-phenolen liisst sic11 znsam- 
rrienfassrii in tlem Schema : 

CH3 . C( OH) - ( 0H)C . CH3 

V 

Y i \  
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In1 Gegensatz zu H. D. Law und F. hP. Perkin habe ieh demnacl-i 

f estgestellt, dass ein crheblicher Teil der ( )s,ytlationswirkungr den Kern 
angreift; auch wenn man von den harzartigen, his jetzt riicht naher 
charakterisierten, im wesentlichen aus dern l)-L$ thyl-phenol cntstantienen, 
die Hauptrnenge bildenden OxydationsI,rotluktenl) abhieht ixnd sicli 
nur auf die krystallisierten Stoffe beschr:~nlit, so iiimwiegcn p-Athyl- 
phenol, Di.&thyl-phenol, Athyl-hydrochilioil untl IIytlrochinon weit 
gegenuber dem Acetophenon. Ob der von I m u  and Per 
Phenyl-athyl-alkohol angesehene Korper in ITirklichkcit das isomere 
11-Athyl-phenol war, k s s t  sich heute nit.lit) melir entschciden. 

Das Mr:th3-l-phenyl-carbinol kann al> O x j ~ d a  t ion5I~r .o  d u k t  auf- 
gefasst wertlen; in dieseni Sinne wurde (Y in tlas Sclieiiia eingerciht. 
Es ist aber sehr wohl moglich, dass diesc.1 hlkoliol erst 5ckundar i t u b  

-4cetophenon a n  d e r  K a t h o d e  entstelit, denn er ist 11111' iii kleiriei 
Menge vorhnnden, und das konstante Aiift reten seiner Vomtixfe, des 
Pinakons, riiacht eine derartige Reclukl ion wal-irscheinIit*li. 

Die Ksrnoxydation verlauft in den iii)lichen Bahnen. Zuerst tritt 
ein Hydrosyl in o- oder p-Stellung zum Athyl sin. ])as o-,kthyl-phenol 
rnit der freien p-Stellung zum HydroA yl erleiclet ITeiterosydation 
hauptsachlich unter Rildung von Athyl-h\ (11 ocllinon untl -ithgl-chinon. 
Beim p-Ath yl-phenol aber stehen zwei lloqlidikeitcn offen : Bildung 
von Di-athyl-phenol und hochmolekularcn, di-phenolartigen Iionden- 
sationsprodukten, odcr Bildung von Benzoc*liinon unter Ileransdrangung 
des athyls. 01) diese letztgenanntc Osydaiion, wie ich es liier angenom- 
inen habe, in  e i n e m  Sprung verlauft, otler oh sich vicllcicht als ver- 
giingliches, schwer zu hssendes Zwischeiiprodnkt das d t  h p l -  ch ino1  

einschiebt, habe ich einstweilen nicht priifen kiinnen. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, PJo\wnbcr 1926. 

l) Sie entstehen hier ebenso reichlich wie b w  tltm Xylolen u r d  Xglenolen, vgl. 
Helv. 9, 1097 sowie die vorstehende und eine spkteie Abhnndlumg von Fr. I'ickter und 
Jf. Rinderspaeher. 
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Sur quelques nouvelles matieres colorantes aziniques derivdes 
de la naphtaline 

par F. Kehrmann et Bernard Perrot l). 
(8. XII. 26.) 

I1 ne semble pas que la phenyl-triamino-naphtaline dc la formule I, 
cl6crite par Ullmann et Rrscck 2, 

L 
@:€€% NH C6H, N 1 )  aH2 NH I 

. NHz ‘Qq c6H5 fp 
C6€i‘A, v c6H5 

i 
c6H5 

I I1 111 Iv C6H<\0 

ait 8th employee jusqu’a present pour effectuer des syntheses dans la 
sbrie des azonium2. Ce fut cette constatation qui nous a engages 8. 
entreprendre des essais dans ce domaine; mais, disons-le tout de suite, 
c’est avec le benzile seulement que la condensation a pu 8tre realishe. 
Elle aboutit 8. la formation de la matiere colorante rouge de la for- 
mule 11. Toutes nos autres tentatives ont Bchoue, les orthoquinones 
employees agissant toujours comme oxydants, au lieu de se condenser 
normalement avec la triamine. En revanche la nitro-diamine (111), 
clue nous ,avons obtenue par reduction partielle de la dinitro-phhyl- 
naphtylamine de Ullmann et Bruck’), se condense avec la plupart 
tles orthoquinones en fournissant des sels azonium nit&, p. ex. le 
sel de la formule IV, qui, 8. la rbduction, donnent les matibres colorantes 
cherchkes. 

Ici c’est sculement le benzile qui ne reagit pas; mais puisqu’il 
se condense avec la triamine, la sbrie des matikres colorantes devient 
complPte quand-m8nie. Nous 10s dircrirons dans la partie experi- 
nientale qui T T ~  suivre. 

P a r t  i e e x p B r imeii t a le. 
CONDENSATION DU RENZILE AVIX LA BASE DE ULLMBNh ET BIIUCK3). 

l) Extrait de la th&e de doctorat de 11. 71ernard I’wyot, Lausmne 1926. 
2, B. 41, 3936 (1908). 3) 1. e. 
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Sels de ‘)-aniino-ph6nyl-stilbo-7laphtuzonizcm. 

Deb quantites Bquimo1i:culaires de benzile et de base sont clBlayi:e!: 
clans tine quantiti: sutfisante d’alcool pour dissoudre le tout B la tem- 
perature d’kbullition et additionnbes d’acide chlorhydriqne afin de 
tiansformer la base en chlorhydrate. L’on chauffe ensuite au bain- 
niarie, jiisqu’B ce que la couleur ronge, qui apparait bientht, ne fonce 

A la fin tle la rkaction, quaiid la solution est devenue d’un rouge- 
rio1acB intense, on dilue avec de l’eau froide jusqu’a prkcipitation com- 
plbte du chlorure, puis on extrait le tout B 1’6ther jusqu’h ce que l’ex- 
trait reste incolore. 

Le chlorure est ensuite filtri: 8. la trompe, dissout dans de l’eau 
Iwuillaiite, additionni: d’une trace d’acicle chlorhydrique, pour &Titer 
ia dissociation du sel, et la solution filtrke est precipitke par un pen cle 
he1 tle cuisine solide. 

On l’obtient ainsi sous forme de petits cristaux violets, solubles 
tlaiis l’eau chaude et dans l’alcool avec hydrolyse partielle et une cou- 
leur rouge-poncenu. La solution clans l’acide sulfurique concentri: est 
violet rougektre intense (trisel) et devient par dilution progressive avec 
I’eau d’abord ~iert-bleudtre (disel) et finalement rouge-ponceau (mono- 
sel) . L’acide pewhlorique prbcipite complktement la solution aqueuse 
chaude du chlorure. Le perchlorate se sitpare SOUS forme d’une poudre 
cristalline rouge-fonc6, insoluble dans l’eau. 

Le ddoroplatinate. kgalement insoluble, s k h e  B l l O o ,  a donne B 
l’anal yse 

plns. 

(c30rr2.p3ci)., + iwi, caicL1i~ Pt I~,xP/, 
Troiivt. ,, 15,7374 

Dd~ivC nc6tyl6. Si l’on chauffe le chlorure avec dix fojs son pods 
rl’anhyclride achtiqne pendant quelque temps au bain-marie, la solu- 
tion passe clu rouge-fonc6 au jaune. En presence d’un peu rle chlorure 
tle zinc, la transformation est plus rapide et se fait dBjB a la tempkra- 
ture ordinaire. 

Lorsque la coloration ne change plus, on ajoute de l’eau B la soln- 
tion pour d6truire I’excks tle l’anhydride achtique. Dans ces condi- 
tions le chlorure du 2-achtamino-phenyl-stilho-naphtazonium se separe 
partiellement sous forme d’une poudre cristalline jaune, &paration 
rendue corriplkte par addition de chlorure de sodium. LP prbcipiti. 
est filtri: et recristallisb dam l’eau chaude en presence d’une trace 
tl’acide chlorhydrique. Les solutions aqueuse et alcoolique sont jnune- 
citron. L’acide sulfurique conceiitri: rlonne un disel rouge-violet, qui 
se transforme en monosel jaune  par dilution avec l’eau. 

lie perchlorate, cristaus microscopiques jaune - d’or, insoluble clans 
l’eaii, +chi: 6 l l O n ,  a donnk A l’analyse 

(’32H120 jNJl Calcnl6 N 7,437, 
Train 6 ,, 7,727, 
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1 -NITIIO-3-A~1INO-4-ANILINO-NAPH’L’ALINI~~ (f . 111). 

Dans uiie suspension de 10 gr. de dinitro-naphtyl-pliiirlS lamine 
tlans environ 100 em3 d’alcool, snturi: d’ammoniac gazeus, on fait 
Imsser un courant d’hj-drogkne sulfur& Le corps se dissout peu 5t peu 
en se transforinant en nitro-amino-naphtj 1-phknylaminc, qui colore 
la solution en ~oiige-orange. Lorsque tout est dissous, l’on ajoute de 
l’eau par petites quantit6s pour prbcipiter le produit de rbaction. Ce 
tlernier, qui apparait SOUR forme tl’une poudre cristalline rouge-brun, 
est ensuite reci*istallisi: dans l’sll(~oo1. Si l’on a soin de refroidir la solu- 
tion. qui s’6chauffe ail cours de la reduction par le sulfure d’ammonium, 
et tlc la maintenir a une tempkratnre de 30” environ, le rendernent 
ntteint facilement 60 a 705)/, de la theorie. 

diguilles brilluntes rouge-orange, qui foritlent a 1 60-161°, in- 
boln1)les dans l’eau, solubles dans l’alcool, le benzene e l  l’acide achtiyue 
en orang6 rougehtre. Avec les acides niinkraux pas trop dilixbs, 
la lmse se combine en formant des sels cristdlisaLles iaicne d’or. qui 
son t hydrolysks 1)ar l’eau. 

C,,H,,O,N, Calculh N 15,06*/, 
Trouv6 ,, 15,lO”h 

Condensation avec In 4-ac6tamino- lf2-naphtoquinone. 
‘I’andis que la tlhorie prbvoit la possibilitk cle la formation de denx 

iqonih-es 
A A 

I I N  

AeTHI/=O O + ~ ~ ~ , o z  + HAc = AcNH \JOT + 2 H20 

I N ,  
cGH6 1 

a) v CG&& v 

1 I > ’ \  1 

A /\CSHS *c/\ A 1 C G W  1 
~ c N H  ‘0 -0 O + HZN NO, + H A G =  AcN ‘a;u NO, + 2 H 2 0  

h) 

iioiis n’avons ohtenn qu’un seul produit, dont les propriktirs corres- 
powlent a celles d’un sel form6 cl’apr&s 1’Pquation a). 

Des quantiths 15quirnoli:culaires de nitro-diamine et  de quiiionc 
sont dhlayees dans tlix fois leur poids cl’acicle ac6tique glacial, p i s  
c.llauff6es a u  bain-marie. La solution, d’abord rouge-orang&, passe 
hientat au rouge-wioZac6. T,orsque cette dernibre nuance ne se modifie 
plus, l’on ajoute cle l’acide nitrique diluk (10%) et de l’eau, ce qui db- 
terinine la prkcipitation du nitrate en cristaux microscopiques rouge- 
jonci., presque insolnbles dans l’eau. Afin t3e le transformer en chlo twe ,  
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on le filtre B la trompe, lave avec de l’eau froide, dissout B chautl d ~ n -  
tfe l’alcool 8, 50% et ajoute do l’acide chlorhydrique dilu6. Le chloririe 
prbcipiti! est finalement recristallise dans l’alcool. T’etits ciistaux rouge- 
ion& trks peu solubles clans l’eau, facilement soliililes dam l’alcool. 
avec une couleur rouge tirant sur le violet ct une h r t e  fluorescence 
rouge-feu. La ?ohtion clans l’acide sulfllrique concentre est b/el~-f071C6 

et passe a n  rouge par dilution avec de la glace. Couleur e t  fluorcaceuce 
prouvent qu’il s’agit d’une ro;;indaline et que l’attrilmtion cle la for- 
mule IV est ninsi justifile. Pour l’analyse le sel a &ti: skh6 a llOo. 

c,,~r,,o,n~,ci caicuie N 11,32y, 
l’rotivt. ,, 11,159, 

Si l’on porte B scc an bain-marie line solution alcoolique clu clilo- 
rure aciduke par l’acide chlorhyrlrique concentri., le groupe acetaminci 
est saponifik. I A e  rPsidn se dissout tlans l’eau chaude en rouge ~~iolcrc~i.  
et cette solution, aciditionnee cl’iin pen de chlorure de socliuni, nban- 
donne tle petits cristaux rouges d rcflets mbtalliques verdhtres. 1,a 
solution cle ces cristaux tlans l’acide sulfuricjue concentrP est vert- 
bleucitre c t  passe par dilution progressive avec cle l’eau d’abord ail 

brun, puis au rouge fuchsine. Ces reactions confirnient l’hypoth6se qu‘il 
s’agit ici d’une rosinduline veritable de la formule IV. 

Xels dzr diamino-phknyl-dinaphtazonium et sed d8riiih.s acetyles. 
( f .  Vc7; V I  et V I I ) .  

\ 
O N  N H A u  (+:()NH2 I $lAONH2 

V CGH5 Ac VI Ac ‘”V: C,H5 /\ Ac ‘J V I I  (’IGHj A Ac u Ac.N ’J\?&b J7‘‘fi ”HS\/\\, 

/\ 

Lorhqu’on opkre la reduction du groiqie nitro dans le dkrivi! mom- 
cetylk pr8c6deniment clecrit, en se gardant bien de chauffer trop forteinelif 
et  en b i t a n t  un ewes d’acide minitral, 1’011 obtient le sel monacktyl6 
de la formule V, color6 en blezc, qui, trait6 par l’anliydride acktiqne. 
donne le dkrivk diaci.tyl6 VI  tle coulenr violet-rouge8tre. 

Lorsqu’en revanche on e n l h e  le groupe acetyle par saponification, 
le be1 tle la formule VII, qui en rbsulte, est (do re  en bleu trks oerddfw. 

Pykparation du chlorwe T‘, monachtylk. 
La solution alcooliyue clu chlorure cwrrespondant B la foriiiiilc: 

cle l’bquation a est additionnee d’une solution tle chlorure d’Qtain clan.; 
tle l’acide chlorhydrique B 10 ”/s en qimntiti? snffisante, pour effectuer 
non seulenient la rkcluction tlu groupe nitro, maia aussi la traiisfor- 
mation du colorant r6duit en leucod6riv8. 
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On ebauffe au bain-marir jusqu’a passage de la coloration de la 

solution, rouge d’abord, ensuite violette et bleue, it un brun de 1’eu d’in- 
tensite, et  oxyde ensuite, en ajoutant une solution coneentree aqueuse 
cle chlorure ferrique en IBger exciis. La prhcipitation du colorant, 
petits cristaux noir-bleudtre, est completee par addition d’un peu de 
vhlorure de sodium. On filtre et lave cl’abord avec une solution aqueusc 
cliluhe de chlorure de sodium, puis avec de l’ean pure. 

Cristaux microscopiques noir-bleuhtre presque insolubles tlans I’eau 
froide, assez solubles dans l’eau chaude avec une coulenr d’encre noire 
4 dans l’alcool en bleu-verddtre trbs terne. L’acide sulfurique concentr6 
clissoixt en bleu-fonci, nuance qui passe, en y ajoutant progressivement 
cle la glace, d’abord au rert-olive, puis successiverfient au rouge vi f ,  rouge- 
bordeaux, et le sulfate finit par prilcipiter en flocons bleu-fonct. 

Le chloroplatinate s’obtient en prkcipitant la solution du chlorure 
dans l’eau chaude par l’acide chloroplatinique. Ce sel, tout d’abord 
tle consistence ghlatinense, devient vite cristallin et forme de petits 
taristaux B Bclat mhtallique verdatre qui, ap&s avoir 6th filtrbs et lav% 
tL l’eau, ont 6t6 sBch6s llOo. 

(C,8H,,0N,C1)2 + PtCl, Calculh 1% 15,40% 
Trouvi: ., 15,520/, 

Priparation du  chlorure V I ,  diacQtylC. 
lie clilorure de la formule V, B l’iltat de poudre fine, est chanff6 

au bain-mmie avec dix fois son poids d’anhydridc achtique, jusqu’a 
ce que la couleur de‘la solution, qui passe du bleu au violet-rougedtre, 
lie subisse plus de changement. Une fois la reaction terminbe, on dilus 
avec de l’eau et on chauffe de nouveau pour detruire l’excks de l’an- 
hydride. En saturant ensuite peu it peu la solution obtenue avec du 
chlorure de sodium solide, le nouveau chlorure se depose sous forme de 
petits cristaux violet-noir, qui sont filtrks et lavils h l’eau froide. 11s 
sont presque insolubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau chaude 
et  dans l’alcool avec une nuance bordeaux-violach. L’acide sulfurique 
donne une solution bleu-fan&, qui devient, rouge-violaci par dilution 
ZIVCC de la glace. 

Le chloroplatinate prhcipite de la solution acpeuse du chlorure 
en petits cristaixx violet-foncB yui, pour l’analyse, ont &ti! sBchils 8. l l O o ,  

(C,,H,,O,N4C1),PtCI, Calcul6 Pt 14,440/6 
Troiivi! ,, 14,609(, 

Preparation du cklorzwe da lu formule V I l .  
1,e chlorure de la formule V est chauffi. au bain-marie avec vingt 

foih son poids d’ncide sulfurique. contonant deux parties d’acide sur 
line partie d’ean. La couleur passe du vert-olive au vert-franc. Lorsque 
la nuance ne change plus, on dilue avec beaucoup d’eau et obtient un 
1)ri.cipitB tlu monosulfate blezs, que l’on dissout clans l’eaix bouillante- 
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En saturant cette solution avec du chlorure de sodium solide, le chlo- 
ruye se depose sous forme de petits cristaux noir-viola& B faible eclat 
In6tallique de cuivre, qui sont tres peu solnbles dans l'eau froide. La 
solution dans l'eau bouillante est bleu-fonck tirant sur le violet, la solu- 
tion alcoolique bleu-GerdBtre. Arec un pen d'acide mineral il se forme 
1111 disel mzrge-violach. L'acide sulfurique concentri. donne unc solu- 
t ion vert-bleudtre qui devient, par dilution progressive avec de l'eau, 
tout  rl'abord vert-franc, p i s  roicge- fnchsine, et vire au bleu seulement 
> I ] J ~ &  neutralisntion. 

Ccndensution ai3ec l'oxy-naphto-quinone. 
La thkorie prevoit ici trois produits de condensation primaires, 

si l'on admet que le groupe amino cle la nitro-phbnyl-o-naphtylkne- 
tliainine l~uisse entrer en reaction avec chaque groupe oxygen6 de la  
quinone selon les equations 

C 6 q  1 
VIII v 

+ H# 
NO, 0 

b) 
IX  

A A A 
c6H5 ' I  1 c6H5 1 I 

NO, NH, '@ o\o OH ~ No, 'p '0' OH + H,O 
\ N /  4 

x 
c:n donnant lieu ainsi a la formation de trois anilides (f. VI I I  a X). 
Leu anilides VIII et IX pourraient ensuite perdre chacune une nou- 
velle molkcule d'eau, en se transforniant, en fermant la chaine, en 
clkriv6s ,,azonium", formnles XI et XII. 

I 
XI C,H, b XI1 
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Or nous avons constati: en realit6 la formation de trois substances 

rliffbrentes, dont dezm prhsentent les caractkres des qninone-anilicies et 
la troisikme est certainenlent la nitro-naphtindone de la formule XI. 

En outre, l’une des deux anilides, certainenient celle cle la for- 
iiiule IX, est transformbe par l’acide sulfurique concentri, en sel azo- 
nium, qui doit correspondre a la forniule XII,  mais 1’Btiitle tie ee der- 
nier n’a pas (?t& entreprise jnsqu’ici. 

L’autre anilide, de la iormule X, se dissout rians l’acide sulfu- 
rique concentre sans modification, ce que sa iormule de constitution 
permet de prhvoir. 

Des yuantites 6qniniol6culaires des composants sont ddaybes dans 
20 a 25 fois leur poids total d’alcool et atlditionnees d’acide chlorhy- 
tlrique en quantiti: suffisante pour transformer la base en chlorhydrate. 
Aprk~  avoir port6 un instant a l’kbullition, on laisse la reaction so pour- 
wuivre & une temperature cle 25 8. 30° pendant quelques jours. On 
observe que les particules de la quinone et de la base entrent peu B 
peu en solution, tandis que la cristallisation des produits de conden- 
sation comnience bientbt et augmente niesure qge la reaction pro- 
grease. On discerne aisement deux sortes cle cristaux, les uns rouges, 
les autres j aunes -b runs ;  la solution est colorbe en rouge intense. On 
considkre la rPaction conime termink (16s que le dPpiit cristallin n’mg- 
riiente plus. 

Celui-ci est filtr.4 ti la t r o m p ,  lave avec un pen d’alcool, s6ch6 et 
cxtmit plusieurs fois avec du benzene bouillant, jusqu’a ce que ce 
solvant reste a peu prbs incolore. De trois extraits benzhiques ainsi 
obtenus, le dernier a abandonnit aprks concentration convenahle tles 
aiguillos r o u g e - b ~ u n  a faible Bclat mktallique violack qui, aprks une re- 
cristallisation dans le m6me solvant, btaient compl6temen t homogenes. 
Skhhes a l l O o ,  elles ont donne a l’analyse: 

C2,H,,0,N, Calcul6 C 71,72 IT 3,91 N 9,669, 
‘rrour6 ,, 71,8b ,, 4,lO ,, 9,700, 

Insolubles dans l’eau. solullles dans l’alcool avec une couleur 
ovnnge-brzinhtre qui) api-6~ addition d’un peu tle soude eanstique, vire 
a u  bwn-fonc.6.  La solution dans l’acide sulfurique concentre est a u  
1)remier moment rouge, mais devient presqu’instantanhrnerit bleue. Par 
dilution avec de I’eau, la nuance passe au rouge-franc. Cetle solution 
n’almiidonne rien it 1’8ther et  contient un sul fa te qui cristallise parfois. 
ilpri.s neutralisation par l’animoniaclue, elle clerient jnune, et traithe 
par l’bther, elle ahandonne a celni-c4 une substance, le colorant en 
orange. Ces reactions prouvent que sous l’influence t ie  l’acick snlfu- 
rique l’anilide a snbi line condensation el formi: un sel azoninin. Ctlui-  
ci est cl’autre part entikrement differcnt tln sulfate de la nitro-naplitin- 
done, deerit ultBrieiirenient, ve qui permet dc h i  assigner la forniule 
XII,  e t  B l’anilide rouge la formule IS. 
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Ties tleux premiers extraits benzeniques reunis ont abandonnk 

outre les cristaux rouges plus difficilement solubles, line certaine cluan- 
tit6 de cristaux jazcnes plus facilement solubles clans ce solrant. Puri- 
fies par cristallisation fractionnhe, ces clerniers, s6ch6s $t 1 loo, ont 
tlonn6 a l’analysc 

C,,HI70,N, Calc1116 N 9,G6qo 
‘J’rouvi? ., 0,370,:, 

11 s’agit ici tl’une cleuxiPme anilide, isomkre de la preniibre. Elk 
eht inxolnhle dans l’eau, tr6s clifficilement dans l’alcool en jaune-clal r .  
Ida solution dans l’acide sulfuriyue concentre est violet-bleucitre et cle- 
rient par dilution avec peu cl’eau tl’un beau rouge-fuchsine, avec hean- 
coup d’eaii elle se d6colore totalement et  dklJoSe l’anilide SOUR forme 
de flocons jazcnes, qui eiitrent tlans l’ktlier avec la mEme nuance. L’in- 
tlifference tle cette anilide vis-8-vis de l’acide sulfuriquc concentii- 
permet de lui assigner la formule X. 

I1 a Btk mentionnk plus h u t  que les eaux-mkres alcooliqueh pru- 
venant de la preparation des deux anilides sont intensement colorke? 
en rouge. Cette couleur provient de la presence d’un troisikme coqi3 
qui a pu 6tre isole griice B son indiffkrence vis-8-vis de la soude alcou- 
lique dilu6e, qui ne l’attaque pas, tandis que les deux anilicles y sont 
solubles. Les eaux-mkres rouges ont 6t6 6vaporBes 8 sec, p i s  extraites 
plusieurs fois avec un melange d’alcool, de soude caustique et d’eau, 
yui dissout les anilides, tandis que le nouveau corps reste insoluble 
sous forme d’une poudre vouge-fonci., et a 1x1 6tre recristallis6 dans un 
melange d’alcool et de benzkne, dans lequel il se dissout avec line 
conleur vouge-fonct?. Mch6 pour l’analyse 8 110O. 

C,,H,,O,N, . Calculb N 10,07% 
Trouvb ,, 10,03% 

Insoluble dans l’eau et les alcalis, difficilernent soluble dans l’alcool. 
La solution dans l’acicle sulfurique concentri: est vert-bleubtre et p a m  
au rouge par dilution avec l’ean. La reduction avec le chlorure d’btsin 
fournit un aminod6rivi: d’un beau violet. Ces propri6ti:s concordent 
hien avec la formule XI d’une nitro-naphtindone. 

Condensation avec la dioxy-quinonc syrndtvique. 
On n’a obtenu que l’unique dkrivi: previi par la thkorie, correspcin- 

dant B la formule suivante (XIII) .  

NO, 
N N 

XJII XIV xv 
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En chauffant au bain-marie des quantitbs BquimolBculaires de 

quinone et de base avec 25 fois leur poias d’alcool et la quantitb d’acide 
chlorhydrique nbcessaire it la transformation de la base en sel, le 
iiouveau corps ne tarde pas h se d6poser sous forme de petits cristaux 
rouge-fonch h fort Bclat mbtallique verddtre. Quand la quantitb du 
clbp6t n’augmente plus, on filtre, lave h l’alcool chaud et sbcho. Le 
rendement est it pen prPs quantitatif. L’analpse de ces cristaux, sBch6s 
a l l O o ,  a donnh: 

C2.JI,,0,N, Calcdb N 10y9S~ 
Trom-6 ,, 10,45y0 

Insoluble dans l’eau, trhs difficilement soluble dans l’alcool chaud 
nvec une couleur rouge-jaundtre, soluble dans la soude caustique diluBe 
A chaud en orangh-rougedtre. La solution clans l’acide sulfurique con- 
centrb est violette, tris mugebtre, ct passe k l’orangh par dilution avec 
de l’eau. 

Le dbrivh achtylh s’obtient en traitant le corps prBcBdent avec de 
l‘nnliydride acbtique et de I’acBtate cle sodiuni anhydre. La couleur 
cle la solution passe au rouge, la substance entre bient6t en solution 
et le dBrivB acbtylB se depose en petits cristaux violets h fort Bclat 
iiiBtallique Zaiton. Aprbs filtration et recristallisation dans le benzbne, 
on l’obtient tout a fait pur. 

C,,H,,O,N, CalculB N 9,88% 
TroiivB ,, 10,OO~o 

Insoluble dans l’eau, assez soluble clans l’alcool bouillaat, plus 
soluble dans le benzbne al-ec une belle nuance ‘rouge-fuchsine. La 
solution clans l’acicle sulfurique est Touge-bordeaux et devient orange 
par dilution airec l’eau. Ce derive ac6tylB correspond h la formule XIV. 

La condensation avec la phena~thr8ne-quinone 

a donni: aprhs plusieurs jours une substance qui prbsente les carac- 
t,eres requis par une pseudobase de la formule XV; mais jusqu“ici il 
n’a pas 6th possible de terminer les recherches la concernant. 

Lausanne, 5 dbceml-n-e 1926, Lab. organiquc de l’Cniversit6. 
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Synthese de la phenazine et de quelques-uns de ses derives 
liar F. Xehrmann et Camille Mermod I ) .  

(8. XJI. 2G.) 

Hinsberg2) a trouvk le procktlk de synthPse, qui porte son noni et 
qui corisiste a pritparer les azines en condensant les u-dicktones et  les 
o-qninones avec les o-tliamines. mais ce sont justement les azines les 
~) l i i s  simples, conime la phbnazine et  ses homologues alcoylk, qui n’ont 
1)ii c‘tre olitemis jusqu’ici ail inoycn tle cette mkthocle. 

E n  consitlitrant le fait qne les orthoquinones les plus simples soiit 
peu stables e t  ne supportent l’action ni tles acides et alcalis, ni parfois 
m6me celle de l’ean, nous avons pens@ qu’en escluant l’action noeire 
(le re$ facteurs, on pourrait espkrer combley cette lacune. 

Sous  y a w n s  en effet rkussi en effectiiant les condensations dans 
lcs col-iditions in5rnes oil sont prkparkes ces quinones, c’est-&-dire en 
niilicu tl’6ther see. Les azines, qne nous avons pu prBparer de la  sorte, 
tent la phknazine, la B-ni6thyl-phBnnzine. l’a , B-naphto-phi.riaziiie rt 
1111 certain norn1~1.e de tlkrivbs aminks ct  hydroxylks n. 

Par  t i e  e x p B r iiii e 11 t a 1 e. 
PHfiNAZINI.: (F. I). 

Sou+  a v ~ n s  fait nn premier essai en tlissolvant line niolbcule 
cl’o-~h@nylbi~e-c~iamine clans une quantitk tl’acide acktique glacial juste 
suffisante POUT la tenir en solution, e t  en l’ajoutant a une solytion 
6thBri:e cl’nne iiiol6culo (1’0-benzoqiiinone fraichement prbparke selon 
1es intlications de Willstiittey. 

I,e mklange a p i s  m e  tcinte y o i i g e ,  qui a pass& pen A peu au roirge- 
brwn. 

Aprks 24 hcures tle r e p s ,  la wlution a k t k  lavke snccessivement 
k l a  soude caustique trbs diluke, l’ncitle sulfurique diluk et finalemcnt 
I1 I’ean. Les produits accessoires tle caractkre phknolique et  basiyue 
w r i t ,  itinsi compl8temoiit~ Bliminks et I’kther reste trks faiblenient 
(dark en j a u n e - c l a i r .  En le secouant ensixite avec quelques goutte.: 
t l’acicle sulfurique conrentri., il se ditcolore compl8tenient, tandis qne 
l’acitle sulfuriqne l)reiid une teinte omngke en s’emparant de la i)h6- 
iiazine. I1 ne reste yu’h clitcan tei, l’dther e t  neutraliser l’acide siilfu- 
1 iqiie par tle l’ammoniaque pour obtenir l’azine 8. l’ktat solide et  crih- 
iallisi.. Son point de fusion fut  trouvk k l‘iOo, niais le rendement fut 
tellemeiit minirrie que nous avons repris l’expkrience en modifiant le 

l )  I3xtrait cle la These tle 11. C‘wnille Merrmd,  Lausmiie, jrdlet 192G. 
?) 11. 16, 1.331 (1883). 
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niotle opbratoire. Pensant qiie la presence dc l’acitle acktique avai t 
6th la cause de ce succi.s insuffisant, iiniis avons niklangb directement 
les solutions rles tleus coniposants clans l’bther sBcliP xu sodium m P -  
talliqne. L’opBration fnt condnite coniiiie dans le cas pr6ci.dan t, iiiais 
Ie rendenient en azine atteignit cette fois-ci 2‘7% de la thkorie. 

Dans un troisieme essai nouh avons encore amdiori: le reridenicnt 
en le portant ti 330& tle la thkorie, en adtlitionnaiit lc mklangc des 
Ilms solutions BthkrBe;., cl’une certaine quantit6 de sulfate de ,sou& 
calcinh. Sous  tenions ainsi compte du fait que la formation de l’azine 
it partir de ses tleux composants est accompagni! de la formation simul- 
t a n k  tle denx niol6cules d’eau, qui pourraient nuire a11 rcndement. 

P-IIRTHY L-PHI?NAZINF:. 
A 

N N ” I  

I I1 I11 IV 
La m8thyl-phhazine f l i t  prbpari?~ pour la preniibre fois par d2er.z 

et, Ezisl) qui l’obtinrent en chmffant pendant 50 heures nn melange 
i~quimolBculaire cl’o-toluylPne-dinmine et de 1)yrocati:chine entre 200 
et 2200. 

Soils avoiis rhussi B faire sa sgiithbse en condensant In mkthyl-o- 
cpinone avec 1’0-phknylkne-dianiine. I1 est probable quc ce corps se 
formerait aussi en prenant a la place de la nii:thyl-o-quinone 1’-0- 
cluinoiie e t  B la place de 1’0-phitnylPne-diamine son honiologne ni6thy18, 
c.e que nous n’avons pas encore essayh. 

T‘n essai de condensation en milieu ac6tiqixe glacial ne nous ayant 
pa.; tlonni: cle rhsnltat satisfaisant, le rendement obtenu n’ayant Bt6 
(pic tle l l z 0  yo, nous avons ensiiite proc6d6 comme tlans le cas de la  
p11i:nazine. 

La quinone ct la base fiirent clissoutes skparkment dans 1’i:ther 
purifii: an sodium, p i i s  les solutions furent mklaiigiies en prksence dc 
wlfate de soude calcink. Le liqiiitlt: s’est colori: en )wuge, pids la teinte 
a pass8 rapidement au blewverd8tl.e. Apr6s cleux jours de repos e t  
I a ~ a g e  A la soude, B l’acitle sulfurique dilub e t  a l’eau, l’kther a laissi: 
crihtalliser rlkja line certaine quanti t P  d’azine en longues aiguilles 
jCiunes. ilprks avoir estrait le reste tle la fapi i  indiqu8e plus haut 
pow la. lmrification de la phi:naziiie, nous avons obtenu un rendernent 
total de 3Oq/ ,  de la thkorie. Le corps s’est pr8scnt6 sous forme d’ai- 
guilles tl’im jtcune PUT fondant ti 11 Y o ;  elks se dissolvent dans I’acide 
snlfnriqne concentre avec line iiitcnse coloration rouge-sang, qui passe 
a n  jniine par dilution avec de l’eau. Si 1’011 dilue beaucoup, la presque 
totaliti: de la substance prkcipite. 

l) R-19, 7% (18%). 
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NAPHTO-PH~~NAZINE (f . 111). 

La synthkse cle ce corps avait dej8, ete faite par 0. N .  Witt’) par 
condensation de la /?-naphto-quiuone avec 1’0-phknylkne-diamine en 
solution acktique 8. 500/,, mais le rendement fut relativement faible. 

Nous avons repris cet essai en operant en solution d’kther absolu 
et en presence de sulfate de soiide calcin6. Le melange, d’abord rouge, 
passe lentement au rouge-brun. Apres purification2) nous avons ainsi 
obtenu un rendement de 88% de la thkorie. 

Aiguilles jnune-clwir, p. f. 142O, insolubles dans l’eau, facilemelit 
solubles dans l’a;Icool, 1’8ther et l’acide acetique glacial. La solution 
dans l’acide sulfurique concentrk est mugs-brun et devient par dilutioii 
avec peu d’eau d’abord jaune-d’or. En la diluant davantage, l’azine 
se depose 8, 1’6tat cristallise B la suite d’hydrolyse complete dn monosel. 

4-Ac6tcrmino- I ,  2-ph6nylBne-diamine (f. IV). 
hyant besoin de cette base pour nos syntheses, nous l’avons pr6- 

parke en chauffant pendant 2 heures 8. 1’8bullition la 4-nitro-m-phkny- 
he-diamine (f. V) avec environ dix fois son poids d’acide acetique 
glacial, puis nous avons ajoutB une molecule d’anhydride acktique 
pour une molecule de nitro-derive et continue B chauffer encore line 
heure environ. Dana ces conditions c’est uniquement le groupe amino 
se trouvant en para par rapport au groupe nitro qui est, schtylt, tandis 
que l’autre reste intact. Le dkrive monacetylh (f. VI) ainsi obtenn 
est prkciFitB par l’eau, filtr6, lav6, skchi? et extrait au b e n h i e  bouillant, 
qui le depose par refroidissement sous forme de petits grains oranges, 
presque insolubles dans le benzene a froid, davantage B l’kbullition, 
et qui fondent a 178O. 11s ont 6tk seches pour l’analyse 8. l l O o .  

C,H,0,N3 Calculi. N 21,53% 
Trouvi. ,, 21,96% 

N N 

V VI  V I I  VI I I  
Pour rkduire le groupe nitro on emploie la mkthode de B6champ 

en ajoutant peu B peu la substance tt un melange d’eau et de fer en 
poudre, auquel on a ajoute quelques gouttes d’acide acetique. L’on 
chauffe jusqu’a la disparition du nitro-dhrivk, precipite le fer par un 
trils petit exces de carbonate de sodium, filtre, ajoute au besoin un 
peu d’acide acetique pour neutraliser le carbonate en excks et con- 
centre la solution par evaporation au bain-marie. I1 ne nous a malheu- 
reusement pas 6ti: possible d’obtenir la base a l’ktat solide et cristallise, 
mais nous avons tres bien rkussi quelques condensations avec les ortho- 
quinones en employant les solutions aqueuses brutes. 

*) Voir plus haut. 
_ _  

l) B. 20, 575 (1887). 
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B-AcBtamino-phknazine (f. VI I). 
On avait pu songer A faire la synthkse de ce corps, en condensant 

1’0-henzoquinone avec l’ac6tamino-o-phitnyl8ne-diamine pr8ci:demment 
(lkcritc, mais eii coiisidkrant la sensibilitk de cette quinorie vis-a-via 
tlti i’eau, nous a w n s  clQ y renoncer et prockder d’une fayon inveme, 
e’est-&-dire en condensant l’achtamino-o-benzoquinonel) avec l’o-phbny- 
he-diamine. 0,35 gr. d ’o -phh j  1Bne-(liarnine furent dissous dans la 
quantiti! suffisante cl’kther see et 0,5 gr. d’acktamino-o-quinone dans 
un peu tl’acidr achtique glacial a la temperature ordinaire. Lee deus 
solutions mklangPes en presence de sulfate de soude calcine prennent 
I)ient& nne intense coloration iaune. Rpr8s 38 henres, on dilue avec 
tine quantitk suffisante d’eau pour dissoudre le sulfate de soude et 
~mur  pritcipiter l’azine, que l’on filtre, lave a l’eau et sBche. Nous 
ax-nns obtenu ainsi un rendemeiit de 6804 de la th6orie. Le produit 
fu t  identifie par cornparaison directe avec le derive acetyl6 de l’amino- 
phhazine d6crite anterieurement par 0. Fischer et E. H e p p 2 ) ,  yui l’ont 
olrtenu en (listillant la 2 3-diamino-phhazine avec la poudre de zinc. 

,!?-Oq-phPnaxine (f. VIII). 
Afin de prPparer c.e d6riv6, nous avons tout d’abord tent6 de dia- 

zoter l’amino-phhazine en solution sulfuriyue, mais, chose curieuse, en 
chauffant ensuitc A l’i:bullition, nous n’avons pas trouvi: trace de 
tlt‘.rivi: hydroxyli! dans le produit de ri!action3). 

En suivant une autre voie, nous avons alorb chauffi! l’amino- 
p11Pnazine pendant quelques heures en tube scelli: B 180° en prBsence 
rle vingt fois son Ijoids d’acide chlorhydrique A l.5°Al. -4prBs neutrali- 
sation par l’amnioniayue, un prkcipitit a kt i :  obtenu, qui abandonnait 
tt la soude canstique diluee une substance de caractere phholiyue, 
la colorant en rouge-omngk, tandis q i i e  d’autres produits sont restks 
insolubles. La solution filtrhe, puis acidulke par l’acide acktique dilui!, 
a form6 un prkcipiti: cristallisi:, yui a pu Gtre identifie avec l’oxy- 
plienazine decrite antkrieurement e t  obtenu par l’un de nous et Cher- 
prllod4), en condensant l’oxy-benxoquinone arec 1’0-phknylkne-diamine. 

3-Amino-naphto-phkna~i~e (f. X). 
A q p ;  (‘ N I I N  ( y > ? z  N ‘,“,:().., N ‘0:GOH N 

\ 

IX X XI 
La condensation de la /I-naphto-quinone avec le triamino-benzbne 

l~ourrait donner lieu a la formation des deuz isomeres IX et X. Nous 
I )  Helv. 8, 218 (1925). 
2) B. 22, 357 (1889). 

3, A comparer B. 22, 358 (1889). 
4) Helv. 7, 973 (1924). 

5 
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n’avons obteiiu que Z’zcn des deux, idcnlique uvec l’amino-naplito- 
phbnazine (f. X) de Nietzki  et Otto1), pr(y:ir&e par ces chimiste,< en 
faisant rbagir la quinone-dichlorimine 6111’ 1 : ~  B-naphtyl-amine. 

Des quantit6s bquimolkculaires cle /l-iiaphtoquinone et de chloi - 
hydrate de triamino-benzbne-l,2,4 ont &tit chauff6es en j~+sence d‘uiie 
quantitk sul’fisante d’acide acbtique au hain-marie. 1~ solul ion w 
colore en rouge. Lorsque la nuance ne change plus, 011 diluc tivec beaii- 
coup d’eau, neutralise partiellement p ~ r  l’ammoniaqur, filtre le 
prkcipitk, lave 8. l’eau e t  &he. L’azini’ ainsi obimu(> t’st encore 
trks impure. On la pulvbrise et l’extrait par l’acide chloiliydrique 9 
7:/& filtre et prbcipite a nouveau par l’aiiimoniaque. 1.e Iwbcipitk est 
filtrk, sitchi: et recristallisk quelques fois tlans le benzh~c. Petits cris- 
taux orange, p. f. 267”. 11s ont i:tB ideniifibs avec 1111 4clinntillon de 
3-amino-naphto-phhazine de Nietzki  et Ofto. Le rendeniciit n’a gu6re 
dkpassi: quelques pourcents. L’acide sul l’uiique concentri~ donne tin 

trisel rouge-,&Eack terne, qui par dilutiori progressive avc(* l’eau be 
transforme en disel vert-olive et finalemeri t on monosel I ouye-fuchsine. 

L’addition d’un alcali en excbs provoque la prkipitation de la Lahe 
sous forme de flocons jaune-d’or, qui se (lissolvent (fans 1’i:ther et le 
benzene avec une teinte jaune et une intcbiise fluorescence verte, taiitlih 
que sa solution dans l’alcool est jaune-orange et poss1.de m e  hi te 
fluorescence jawne-clair. 

3-0zy-naphto-phknaxivrt: (f. XI) 
y2 gr. de 3-aniino-naphto-phbnazine fnrent chauffks pendant 1 0  

heures en tube scelli: avec vingt fois leu] poicls tl’acitle chlorhydriqne 
a 25% HCI. 

Aprks refroidissement la solution eii remplie tle petites aiguilles 
brun-rouge qui sont filtrkes, 1avi:es et 1 c~ci~istallis6es dam l’alcool. 

Petites aiguilles jaune-brun, solubles d m s  la soude caustique en 
orange, fondant en se dixomposant A 290” environ. Xkchkcs pour l’ana- 
lyse A 110O. 

C,,H,,ON, Calcid6 hi 11.380/, 
Trouvb ,, 11.00‘~6 

Insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’bther en jaune-cluir 
peu intense. La solution clans l’acide siilfurique concentrk est d’un 
beau violet-rouge6tre (disel) qui, par dilution avec l’eau, passe d’abord 
au jaune-citron (monosel) et se dkcolore finalement en dkposant l’azine 
libre. 

Lausanne, 7 dbcembre 1926, Lab. organique de I’IJniversitt. 

l )  B. 21, 1599 (1888). 
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Uber das Oxymethyl-furfurol 
von J. J. Blanksma. 

(16. XII. 26.) 

In einer soeben erschienenen Notiz uber da,s 5-Osyniethyl-furfurol von Tudeus 
Neichteinl) wird erwlhnt, dass die Eigenschaften dieser Verbindung nicht unbe- 
trachtlich von den Literaturangaben abweichen. Das ist nicht ganz richtig. 

Im Jahre 1917 hat einer meiner Schuler, J .  A. Middendo@), das Oxymethyl-furfurol 
einer ausfuhrlichen Untersiichung unterworfen. Die Arbeit Middendorp's ist infolge 
der anormalen Verhaltnisse wahrend und nach den1 Kriege, abgesehen von einem 
kurzen Referat im Chemischen Zentralblatts), unbeachtet geblieben. Wegen der be- 
sonderen Wichtigkeit des Oxymethyl-furfurolu hat die Redaktion der Zeitschrift des 
Vereins der Deutschen Zucker-Industrie Middendorp's Abhandlung in ihrem vollen 
Umfang, von E. Troje ins Deutsche ubersetet, in die Vereins-Zeitschrift aufgen~mmen~). 

Ioh habe das Oxymethyl-furfurol seit 1917 mehrmals von versohiedenen Stu- 
denten als ifbungspraparat darstellen lassen, wo bei der Destillation zur Erreichung 
des Vakuunis flussige Luft benutzt wurde. Steht keine flussige Luft zur Verfugung, 
so kann man mit einer Quecksilber-Vakuumpupe ohne besondere Apparatur zum Ziel 
gelangen, wie neulich auch von E. Trojeb) angegeben wurde. Die Angaben Reich- 
stein's stimmen gut mit M i d d d o r p ' s  und unsren Beobachtungen iiberein. 

Leiden, Org. Chem. Lab. der Universitiit, 13. Deeember 1926. 

Uber Pflanzenfarbstoffe I1 6, 
von P. Karrer und Rose Widmer. 

(29. XII. 26.) 

1. U b e r  d a s  A n t h o c y a n  d e r  Goldmelissen. 
Die Bluten von Monarda didyma, der Goldmelisse, die fruher 

offizinell waren und auch heute noch bisweilen im Handel erhaltlich 
sind, fiihren ein Anthocyan, das in die Reihe des Pelargonidins gehort. 
Wir nennen es Monardaein.  Seine Isolierung und Reinigung erfolgt 
am besten iiber das Pikrat, das zwar bisker nicht krystallisiert erhalten 
werden konnte, sich aber ails heissem Wasser gut umlosen und dadurch 
von Begleitstoffen trennen lasst. Auch das Monardaein-chlorid, eine 
in kaltem Wasser ebenfalls schwer losliche Verbindung, hat bisher 
allen Krystallisationsversuchen getrotzt. 
._ 

1) Helv. 9, 1066 (1926). 
z, Doktor-Diss., Universitiit Leiden I91 7, Over het Oxymethylfurfurol; R. 38, 

3, C. 1919. 
") Z. Ver. Deut. Zucker-Ind. 74, 338-453 (1924). 
5) Z.  Ver. Deut. Zuclrer-Ind. 1925, 635; C. 1926, 11. 1891. 
6 )  I. Mitteilung vgl. Helv. 10, 5 (1927). 

1-71 (1919). 
I. 844; General-Register (1917-1921) 1889. 
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Monardaein wird durch kalte, doppelt normale Natronlauge glatt 
in annahernd 1 Mol. p-Oxy-zimtsiiure und 1 Mol. eines Pelargonidin- 
tliglucosids gespalten, welch letzteres nach dem hnsauern der alkali- 
when Flussigkeit direkt vollkommen rein auskrystallisiert. (Vgl. 
photographsches Bild.) Es sol1 die Bezeichnung M o n a r d i n  bekommen. 
Der hohe Reinheitsgrad, mit dem es nach der Verseifung ties Monar- 
daeins herauskommt, zeigt, dass auch das Monardaein trotz seine!: 
Mangels an Krystallisationsfahigkeit einen hohen Grad von Reinheit 
Iwritzen muss. 

Es hat  tlie- 
selben I~oslichkeitsverhaltnisse, die gleiche Losungsfarbe und Zu- 
sammensetzung, sowie denselben Schmeizpunkt ( M O O )  wie das Anthocyan 
tler Scharlach-pelargonie, einzig seine spezifische Drehung fanden wir 
etwas tiefer als sie fur Pelargonin angegeben ist: 

Monardin ist identisch oder isomer mit Pelargonin. 

244O; [a]614 = - 133O gegen [a] 

fiir Pelargoninl). Bevor man nicht (lie Stellung der Zuckergruppe in 
den beiden Anthocyanen einwandfrei ermittelt hat, muss die I’rage 
nach Identitat bzk.  Isomerie des Monardins und Pelargonins nocli 
offen bleiben. 

Die saure Spaltung des Monardins l a s t  zwei Nol. Glucose untl 
1 Mol. Pelargonidin entstehen. Letzteres wird tlabei in den charak- 
teristischen schwalbenschwanzformigen Krystallen erhalten, die alle 
fur dieses Anthocyanidin beschriebenen Eigenschaften besit Zen. 

Monardaein, der Farbstoff der Goldmelissen, ist somit ein Oxy- 
cinnamoyl-pelargonidin-diglucosid, und ruft wegen seines Gehaltes an 
p-Osy-zimtsaure besonderes Interesse wach. An welcher Stelle der 
Molekel sich der Oxy-zimtsiurerest befindet, l a s t  sich vorderhand 
nicht sagen ; a m  wahrscheinlichstcn erscheint seine Fixierung am 
Zucker, in ahnlicher Art wie die Benzoylgruppe ini Populin. 

Es ist bereits ein Fall einer Vereinigung eines Anthocyans mit 
einer aromatischen Oxysaure bekannt. Willstattey und M i e g 2 )  fanden 
in] Anthocyan des Rittersporns (Delphinin) eine Verbindung, die sicli 
aus 2 Mol. p-Oxy-benzoesaure und 1 Mol. Delphinidin-di-glucosid 
znsammensetzt. I m  nachsten Abschnitt werden wir zeigen, dass auch 
der Farbstoff des blauen Enzians p-Oxy-zimtsaure enthalt. Diese 
gehauften Beobachtungen bringen die Kupplungsprodukte aus aroma- 
tischen Oxysauren und Anthocyanen zu einer allgemeinen Bedeutung 
und schlagen eine neue Brucke von den Anthocyanen zu den Depsiden 
und Gerbstoffen. 

Der p-Oxy-zimtsaure ist man im Pflanzenreich schon wiederholt 
begegnet ; erinnert sei an ihr Vorkommen im Uberwallungsharz der 

= - 291O und [a]614 = - 1800 [a], = - D 

l) Willsttitter und Rolton A. 408, 49 (1914). 
z, A. 408, G1 (1915). 
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E’ichtel), ini Harz von Xanthorea hastile2) und anderen Harzen, in 
Aloearten3), in den Bluten r o n  Trifolium pratense4) und den Blattern 
von Davissia latifolia5). 

Durch die Spaltung ties Monardaeins in p-Oxy-zirntsaure und 
Monardin ist die Zusammensetzung der Verbindung indessen noch nicht 
restlos erfasst. Wenn man das Monardaein, so wie wir es tun, mit 
nicthylalkoholischer Salzsaure den Bluten entzieht, so ist es, auch 
nach dem Umlbsen des Pikrats und Fallen des Chlorids aus methyl- 
alkoholischer Salzsaure, stets methoxylhaltig. Der Methoxylwert unter- 
lieg-t Schwankungen. Im Chlorid bestimrnt betrug er einmal 4,5 yo, in 
einem anderen Praiparat 6,l‘)”. Worauf dieser Methoxylgehalt zuruck- 
geht, konnte bisher nicht sicher abgeklart werden. Da die aus der 
iilkalischen Verseifung des Monardaeins bei gewohnlicher Temperatur 
hervorgehenden Spaltstucke p-Oxy-ximtsaure und Monartlin (Pelar- 
gonidin-diglucosid) beitle rriethoxylfrei sind, halten wir es fur moglich, 
tfass Monardaein hartnackig Methylalkohol zuruckhalt untl sein Methoxyl- 
gehalt darin eine Erklarung findet. Der Methylalkohol musste allerdings 
so fest gebunden sein, dass er sich selbst im Vakuum bei looo nicht 
vtillig vertreiben lasst. Eine analoge Annahme muss bekanntlich fur  
verschiedene andere Anthocyane auch gemacht werden, deren Ana- 
lysen nur dann stimmen, wenn man ihnen einen bestimmten Wasser- 
gehalt zuschreibt, der auch nach dem Vakuumtrocknen erhalten bleibt. 

Die endgultige Abklarung dieses Verhaltens rnussen neue Unter- 
suchungen bringen. Es scheint aber ausgeschlossen, dass Monardaein 
aiisser p-Oxy-zimtsaure und Monardin noch eine andere Komponente 
in grosserer Menge enthalt, denn schon der Chlorgehalt des Farbstoff- 
c.hlorids ist mit einer wesentlich grosseren Molekel imvereinbar. 

Wenn man Flores rnonardae zur Verfiigung hat, sind diese das 
(lenkbar giinstigste Material fur die Herstellung des Pelargonidins 
howie des Pelargonidin-diglucosids (Monardin, wahrseheinlich mit 
Felargonin identisch). Es ist ohne Schwierigkeiten moglich, innerhalb 
einiger Tage die Farbstoffe zehngramniweise ails den Bluten in reinstem 
Zustand krystallisiert abzuscheiden. 

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

850 gr trockene und pulverisiertJe Bluten von hionarda didyma, 
(lie wir von der Chemisclien Fabrik Siegfried in Zofingen bezogen, 
wurden niit 3 1. 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure ubergossen. Ihe  

blieh uber Nacht stehen ; hierauf nutschten wir ab und fdl ten 
~- 

M. Rr~nibe~ger,  M. 12, 441 (1891); 15, 505 (1894); 18, 493 (1897). 

Tschirch, Harze S. 250, 282-286. 
Power und S‘alway, SOC. 97, 321 (1910). 
Dirselbeii, 80c. 105, 767 (1914). 

M .  Bnmberger, M. 14, 333 (1893). 
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auq dem tief orangegefarbten Filtrat den Farlistoff in rohem Zustand 
tlurch Zusatz des dreifachen Volumens Ather aus. Diesen Niederschlag 
1cjF.t man in 600 em3 heissem Wasser, filtriert in der Hitze und bringt 
im Filtrat durch Zusatz von 250 em3 heiss gesattigter Pikrinsaurelosung 
tlas Monardaein-pikrat zur Ausfallung. Dieses scheidet sich beini 
Erkalten cler Losung d ig  ab. Cni es von beigemengten anorganischeii 
I’ikraten zu trennen, losten wir es nach Abgiessen der uberstehenden 
Fliissigkeit in 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure, filtrierten von 
einem geringen unloslichen Ruckstand und fallten im Filtrat das 
Jd’arbstoffchlorid erneut, durch Ather. 

IIierauf wird das Chlorid nach dem Auflosen in heissem Wasser 
durch Pikrinsaure wieder ins Pikrat verwandelt und letzteres zweimal 
am heissem Wasser umgelost. Es wird durch dieses in der IIitze 
reichlich aufgenommen, scheidet sich jedoch beim Erkalten fast voll- 
standig in oliger Form aus. Nach diesen Reinigungen verwandelt man 
es ins Chlorid zuruck, indem man das moglichst von Wasser befreite 
Pikrat in 10-proz. methylalkoholischer Salzsaure aufnimmt und mit 
,&ther (3 bis 4 Volumen) Monardaein-chlorid fallt. Dieses scheidet sich 
in Flocken ab, die getrocknet ein Gewicht von 13 gr haben. 

Monardaein-chlorid bildet ein rotes, in Wasser mit scharlachroter 
Farbe betriichtlich losliches Pulver. Die in der Kalte bestandige rote 
Farbe der Losung verblasst beim Erhitzen. 

Das Barbstoffchlorid lost sich in sehr verdiinnter Salzsaure in 
cler Hitze leicht, in der Kalte sehr schwer; es scheidet sich beim Ab- 
kuhlen der Flussigkeit in runden, homogen aussehenden Tropfchen 
aus, die in der Kalte allmahlich fest werden. Auch Monardaein-pikrat 
wird nur von heissem Wasser reichlich aufgenommen und setzt sich 
beim Erkalten der Losung in roten Tropfen ab, die sich bei tieferen 
Temperaturen verfestigen. Das Sulfat ist ebenfalls schwer loslich, 
konnte aber ebenso wenig krystallin beobachtet werden. Dasselbe 
trifft fur das Pikrolonat zu. 

Die Farbe einer wasserigen Monardaein-chlorid-Losung schlapt 
nacli Zusatz eines Tropfens Sodalosung in Violett, nach Zugabe iiber- 
schussiger Natronlauge unter starker Aufhellung gegen Braun um. 
Natriumacetat bewirkt Verfarbung nach Rotviolett . 

Ferrichlorid erzeugt in der scharlachroten wasserigen Monardaein- 
chloridlosung Vertiefung und Verschiebung der Farbe gegen Braunrot. 

Pehling’sche Losung wird beim Kochen durch das Anthocyan der 
Goldmelissen etwas reduziert. 

In  Methylalkohol lost sich Monardaein-chlorid leicht mit gelb- 
roter Farbe und ohne Fluorescenz. In letzterem Punkte unterscheidet 
cs sich vom fluorescierenden Monardin und Pelargonin. 

Analysen des Monardaein-chlorids (getrocknet bei 
0,01035 gr Subst. gaben 0,020750 gr CO, und 0,004995 gr H,O 
0,01120 gr Subst. gaben 0,022440 gr CO, und 0,00540 gr H,O 

900 und 12 nim). 

Gehmden: C 54,67; 54,64 H 5,39: 5,39%. 
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Fur ein p-Oxy-cinnamoyl-pelargonidin-diglucosid-chlorid wiirden 

sich berechnen: C 55,61%, H 4,8%. Da unser Praparat aber noch 
Methoxyl enthalt (Methylalkohol ?), kann zvischen den durch jene 
Formel verlangten und den von uns gefundenen Analysenwerten keine 
genaue Ubereinstimmung erwartet werden. 

Methoxylbestimmungen : 
I. Praparat: 0,00690 gr Subst. gaben 0,00250 AgJ. 

11. Praparat: 0,00470 gr Subst. gaben 0,00217 gr AgJ 
Gefunden: OCH, 4,77y0, 6,10y0. 

Polarisation des Monardaeins in 0,l-proa. wlisseriger SalzRiure. (Das Praparat war 
h i  105O im Vakuum getrocltnet.) 

- 374,5 O 
- 0,175’ X 14,363 _ -  

[OID = 1 X 1 X 0,006710 

Zerlegung des Monardaeins durch kalte Natronlauge. 
3 gr Monardaein-chlorid werden in 35 cm3 10-proz. Natronlauge 

gelost und diese Fliissigkeit 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. Hierauf macht man mit konz. Salzsaure schwach kongosauer 
und zieht die Losung mit Ather, der die abgespaltene p-Oxy-zimtsaure 
aufnimmt, mehrmals aus. Der Ather hinterlasst nach dem Verdunsten 
0,4 gr krystallisierte p-Oxy-zimtsaure, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser alle fur diese Substanz charakteristischen Eigen- 
schaften zeigt : 

Smp. nach vorgangigem Sintern 206O. Mischschmelzpunkt rnit p-Oxy-zimtsaure 
206O. Die wasserige Losung wird auf Ferrichloridzusatz braungelb gefarbt . 

0,00660 gr Subst. gaben 0,01586 gr CO, und 0,00300 gr H,O 
C,H,O, Rer. C 65,83 H 4,90y0 

Gef. ,, 65,54 ,, 5,08y0 
dmmoniakalische Silbernitratlosung wird - entgegen den Angaben 

der Literaturl) - bei langerem Kochen durch p-Oxy-zimtsaure redu- 
ziert . Ein synthetisch hergestelltes Praparat verhielt sich ebenso. 

Die durch Atherextraktion von p-Oxy-zimtsaure befreite wasserige 
Farbstofflosung wird jetzt durch Zusatz konz. Salzsaure auf einen 
Chlorwasserstoffgehalt von 5 % gebracht, worauf nach wenigen Minuten 
die Krystallisation des Monardins (Delphinidin-diglucosids) beginnt, 
die schon nach ungefahr einer halben Stunde beendigt ist. 

Monardin. 
Zur weiteren Reinigung wird das Monardin in wenig heissem 

Wasser, dem ein Tropfen Salzsaure zugesetzt ist, gelost, die Losung 
filtriert und mit so vie1 konz. Salzsaure vermischt, dass der Chlor- 
wasserstoffgehalt 3-5 % betragt. Monardin-chlorid krystallisiert dabei 
in feinen, roten Nadeln, die teils zu Drusen verwachsen sind, aus. 

Es wird von kaltem Wasser merklich, rnit oranger Farbe, die 
bedeutend weniger rotstichig als diejenige des Monardaeins ist, gelost, 

1) H.Hlasiwetz, A. 136, 31 (1865). 
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infolge partieller Zersetzung des Monardiiis zur Farbbasc nimint die 
Fliissigkeit bald einen violetten Ton an; beim Erwiirmeii. lanpanier 
bei Zimmertemperatiir, verblasst die Losuiig rasch. 

Von hilethylalkohol wird Monardin-chlur id in (lei War me leicht, 
in der Kaltte weniger aufgenomrnen ; dicL goldgelbe Ldsnng hesitzt 
schwach grtrngelbe Fluoreszenz. Ahnlicl I verlialt iich Pclargonin. 
In verdunnter Salzstture ist Monardin schv el loslicali; aub \ V a h w x  fal l t  
tler Farbstoff nach Zusatz von 3 - 4 1  yo Salz>uiire fa5t vollsttindig m 5 .  

Smp. des Monardin-chlorids 180° untci hufrcliauincri. Pehliny- 
sche Losung wird duwh die Verbindung i r i  tler I l i tze etwas iecluzieit. 

Die Far  be einer wasserigen Monardiirlcisung schlagt auf Zusatz 
von wenig Soda nach Violett um, iiberschimige Satronlange Iwwirkt 
starke Entfarbung, wobei die Nuance hcllbrauri wircl. F:iscncliloiid 
verdunkelt die orangerote Monardinlosung vtwai : t l c r  I 'miclilao 1st 
wenig charak teristisch. 

Analyse des im Hochvakiiurn be1 105O getrocliiirten \loaaudlu-i.lllorldi . 
0,00961 gr Subst. gaben 0,01803 gr CO, iiiid 0,004405 gr H,O 

C,,EI,,O,,CI Ber. C 51,38 l r  4,957; 
Gef. ,, 51,15 , .5,1dcJh 

Lufttrockenes Monardin-chlorid verloi I)eim Tiocknen 1111 \Taknuiii 
(12 mm) bei 100° 11 yo seines Gewichtes, was etwa 4 1101. Icrystall- 
wasser entspricht. Auch Pelargonin ha t  ungefhhr den qlciclicii I i i  
wassergehalt (?a. lo;/,). 

Polarisation : 
0,00520 gr gelost in 11,5200 gr 0,l-proz. Salzsaure: 1 = 1 cirri.  (1 ~ - 0.1l0 r) 

a = -  0,060. 
61 4 

Somit [a] = - 244O; [a],,, = - 133". 
D 

Nonardin stimmt mit, Pelargonin in allen Eigenscliaftcn. H I I S -  

genonimen der Drehung, die hier etwas niedriger ist, ulierein. Voii deni 
isorneren Sah inin]) unterscheidet es sicah in I Ivr geringeren Flnore-zenz 
und im Schm~elzpunkt. 

Hydrol?lse des Monardins 211 1 WII Q O ? ~  1d1 YI .  

0,2 gr Monardin-ehlorid (C2,113~O~5Cyl -+ 1 2 * ,, H2( 1) XI 131 deli r n i t  
30 em3 20-pioz. Salzsaure 3 Minuten gekoclit. (.lion 111 dei. EIi tAe 
fallt der zuckerfreie Farbstoff in einheitlic I 1  ilu hcnden . d i ~  a1 ben- 
Fchwanzahnlichen Krystallzwillingen von g t ~ l h r  P'ai he ro l l i t  antlip ail.. 
Er  wird abgmutscht, mit vertliinnter Salsi:ture, Iiiciaiif r n i t  -Ither 
gewaschen. Das  salzsaure Filtrat tlientc ~ i i r  ~)oliii.iiiicti i-c.hcn ~ i i d  

titrinietrischeii Zuckerbestirnniung. 
Airsbeutr n n  ziickerfreiern Farbstoffehlorid O,(I(ElO xi 
Polaris.itiori (50 ern3 Zuckerlosnng) an i r r i  I tliii-Holir + (),oh" 
Nach 13wtvund titi.nnetriciclt eniiitteltr Bi~rl~entierige 0,O'iO 2 1 .  
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1 Gefunden 1 Berechnet 
I _ - _ _ ~ _ ~  _- -_ ~ __ - 

Pelargonidin . . . 0,069 gr 0,086 gr 
Glucose polarim. . 0,077 gr 0,100 gr 
Glucose titrim. . . 0,079 gr 0,100 gr 

Gefunden yo der 
Theorie 

___--_________ _ 

ca. 80% 
ca. 77% 
ca. 7976 

Das bei der sauren Hydrolyse gewonnene Anthocyanidin zeigte 
die fur Pelargonidin charakteristischen Eigenschaften. Es lost sich 
in Methylalkohol, dem eine Spur Salzsaure zugesetzt ist, mit oranger 
Farbe; auch von Wasser wird es, besonders bei schwacher Erwarmung, 
leicht aufgenommen, aber z. T. zur Pseudobase isomerisiert. Ferri- 
chlorid ruft eine schwache Vertiefung des Farbtons und leichte Ver- 
schiebixng gegen rotbraun hervor. 

Analyse der bei 100" im Vakriiirn getrockneten Suhstanz : 
0,00842 gr gaben 0,017150 gr CO, imd 0,00310 gr H,O 

C,,H,,O,Cl~ 1 H,O Ber. C 55,47 H 4,03yo 
Gef. ,, %,54 ,, 4,12"/, 

2. f i b e r  e in  A n t h o c y a n  des  gemeinen  b l a u e n  Enz ians .  
( G e n t i a n a  v u l g a r i s =  G e n t i a n a  acaulis.)  

Die Bluten des gemeinen hlauen Enzians sind trotz ihrer leuchten- 
den Farbe arm an Farbstoff. Wir verarbeiteten 10000 Stuck, die im 
Engadin gesainmelt worden waren. Sie gaben so wenig Anthocyan 
(ca. 0,3-0,4 gr in gereinigtem Zustand), dass die Untersuchung nicht 
nach allen Richtungen in wunschenswertem Mass ausgebaut werderi 
konnte und durch spatere Arbeiten zu erganzen sein wird. Imrnerhiri 
liess sich die Zusammensetzung des Anthocyans, das wir G e n t i a n i n  
nennen, weitgehentl klaren. 

Die Extraktion des Farbstoffs a m  dem getrockneten Blutenmel-il 
erfolgte mittels niethylalkoholischer Salzsaure. Diese zieht aber gleich- 
zeitig so viel Begleitstoffe mit aus, dass das Anthocyan fur eine Fallung 
als Pikrat viel zu unrein ist. Hier hat eine Vorreinigung, die wir spater 
in verschiedenen analogen Fallen mit Erfolg anwandten, gute Dienste 
geleistet. Sie besteht darin, dass man die wasserige Farbstofflosuiip 
fraktioniert mit Bleiacetat fall t l) .  Das Gentianin ist in den ersten 
Niederschlagen enthalten und wird diesen durch Schutteln mittels 
methylalkoholischer Salzsaure als Chlorid wieder entzogen und schliess- 
lich rnit Ather gefallt. 

In diesem Reinheitsgrad liefert es ein in Wasser ziemlich schwer 
losliches Yikrat, das aber bisher nicht krystallisiert beobachtet wurde. 
Es scheidet sich in zahflussigen Tropfchen ab, die in der Kalte all- 
mahlich fest werden. In heissem Wasser lost es sich auf und fallt beini 

~~ 

l) Bleisalxfallungen von Anthoopamen haben fraher schon verschiedene amderr 
A11 toren a usgef iihrt . 
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Erkalten erneut aus. Durch solches mehrmaliges Umlosen lasst es 
sich bequem reinigen. Schliesslich haben wir das Gentianin-pikrat rnit 
methylalkoholischer Salzsaure wieder ins Chlorid verwandelt und 
letzteres mit Ather gefallt. Es stellt ein blaurotes Pulver dar, das sich 
in Wasser mit blaustichig-roter Farbe lost. Auf Krystallisations- 
rersuche mussten wir, der geringen zur Verfiigung stehenden Menge 
wegen, verzichten. Wir sind daher nicht gewiss, ob das isolierte 
Anthocyan ganz rein ist; ebensowenig vermogen wir zu sagen, ob es 
tlas einzige Anthocyan des gemeinen Enzians darstellt, oder ob sich 
in den Bluten noch andere Farbstoffe finden, worauf man immer 
gefasst sein muss, seitdem wir an vielen Beispielen gezeigt haben, dass 
Anthocyangemische  in Bliiten und Beeren ausserordentlich per- 
hreitet sind. 

Gentianin ist ein Monoglucosid des Delphinidins, welches wie 
tlas vorbeschriebene Monardaein rnit p-Oxy-zimtsaure verbunden ist : 
deren Menge betragt jedenfalls nicht mehr als 1 Mol. pro Farbstoff- 
molekel ; sie hielt sich bei einem quantitativen Verseifungsversuch 
darunter, vielleicht weil durch die verschiedenen Reinigungsoperatioiien 
die esterartig gebundene p-Oxy-zimtsaure schon teilweise verseift 
worden war. Der Zucker des Gentianins ist Glucose, das zuckerfreie 
Spaltstiick Delphinidin. 

E x pe rim en t e l l  es. 
1. Extraktion und Reinigung des Gentianins. 

Die Enzianbluten wurden von den Kelchen und den farbloseii 
iiinersten Partieeii der Blutenkrone befreit und im Trockenschrank hei 
cat. 60° getrocknet. Ihre Farbe verandert sich dabei kaum. 

Wir ubergossen hierauf 450 gr des trockenen Blutenmehls mit, 
2,<5 1 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure, liessen diese 4 Stunden 
einwirken und nutschten dann die Fliissigkeit von dem extrahierten 
Pflanzenmaterial ab. Aus dem verhaltnismassig wenig gefarbten 
Filtrat wurde der rohe Farbstoff durch Zusatz des dreifachen Volumens 
dther  niedergeschlagen. 

Die Fallung loste man in 100 cm3 Wasser und liess dazu unter 
Ruhren rnit der Turbine eine Losung von 4 gr Bleiacetat in 8 em3 
Wasser tropfenweise zufliessen. Nach kurzer Zeit fie1 ein dunkel- 
blauer, pulveriger Niederschlag aus, den man absaugt. Im stark auf- 
gehellten Filtrat erzeugt ein neuer Zusatz von Bleiacetat nur noch eine 
sehr geringe Ausscheidung, die man vernachlassigen kann. Den Blei- 
niederschlag kochten wir zur Extraktion von Beimengungen mit Methyl- 
alkohol aus, wuschen rnit Ather nach und schiittelten ihn hierauf einige 
Minuten rnit 7-proz. methylalkoholischer Salzsaure bei Zimmertempera- 
tnr. Dadurch geht Gentianin als Chlorid in Losung und Bleichlorid 
scheidet sich aus. Naoh der Abtrennung des letzteren wird der Farh- 
stoff aus der methylalkoholischen Losung rnit Ather gefallt. 
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In diesem Zustaiitl ist er konzentriert genug, urn uber das schwer 

1iJdiche Pikrat weiter gereinigt werden zu konnen. Zu diesem Zwecke 
ninmit man ihn in ca. 5 em3 warmem Wasser auf, fugt 25 em3 kalt 
gesattigte Pikrinsaurelosung hinzu, kocht kurz auf und lasst erkalten. 
Wahrend des Abkuhlens scheidet sich das Pikrat olig aus. Es wird 
tlreinial aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Pikrinsaure um- 
gelost und schliesslich im Exsiccator getrocknet. 

Zwecks Riickverwandlung ins Gentianin-chlorid haben wir das 
t wckene Pikrat in 7-proz. methylalkoholischer Salzsaure aufgenomrnen 
unct die filtrierte Losung mit 5 Volumina Ather versetzt. Gentianin- 
clilorid fallt dabei in blauroten Flocken aus, die, exsiccatortrocken 
gewogen, ein Gewicht von ca. 0,4 gr besassen. 

0,01040 gr Subst. gaben 0,001975 gr AgCl 
C3UH2,0,,C1 (646,7) Ber. C1 5,48 Gef. C1 4,88% 

Fur die Analyse musste e;h lufttrockenes Praparat Verwendung 
finclen, denn Gentianin-chlorid gibt schon im Exsiccator uber Kalk, 
noch vie1 starker beim Trocknen im Vakuum, einen grossen Teil seines 
Chlors ab. In  einer bei looo im Vakuum gehaltenen Probe war der 
Chlorgehalt auf 1,6 % zuruckgegangen. 

Beschreibung und Spaltung des Gentianins. 
In Methylalkohol, dem ein Tropfen Salzsaure zugesetzt ist, liist 

sicah Gentianin-chlorid leicht mit blaustichig roter Farbe, die etwas 
Ytarker als Delphinidin nach Blau tingiert. - Soda und Natronlauge 
bewirken Urnschlag nach Blau ; bei Verrqeidung eines grossen Alkali- 
uberschusses ist die blaue Nuance ziemlich lang bestandig, wie dies 
lwi 1)elphinidinderivaten meistens beobachtet wird. 

Auf Zusatz eiries Tropfens Ferrichlorid schlagt die Farbe einer 
m e t h y l  a1 ko  hol i s c h e n  Gentianinlosung nach Violettblau, diejenige 
einer wasser igen nach Blau um. 

-4lkal ische S p a l t u n g .  0,24 gr Gentianin-chlorid wurden in 
6 ~ 1 1 1 ~  2-n. Natronlauge gelost, die Flussigkeit bei Zimmertemperatur 
8 Stunden stehengelassen, hierauf mit Salzsaure angesauert und aus- 
gejthert. Nach dem Verdampfen des Athers blieben 0,03 gr krystalli- 
sierte p-Oxy-zimtsaure zuriick. Aus Wasser umkrystallisiert schinolz 
die Verbindungen bei 2050; sie gab mit p-Oxy-zimtsaure gemischt keine 
Schmelzpunktserniedrigung; Ferrichlorid farbte die wasserige Losung 
braungelb, ammoniakalische Silbernitratlosung wurde beim Kochen 
etmas reduziert. Synthetisch hergestellte p-Cumarsaure verhielt sich 
in allen Punkten analog. 

Fur die saure Hydrolyse losten wir 0,16 gr 
Gentianin-chlorid in 6 em3 20-proz. Salzssaure, kochten die Flussigkeit 
3?,h Minuten laiig und stellten sie nachher in Eiswasser. Der grosste 
Teil des abgespaltenen Delphinidins fie1 dabei aus und wurde ab- 
cenutscht. Sein Gewicht betrug in trockenem Zustand 0,056 gr. Es 

S a u r e  S p a l t u n g .  
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besass die charakteristische Losungsfarbe, das Spektrum u n r l  die 
iibrigen Eigenschaf ten dieses Anthocyanidins. 

Die saure wasserige Liisung war noch stark dunkel gefarbt. \Vir 
schiittelten sie zur Entfernung von p-0xy-zimtsaureresten - die 
IEauptmenge dieser Verbindung fallt, wie bekannt, beim Erhitzen mit 
Salzsaure der Zersetzung und Verharzung anheim - mit Ather nus, 
untl ent>zogen ihr nachher das rioch geloste Delphinidin mit Alniyl- 
alkohol. Arm den amylalkoholischen Ausziigen hinterbheb nach tleiii 
Vtrdampfen im Vakuuni ein Farbstoffrest, dessen Menge nacli -1uf- 
losen in Methylalkohol, Fallen mit iqther und Trocknen 0,014 gr Iietrug. 

Die wasserige saure Flussigkeit (6,34 cm3 = 6,W gr), welche tlen 
abgespaltenen Zucker cnthiilt, diente zur polarinietrischen untl t i tr i-  
metrischen Bestimmung desselben. 

(kfmden:  nD = + 0,135'' 5 0,005" (y2 dni-Rohr) 
.? an3 gaberi nacli Rertrmd 31 nigr Gliicose. 

Knter tler Voraussetzung, dass der Zucker Glucose ist, bereclinet 
hich (lessen Menge aus der 

0,135 x ($37 

0,5  x 1,1 x 52 
polariinetrisvhen Bestiiniiiung ni 0,032 gr 

titriirietnschen Restiinmumg z i ~  0,039 gr . 
Lliese Ubereinstinimung ist so weitgehend, dass der Zucker tleh 

Gentianins ganz oder in uberwiegendem Mass Glucose sein mils;.. 
Schliesslich stellen wir noch die Mengen der Spaltprodukte, die 

wir bei dcr sauren bzw. alkalischen Zersetzung des Gentianin-chloritls 
isolieren konnten, mit tleiieii zusammen, die ein p-Ox?-cinnamoyl- 
clelphinidinclilorid-monoglucositf theoretisch liefern konnte. 

Biis 0,lG gr des Farb~toffs 
5lnd zii erwarten qefunden 

llelphinidin - ulilorid 0.08:3 gr 0,070 gr 

1)-Oxy-zinitsaure . 0,040 gr 0,020 gr 

IIierzu ist noch zu bcmerken, dass fur die Hydrolyse lixfttrockene\ 
Gentianin-chlorid benutzt wiirde, das nach dem Ergebnis der Clilor- 
1)estimmung ca. 10% Wasser zu enthalten scheint. LTnter Heriick- 
hicahtigung dieses Umstandes koninien sich die experimentell gefundenen 
tint1 die von der Theorie geforderten Gewichte tler Spaltstiicke (ley 
147arhstoffs entsprechend naher. 

Glucose . . . . . 0,044 fir 0,039 gr 

3. U b e r  eiri A n t h o c y a n  d e r  B l u t e n  d e s  G r a n a t b a u n i e c .  
Die getrockneten Bluten des Granatbaumes (Pnnica granatuni), 

(lie ini IIandel erhaltlich sind und die fdr vorliegende Cntersuchung 
von der Chemischen Fabrik Siegfr ied in Zofingen bezogen wurdeii, 
fuhren ein Pelargonidinderivat als Farhstoff, welches die leuchtentie 
Farbe tler. Granatbliiten bedingt. Mit den1 €'elargonin, dem Rntliocyan 
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tler Scharlach-pelargonie, und dem Monardin der Goldmelissen (vgl. 
S. 67) ist der Granatblutenfarbstoff so nahe verwandt, dass wir keine 
Hetlenken hatten, ihn lvesonders als mit Monardin identisch anzu- 
spreehen, wenn er nicht einen um 10 bis 1 5 O  hoheren Schmelzpunkt als 
(lie beiden erstgenannten Farbstoffe hesasse. Diese Differenz liess sich an 
znlilreichen Praparaten verschieclener Herstellung immer wieder kon- 
statieren. Wir lialten es daher fur zweckmassig, im gegenwartigen 
Stadium der Untersuchung die Frage noch offen zu lassen, ob Monardin 
iind clas Granatblutenanthocyan, das wir vorlaufig P u n i c i n  nennen 
mollen, identisch oder verschieden sind. Wenn der erstere Fall zutreffen 
sollte, mussten die Schmelzpunktsdifferenzen mit versehiedenem Rein- 
heitsgrad der Praparate in Verbindung gebracht werden. 

Die Hydrolyse des Punicins fuhrt wie jene von Pelargonin und 
3Ionardin zu Glucose und 1 Mol. Pelargonidin. Wahrend die Pelar- 
yonirlinausbeute ziemlich genau der aus einem P e l a r g o n i d i n - d i -  
q lucos id  zu erwartenden entspricht, hielten sich die in der sauren 
1Ivdrolysenflussigkeit wmittelten Zuckerwerte nicht unerheblich unter 
tlen fur ein Diglucosid berechneten. Vermutlich fie1 ein griisserer Teil 
(les Kohlenhydrats der Zerstorung anheim. In  der IJoslichkeit, der 
lmungsfarbe und den verschiedenen Farbenreaktionen besteht zwischeii 
tlen clrei Anthocyanen keine merkliche Differenz. Als spez. Drehung 
tles Punicins fantlen wir [a]= = -232O his (Monardin [.Iu = 
- 244O, iTg1. S. 72; fur Pelargonin ist hoheres Drehungsvermogen 
angegeben, [.ID = -291O) ’). 

Das !Material getrockneter Granatenbliiten, das uns zur Verfugung 
h t a n d .  erwies sich als verhaltnismassig wenig farbstoffreich. Die Iso- 
liernng des Punicins bereitet daher Schwierigkeiten, die dadurch noch 

er werden, dass viele Verunreinigungen bei dcr Extraktion mit 
methylalkoholischer Salzsaure in diese mit hineingehen. Der einfachste 
Weg, das Anthocyan krystallisiert zu gewinnen, scheint uns in der 
Xbxheidung desselben als Ferrichlorid-Doppelsalz zu bestehen. Diese 
l’crbindung ist schwer loslich und krystallisiert, wenn auch verun- 
reinigt mit kleineren Mengen amorpher Begleitstoffe, in langen, feinen 
Nadeln aus. Sie lasst sich nachher durch verdunnte Natronlauge in 
F’errihydroxyd und Punicin zerlegen und aus der Losung des letzteren 
krystallisiert nach dem Ansauern mit konzeritrierter Salzskure Punicin- 
ciilorid in fast reiner Form. Durch Umkrystallisieren wird es vollig 
ptreinigt. 

Die Ausbeute an reinem Farbstoff ist allerdings sehr klein, iiur 
ta. des angewandten Ausgangsmaterials. Es ist moglich, dass sic 
sich durch Vorreinigungsprozesse des rohen Farbstoffchlorids erhohen 
liesse; sicher wurde sie hei Verwendung frischer Bliiten grosser sein. 

-246O. 

I )  A. 408, 49 (1914). 
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E x p e r i m eln t e 11 e s . 
500 gr trockene, von den Kelchen grossenteils befreite und ge- 

pulverte Granatenbluten werden mit 2 l 2-proz. methylalkoholischer 
Salzsaure ubergossen, 4 Stunden darin liegen gelassen und hierauf von 
clem Extrakt durch Abnutschen getrennt. Aus dem Filtrat fallt man 
clurch Zusatz von 2 Vol. Ather den Farbstoff in rohem Zustand als 
Chlorid aus. Es ist nicht vorteilhaft, mehr Ather anzuwenden, da hier- 
durch noch mehr Begleitstoffe, die sich schwer entfernen lassen. niit- 
gerissen wiirden. 

Die rohe Farbstoff-Fallung losen wir in 250 cm3 heissem Was-er, 
filtrieren und lassen das Filtrat uber Nacht stehen. Wahrend dieher 
Zeit scheiden sich grossere Mengen schmieriger Verunreinigungen ah. 
von denen man noch einmal filtriert. Jetzt wird die klare Farbstoff- 
losung mit einer solchen von 100 gr Ferrichlorid in 100 cm3 Wasser 
vermengt. In  den ersten zwei Stunden fallen aus der Flussigkeit geringe 
Mengen amorpher Stoffe aus, die durch Filtration entfernt werden. 
Dann beginnt, meist erst 3 Stunden nach der Zugabe des Ferrichloridh, 
die Krystallisation des Punicin-chlorid-Ferrichlorid-Doppelsalzes. Gnter 
dem Mikroskop beobachtet man lange, feine, dunkle Nadeln, denen 
noch aniorphe Partikelchen beigemengt sind. Es ist zweckmassig, 
nach Eintritt der ersten Krystallisation (also nach 3 bis 5 Stunden) 
diese abzunutschen und die Flussigkeit nachher zu weiterer Krystalli- 
sation noch ca. 10 Stunden stehen zu lassen. Diese spateren Au- 
scheidungen des Eisensalzes sind viel reiner, meist ganz frei \-on 
amorphen Begleitstoffen, und geben bessere Farbstoffpraparate. 

Das abgesaugte Punicin-chlorid-Ferrichlorid-Doppelsalz sieht 
schwarz, metallglanzend, aus. Es wird in noch feuchtem Zustand 
mit so viel 10-proz. Kalilauge angerieben, dass die Fliissigkeit deutlich 
alkalisch reagiert. Nach der Filtration von ausgefallenem Ferrihydrosyd 
verdunnt man das Filtrat auf 50 cm3 und vermischt es rnit 25 em3 
konz. Salzsaure. Darauf beginnt nach kurzem Stehen die Krystalli- 
sation des Punicin-chlorids, die gewohnlich in langstens einer Stuntle 
beendigt ist. Die Verbindung bildet hubsche, orangegefarbte Nadelchen, 
die aber haufig noch Spuren amorpher Begleitstoffe enthalten. Um sie 
von letzteren zu trennen, wird der Farbstoff in Wasser (30 bis 40 cm3) 
gelost, und durch Zugabe von so viel konz. Salzsaure, dass die Chlor- 
wasserstoffkonzentration etwa 8 yo betragt, zu erneuter Krystallisatinii 
gebracht. 

Ausbeute an krystallisiertem Farbstoffchlorid ca. 0,5 gr. 
Punicin-chlorid lost sich, wie Pelargonin und Monardin, in Methyl- 

alkohol leicht rnit oranger Farbe und grunlich-gelber Fluoreszenz. 
Auch von Wasser wird es gut aufgenommen, erleidet aber darin teil- 
weise Hydrolyse zur Farbbase, wodurch die Farbe nach Violett urn- 
schlagt. Auch in trockenem Zustand gibt es sein Chlor sehr leicht al). 
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Wahrend ein im Exsiccator uber Phosphorpentoxyd getrocknetes 
Praparat 5,26% C1 enthielt (ber. 5,6%), wies ein anderes, das uber 
Stangenkali gestanden hatte, nur noch 3,64% Chlor, und ein drittes, 
clas bei looo bei 12 mm getrocknet worden war, nur noch 1,68y0 
('hlor auf. 

Bei 280° fangt Punicin-chlorid an zu sintern, schmilzt aber unter 
Aufschaumen erst bei 293O (Monardin 280°), Der Mischschmelzpunkt 
niit Monardin lag bei 280O. 

Eine wasserige Punicin-chloridlosung zeigt auf Zusatz eines 
Tropfens Sodalosung Farbenumschlag nach blaustichig Rot ; nach 
Zugabe eines Tropfens Kalilauge sieht die Losung im durchfallenden 
Licht violett, im auffallenden blau aus. Mehr Lauge bewirkt Ent- 
farbung. In Methylalkohol bringt wenig Alkali eine violettrote, mehr 
Alkali eine blaue Nuance hervor; ein Uberschuss lost auch hier Ent- 
farbung aus. 

Analyse eines exsiccatortrockenen Priiparates : 
0,009075 gr Subst. gaben 0,016350 gr CO, und 0,004190 gr H,O 
0,011200 gr Subst. gaben 0,002380 gr AgCl. 

CZ,H,lOl,C1 Ber. C 51,s H 4,9 C1 5,62% 
C,,H,,O,,Cl~ 1 H,O Ber. ,, 49,8 ,, 5,l ,, 5,47y0 

Gef. ,, 49,13 ,. 5,l ,, 5,20% 
Polarisationen verschiedener Praparate in O, l% HCI. 

232O - 
- 0,095 x 12,13 _ -  

= 1 x 1 x 0,00497 

= -1 x 1 x 0,00529 
246O. - 

- 0,11 x 11,86 _ -  

Hydrolyse des Punicin-chlorids zu Pelargonidin. 0,129 gr exsiccator- 
trockenes Punicin-chlorid wurden mit 20 cm3 20-proz. Salzsaure 
3 Minuten gekocht. Der zuckerfreie Farbstoff schied sich grosstenteils 
schon beim Erhitzen in den fur Pelargonidin charakteristischen Krystall- 
formen aus. Er wird abgenutscht, mit etwas Salzsaure nachgewaschen, 
hierauf getrocknet. Ausbeute 0,0590 gr. Die Verbindung zeigte in 
allen Punkten das Verhalten des Pelargonidins. 

Das salzsaure Filtrat diente zur polarimetrischen und titrimetrischen 
Zuckerbestimrnung. Hierbei wurden gefunden : 

polarimetrisch 0,0046 gr Zucker (als Glucose berechnet) 
titrimetrisch 0,0049 gr Zucker (nach Bertrand bestirnmt) 

Somit ergeben sich folgende Ausbeuten an Spaltprodukten : 

Pelargonidin- chlorid 48,4% 
Glucose polarimetrisch 
Glucose titrimetrisch 5791% 

I I 



- 80 - 

4. Uber  A n t h o c y a n e  d e r  H o l u n d e r b e e r e n  ( S a m b u c u s  n igra) .  
Die reifen Beeren des gewohnlichen Holunders enthalten Glucoside 

des Cyanidins. Ein grosser Teil des Farbstoffs lasst sich als verhiiltnis- 
inassig schwer liisliches Pikrat abscheiden. Dabei bleiben aber noch 
erhebliche Farbstoffmengen in der Mutterlauge gelost, uber deren 
Satur wir zur Zeit nichts aussagen konnen. 

Die Trester von 15 kgr Holunderbeeren lieferten 15 gr Anthocyan 
in Form des schon krystallisierten Pikrats. Wir geben diesem Farh- 
stoff den Namen Sambucin .  Nach den Ergebnissen der sauren Hydro- 
lyse scheint er trotz hervorragendem Krystallisationsvermogen nicht 
einheitlich zu sein, sonderii aus Di- und geringeren Mengen Mono- 
Glucosiden des Cyanidins zu bestehen, wobei ein Teil der Glucose 
clurch Rhamnose ersetzt ist. Fur cine Mischung von Monoglucosiden 
und M o n orhamnosiden ist namlich die isolierte Cyanidinmenge zu 
klein ; fur cine Diglucosidmischung liegt der Zuckergehalt zu niedrig, 
cler Anthocyanidinwert etwas hoch. Auch bezuglich der Verteilungs- 
zahl zwischen Wasser und Amylalkohol halt sich Sambucin zwischen 
.inthocyanidin-mono- und -diglucosiden (Amylalkohol nimmt ca. 
70,'' des Farbstoffs auf). - Der Farbstoff der Holunderbeeren durfte 
somit, wie viele andere Anthocyane, cine Mischung nahe verwandter 
Stoffe darstellen, deren Trennung bisher nicht ausgefuhrt ist. 

Sambucin enthalt keine Methoxylgruppen; auch aromatische 
Oxycarbonsauren nehmen an seinem Aufbau nicht teil. Die einzigen 
Spaltstiicke, die sich nachweisen liessen, waren Cyanidin, Glucose 
iind Rhamnose. 

Seiner Zusamniensetzung und chemischen Sa tur  nach steht er 
tlern Kirschen- und dem Schlehenfarbstoff nahe, die Willstatter unrl 
Zollingerl) mit der Bezeichnung Keracyanin und Prunicyanin belegten, 
und als Gluco-rhamnoside des Cyanidins auffassen. Einen direkten 
Vergleich des Sambucins mit jenen beiden Anthocyanen durchzu- 
fiihren, ist uns noch nicht moglich gewesen; wir konnen daher auch 
nicht beurteilen, wie weit ihre Verwandtschaft reicht und oh sie sich 
chlrch konstitutionelle Momente unterscheiden. 

E xp e r im en  t e l l  e s. 
Isolierung und Beschreibung des Sambucins. 

15 kgr Holunderbeeren wurden in der Spindelfruchtpresse zer- 
quetscht. Die Trester, 2,s kgr, welche die Hauptmenge des Farbstoffs 
anthalten, haben wir zur Extraktion des Farbstoffs mit 4,2 1 2-proz. 
methylalkoholischer Salzsaure 3 Stunden lang stehen lassen, hierauf 
die tiefrote Fliissigkeit auf der Nutsche abgesaugt, den Ruckstand 
mit 3 1 l-proz. methylalkoholischer Salzsaure nachgewaschen, nntl 

l) A. 412, 164 11. f f .  (1917). 



Cy el amin -pi krat l) 
420 fach 

Delphinidin-chlorid 
aus Vicin 
87 fach 

Vicin-pikrat 
137 fach 

Oenidin + Delphinidin 
Mis chkr ystalle 

94 fach 

Monardin-chlorid 
90 fach 

l) Vergl. Helv. 10, 20 (1927). Vergl. Helv. 10, 11 (1927). 
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aus den vereinigten Extrakten den Farbstoff mit 4 bis 5 Volumina 
Ather gefallt. Er ist in diesem Zustand selbstverstandlich noch stark 
verunreinigt und von harziger Beschaffenheit. Wir nahmen ihn in 
200 em3 heissem Wasser auf und fugten zur filtrierten Losung eine 
solche von 6 gr Pikrinsaure in moglichst wenig kochendem Wasser. 
Diese Flussigkeit blieb zunachst 24 Stunden stehen, nach welcher Zeit 
sich eine harzige Masse abgesetzt hatte. Von dieser wurde filtriert 
und zum Filtrat nochmals eine heissgesattigte wasserige Losung von 
3 gr Pikrinsaure zugefugt. Nach' 6 Stunden hatte sich eine kleine 
Menge neuen Harzes gebildet, das man abtrennte. Jetzt kam die 
Losung in den Eisschrank, wo sie 10 Tage lang stehen blieb. Wahrend 
tlieser Zeit krystallisierte Xambucin-pikrat in breiten Nadeln, die unter 
dem Mikroskop braun erschienen, aus. Es wurde abgenutscht, zur 
Entfernung beigemengter Pikrinsaure mit Ather gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Ausbeute 15 gr. 

Sambucin-pikrat lost sich in heissem Wasser leicht, in kaltem 
vie1 schwerer. Es kann daher gut daraus umkrystallisiert werden. 
Zuerst losten wir es aus 50 em3, hierauf aus 40 em3, beim dritten Ma1 
aus 100 em3 und schliesslich nochmals aus 100 em3 Wasser um. Be- 
sonders nach der letzten Krystallisation trat es in breiten Nadeln und 
langgestreckten Platten auf. Durch die mehrfachen Reinigungsprozesse 
war das Gewicht auf 12 gr zuruckgegangen. 

Die Umwandlung des Pikrats in Xambucin-chlorid geschieht in 
der gewohnten Art mittels methylalkoholischer Salzsaure. Man lost 
das Pikrat kalt in 9-proz. methylalkoholischer Salzsaure und lasst die 
filtrierte Losung in abs. Ather fliessen, wobei das Chlorid in roten 
E'locken ausfallt. In  getrocknetem Zustand ist es hygroskopisch. 

Analyse des exsiccatortrockenen Sambucin-chlorids: 
0,020530 gr Substam gaben 0,004730 gr AgCl 

C,,H,,O,,CI (630,7) Ber. C1 5,62 Gef. C1 5,70% 

Die Analyse stimmt also recht gut auf ein Rhamno-glucosid des 
Cyanidins C2,1331015Cl und scheint darauf hinzuweisen, dass Mono- 
glucoside, fur welche der Chlorgehalt hoher liegen musste, der Menge 
nach im Sambucin zurucktreten. 

Der Holunderbeerenfarbstoff lost sich leicht mit braunroter Farbe 
im Wasser. Diese Losung wird auf Zusatz eines Tropfens Ferrichlorid 
violett, und behalt diese Nuance auch nach Zugabe von etwas mehr 
Ferrichloricl bei. Sodalosung bewirkt Farbenumschlag gegen Violett, 
Natronlauge nach Blaugriin. Der blaugriine Ton bleibt auch nach 
Zugabe uberschussiger Lauge ziemlich lange erhalten. 

Hydrolyse und Abbau des Xambucins. 
1 gr des bei looo im Vakuum getrockheten 

Holunderbeerenfarbstoffs wurde in 10 em3 heissem Wasser gelost ; 
dazu fugten wir 15 em3 konz. Salzsaure und kochten die Flussigkeit 

S a u r e  Spal tung .  

6 
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3 Minuten lang. Bereits wahrend des Siedens schied sich der zucker- 
freie Farbstoff in schonen, einheitlich aussehenden Nadeln ab, die 
unter dem Mikroskop rotbraune Farbe zeigten. Wie die weitere Untcr- 
suchung lehrte, ist er identisch rnit Cyanidin. Wir haben ihn abge- 
nutscht, mit verdunnter Salzsaure gewaschen und getrocknet. Exsiccator- 
trocken betrug sein Gewicht 0,554 gr, im Vakuum bei 100O getrocknet 
0,535 gr. Da aus 1 gr eines Cyanidin-rhamno-glucosids maximal 0,51 gr 
Cyanidin entstehen konnen, weist die etwas hohere Ausbeute an de,m 
Anthocyanidin darauf hin, dass i’m Sambucin auch Mono-glucoside 
enthalten sind. 

Ein zweiter Hydrolysenversuch bestatigte die Resultate des ersten. 
1,5 gr Holunderbeeren-farbstoff-chlorid gaben 0,82 gr bei 100° i m  
Vakuum getrocknetes Cyanidin, wahrend sich theoretisch aus einem 
Cyanidin-diglucosid nur 0,77 gr bilden konnten. 

Das wenig gefarbte salzsaure wasserige Filtrat der ersten Spaltung 
(von 1 gr Sambucin-chlorid stammend) wurde zur weiteren Aufhellung 
mit Amylalkohol ausgezogen. Amylalkoholreste ent’fernte man durch 
wiederholtes Ausschutteln rnit Ather, stellte hierauf die Fliissigkeit 
auf 30 em3 ein und benutzte sie zur polarimetrischen und titrimetrischen 
Zuckerbestimmung. 

5 em3 Fliissigkeit enthielten, nach Bevtrand bestimmt, 0,0508 gr Zucker (auf 
Glucose berechnet ; die Reduktionskraft der R.hamnose liegt fast gleich hoch). Somit 
sind in der ganzen LOSLUI~ 0,30.5 gr Zucker enthalten. Dieser Wert kt fiir ein Cyanidin- 
diglucosid (resp. Rharnno-glucosid) bedeutend zu tief ; er musste f iir ein solches theo- 
retisch 0,54 gr Zucker betragen. Auch f i i r  ein Cyanidin-monoglucosid kiinnen sich aus 
einern gr rioch 0,37 gr Glucose bilden. Es scheint daher bei der Hydrolyse ein erheblicher 
Teil des Zuclrers zerstort worden z u  sein. 

Ein Teil dieses Kohlenhydrates ist Rhamnose. f i re  Menge wurde in iiblicher Art 
als Pliloroglucid ermittelt. 10 cm3 der Zuclrerlosung lieferten 0,0216 gr Phloroglucid. 
Nach der Formel: Rhamnose = Ph. 1,65 - Ph. 1,84 + 0,Ol berec,hnet, fuhrt dies zu einer 
Gesamtmenge von 0,136 gr abgespaltener Rharnnose. 

Der zweite Zucker des Sambucins ist Glucose. ZII dessen Nachweis haben wir 
10 erns  der Zuclterlijsung mit Soda neutralisiert, hierauf mit 2 gr Natriumacetat und 
2 gr Phenylhydrazin-chlorhydrat versetzt und die klar filtrierte Liisung 1 Stunde auf 
dem Wasserbad erhitzt. Das ausgefallene Osaeon schmolz nach dem Umlrrystallisieren 
ails 70-proz. Alkohol bei 204O und zeigte, mit Glucosaeon gemischt, keine Depression. 

Zieht man von den titrimetrisch errnittelten 0,305 gr Zucker die gefundenen 
0,136 gr Rharrinose ab, so bleiben, 0,169 gr fur Glucose ubrig. Diese Mischung musste 
i i i i  1 dm-Rohr (30 cm3 Fliissigkeit) + 0,334O drehen. Gefunden wurde bei der Polari- 
sation ein etwas hoherer Wert, narnlich 0,40°. 

Aus den Zuckerbestimmungen, die ubrigens rnit analogem Resultat 
wiederholt wurden, kann rnit Bestimnitheit nur gesagt werden, dass 
Sambucin Glucose und Rhamnose enthalt, und zwar nicht in stochio- 
metrischem Verhaltnis, indem der Rhamnosewert kleiner als derjenige 
des Traubenzuckers ist. Bei der Hydrolyse scheint ein nicht unerheb- 
licher Ante.il der Kohlenhydrate zerstijrt zu werden, da deren Menge 
sogar noch unter demjenigen von Cyanidin-mono-glucosiden liegt. 



- 83 - 
Alkalischmelxe des zuckerfreien Holunderbeerenfarbstoffs. 

1,79 gr des zuckerfreien Farbstoff-chlorids werden in einem Nickel- 
tiegel rnit 30 gr Kaliumhydroxyd und 6 em3 Wasser verruhrt und 
wahrend 8 Minuten auf 250° erhitzt. Nach dem Erkalten sauert man 
an und schuttelt rnit Ather aus. Der atherische Extrakt gibt, mit 
Bicarbonatlosung ausgeschuttelt, saure Verbindungen an diese ab. 
Nach dem Ansauern der Bicarbonatlosung wird sie rnit Ather 'aus- 
grschuttelt und die Atherlosung verdampft, wobei ein tiefdunkel 
gefarbtes 01 zuriickbleibt. Zur Reinigung losten wir dieses erneut in 
wenig Ather und setzten so vie1 Benzol dazu, bis die braunen Schmieren 
gefiillt und die uberstehende Flussigkeit hell geworden war. 

Aus letzterer setzen sich, in dem Masse wie der Ather verdunstet, 
ziemlich helle, krystalline Krusten ab, die sich aus Wasser leicht um- 
krystallisieren liessen. Die Verbindung wurde so in nahezu farblosen, 
nadeligen Krystallen erhalten, die bei 196-197O schmolzen, und rnit 
Protocatechusaure vom selben Schmelzpunkt gemischt, keine Depression 
ergaben. Auch im gesamten ubrigen Verhalten, besonders der tiefgriinen 
Ferrichloridreaktion, stimmt das saure Abbauprodukt des Farbstoffs 
mit Protocatechusaure uberein. 

Die mit Natriumbicarbonat ausgezogene Atherlosung, welche pheno- 
lische Spaltstucke enthalten musste, wurde eingedampft und der Ruck- 
stand aus wenig Wasser umkrystallisiert. Er erschien dabei in den 
fur Phloroglucin charakteristischen tafeligen Krystallen, die auch in 
der violetten Ferrichloridreaktion rnit diesem Phenol ubereinstimmten. 
Der Schmelzpunkt unseres Praparates lag noch 3 bis 4O niedriger 
als derjenige des reinsten Phloroglucins, nlmlich bei 213O statt 217O; 
gleich hoch wurde der Mischschmelzpunkt gefunden. 

Die Spaltstucke des zuckerfreien Holunderfarbstoffs sind somit 
Phloroglucin und Protocatechusaure, und der Farbstoff 'selbst Cyanidin. 
Mit dem Cyanidin anderer Bluten stimmt er ausserdem in der Krystall- 
form, Losungsfarbe und den Farbenreaktionen uberein. 

5. Uber  A n t h o c y a n e  d e r  d u n k e l - w e i n r o t e n  Wicken. 
Die dunkel-weinroten bzw. braunroten Wicken enthalten Glucoside 

des Delphinidins und zwar scheint nach den Ergebnissen des Abbaus 
iind der Zuckerbestimmungen eine Mischung von Monoglucosid und 
Monorhamnosid des Delphinidins vorzuliegen. 

Der Wickenfarbstoff, den wir Vicin nennen wollen, lasst sich 
dem getrockneten Blutenmaterial rnit methylalkoholischer Salzsaure 
leicht als Chlorid entziehen und nachher mit Ather in Form des 
Chlorids ausfallen. Aus diesem stellten wir das schwer losliche Pikrat 
her, das anfangs gelatinos ausfiel, nach mehrmaligem Umlosen aus 
Wasser aber prachtvoll krystallisierte (vgl. photographisches Bild) ; 
unter dem Mikroskop erschien es in langen, braunroten Nadeln und 
Nadelbuscheln (vgl. Abbildung). 
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11 000 von den Kelchen befreite Wickenbluten lieferten 260 gr 

trockenes Bliitenmehl, woraus 6,5 gr gereinigtes und krystallisiertes 
Vicin-pikrat isoliert worden sind. 

Der Farbstoff der Wicken ist methoxylfrei. Dass unsere Praparate 
- abgesehen von der Mischung Rhamnosid- Glucosid - sehr rein 
waren, zeigte der Verlauf der sauren Hydrolyse des Farbstoffs, wobei 
das zuckerfreie Spaltstuck, das Delphinidin, gleich in kompakten, 
Drusen bildenden Nadeln und schwalbenschwanzahnlichen Zwillingen 
prachtvoll krystallisiert ausfiel (vgl. photographisches Bild), obwohl 
Delphinidin nicht ganz leicht krystallisiert, bei der Hydrolyse mancher 
anderer hnthocyane zuerst amorph ausfallt, und haufig weiterer 
Reinigungsprozesse bedarf, bevor es in Krystsllen erscheint. 

Die Ausbeute an Delphinidin und an Zucker, die man bei der 
sauren Spaltung von Vicin gewinnt, stimmt befriedigend fur ein Delphi- 
nidin-monoglucosid und Delphinidin-monorhamnosidgemenge. Auch 
die Verteilungszahl des Farbstoffs zwischen Wasser und Amylalkohol 
ist die eines Monoglucosids, niimlich ca. I/,, d. h. 15% werden vom 
Amylalkohol, 85 % vom schwach salzsauren Wasser aufgenommen. 

Vicin-chlorid lost sich leicht in Wasser mit braunroter Farbe, 
die auf Zusatz von etwas Soda nach Griin, mit Natronlauge nach 
gelbgrun umschlagt. Grosser Laugenuberschuss bewirkt weitgehende 
Entfarbung, bzw. die Fliissigkeit nimmt einen braunlichen Ton an. 
Ferrichlorid erzeugt Farbenumschlag nach Violett; iiberschiissiges 
Ferrichlorid entfarbt die Losung. 

S c h a r l a c h r o t e  Wickenbluten, die der eine von uns rnit Hurli- 
mann untersuchte, scheinen andere Anthocyane als die braunroten 
Sorten zu enthalten; den Rhamnosegehalt fanden wir darin vie1 
niedriger. 

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

Isolierung und Beschreibung des Vicins. 
110 gr getrocknetes Blutenmehl von dunkel-braunroten Wicken 

werden rnit 650 cm3 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure iibergossen, 
4 Stunden darin liegen gelassen, hierauf abgenutscht und rnit 400 cm3 
1 -proz. methylalkoholischer Salzsaure nachgewaschen. Der vom Methyl- 
alkohol ausgezogene Farbstoff fallt auf Zusatz des dreifachen Volumens 
Ather aus. Man verreibt ihn mit Ather, lost ihn in 100 cm3 Wasser 
und setzt zur filtrierten Fliissigkeit 4 gr in 70 cm3 Miasser geloste Pikrin- 
saure. Nach kurzem Stehen scheidet sich das Vicin-pikrat gelatinos 
ah. Es wird nach 12 Stundcn abgesaugt und dreimal aus heissem 
Wasser, dem etwas Pikrinsaure zugefiigt ist, umkrystallisiert, wobei es 
schliesslich in einheitlich aussehenden braunroten Nadeln und Nadel- 
buscheln herauskomm t . 
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Mit zunehmendem Reinheitsgrad wachst die Schwerloslichkeit 
des Vicin-pikrates; selbst in heissem Wasser lost es sich wenig, und 
auch von Methylalkohol wird es nicht leicht aufgenommen. 

Zur Umwandlung in das Chlorid lost man das Pikrat in 8-proz. 
methylalkoholischer Salzsaure und fallt mit Ather. Abgenutscht und 
im Vakuurnexsiccator getrocknet, bildet es ein rotes, lockeres Pulver. 
In  Wasser sowie Methylalkohol lost es sich sehr leicht. Prufung auf 
Methoxylgruppen fie1 negativ aus. 

Nach den Analysen enthalt Vicin-chlorid auch nach dem Trocknen 
bei looo und 12 mm ca. 2 Mol. H,O. Fur solche Praparate fanden wir: 

0,008610 gr Subst. gaben 0,015130 gr GO, und 0,003970 gr H,O. 
0,008885 gr Subst. gaben 0,015550 gr CO, und 0,004260 gr H,O. 
0,001587 gr Subst. gaben 0,003210 gr AgCl 
0,001374 gr Subst. gaben 0,002790 gr AgCl. 

Gefunden: C 47,94; 47,73 H 5,16; 5,39 C1 5,OO; 5,02%. 
Fdr ein Delpliinidin-monoglucosid mit 2 blol H,O, also fur C,,H,,O,,Cl~ 2 H,O berechnet 
sich C 46,96 H 4,69 C1 6,62% 

Das Farbstoff-chlorid hat somit beirn Trocknen Chlor verloren. Zum Vergleich 
der gefundenen und berechneten Kohlenstoffwerte ist es daher zweckmassig, alle Analysen 
auf chlorfreie Verbindungen umzurechnen. So findet man 

Gef. ,, 50,4; 50,2 ,, 5,39; 5,60°&. 
C,,H,,O,, * 2 H,O Ber. C 50,3 H 5,03% 

Hydrolyse des Vicins. 
Man lost 0,994 gr Farbstoffchlorid in 15 em3 heissem Wasser, 

gibt 15 em3 konz. Salzsaure d a m  und halt die Flussigkeit 2l/, Minuten 
im Kochen. Schon in der Ritze fallt ein Teil des zuckerfreien Farb- 
stoffs krystallisiert aus, dessen Menge sich beim Abkuhlen vermehrt. 
Enter dem Mikroskop sieht man schwalbenschwanzahnliche Gebilde 
und aus Xadeln bestehende, kompakte Drusen. Ausbeute an zucker- 
freiem Farbstoffchlorid 0,3711 gr (im Vakuum hei looo getrocknet). 

Das noch ziemlich stark gefarbte salzsaure E'iltrat wird zur EX- 
traktion der in Losung gehaltenen Farbstoffreste mehrmals mit Amyl- 
alkohol, der noch 0,127 gr aufnahm, extrahiert. Durch Ausschutteln 
mit Ather befreit man die Flussigkeit hierauf von Rmylalkohol und 
benutzt sie zur Zuckerbestimmung. 

Ihr Volumen wurde auf 30,O 01113 gebracht. Ihre Drehung im 1 dm-Rohr war 
dnnn aD = + 0,29O. 

Nach Bertrund wurden in 5 em3 der Stammlosung 0,0395 Zucker ( a d  Glucose 
Iierechnet) ermittelt ; daraus ergibt sich als Gesamtzuckermenge 0,237 gr. 

15 cm3der Stammlosunglieferten beider Rhamnosebestimmung nachEZZet und  toll^') 
0,0528 gr Rhamnose; die ganze Flussigkeit muss daher 0,1056 gr Rhamnose enthalten; 
fur Glucose bleiben darnach 0,1314 gr ubrig. 

F~ir eine Losung von 0,1314 gr Glucose + 0,1056 gr Rhamnose in 30 em3 Flussigkeit 
berechnen sich bei einer Schichtdicke von 1 cm a D  ZLI 0,26O. Gefunden wurden, wir 
angegeben, + 0,29O. 

l) B. 38, 494 (1905). 
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Eine zweite Hydrolyse des Vicins (mit 1,42 gr Chlorid vorgenommen) fiihrte zu 

ahnlichen Werten wie die erste. Die beeugl. Daten sind unter I1 in der nachfolgenden 
Tabelle zu finden. 

- 

monoglucosid 
C,1H2,0,,C1~ 2 H,O 

Delphinidin-chlorid . . 
Zucker . . . . . . . . 

Uber die Natur des zuckerfreien Wickenfarbstoffs orientiert desseii 
Analyse und der Abbau mittels schmelzendem Alkali: 

0,01017 gr Subst. gaben 0,01988 gr CO, und 0,00365 gr H,O. 
0,00790 gr Subst. geben 0,01545 gr CO, und 0,002870 gr H,O 

C,,H,,O,Cl Ber. C 53,17 H 3,28y0 
Gef. ,, 53,29; 53,33 ,, 4,OO; 4,04y0 

Fur den alkalischen Abbau erhitzten wir 0,72 gr Farbstoffchloricl 
mit 12 gr festem Kaliumhydroxyd und 6 em3 Wasser im Nickeltiegel auf 
220-250°, nahmen die kaltgewordene Schmelze in Wasser auf, machten 
die Losung kongosauer und atherten sie aus. Hierauf wurde sie zur Ex- 
traktion saurer Verbindungen rnit Bicarbonatl6sung geschuttelt, letztere 
angesauert und wieder rnit Ather ausgeschuttelt. Dieser Ather hinter- 
liess einen braunen Ruckstand, den man zur Reinigung in-Ather auf- 
nahm und fraktioniert rnit Benzol fallte; die ersten Niederschlage 
sind dunkel und werden verworfen. Aus den hellbraunlichen Filtraten 
scheiden sich in dem Masse, als der Ather verdampft, krystalline Krusten 
ab, welche die fur Gallussaure charakteristischen Reaktionen besitzen. 
(Blaues Eisensalz, Kaliumcyanid-reaktion cler Gallussaure usw.) 

Die rnit Natriumbicarbonat extrahierte Atherlosung hinterliess 
nach dem Verdunsten geringe Mengen einer in Tafeln krystallisierenden 
Substanz, die in salzsaurer Losung mit Purfurol einen schmutziggriinen 
Nieclerschlag ergab und daher sehr wahrscheinlich Phloroglucin war. 
Eine Wiederholung dieses Versuches rnit grosseren Substanzmengen 
ist uns noch nicht moglich gewesen. 

Zurich, Chemiselies Laboratorium der Universitat. 
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Uber die Glycerin-phosphorsauren IV l) 
von P. Karrer und P. Benz. 

(29. XII. 26.) 

In  einer friiheren Abhandlung2) war gezeigt worden, dass glycerin- 
@-phosphorsaures Barium mit Bariumnitrat ein gut krystallisiertes, 
schwer losliches Doppelsalz 2 C,H,O,PBa - 1 Ba(NO,), gibt, wahrend 
die Glycerin-a-phosphorsaure zur Bildung einer analogen, schwer 
liixlichen Verbindung nicht befahigt ist. Unter Verwertung dieses 
unterschiedlichen Verhaltens der beiden Isomeren liess sich dann weiter 
zeigen, dass die Glycerin-phosphorsaure, die bei der Verseifung der 
Lecithine entsteht, der Hauptmenge nach Glycerin-p-phosphorsaure 
ist und das a-Isomere stark zuriicktritt. 

Gegen die weitere Schlussfolgerung, dass das Lecithin selbst sich 
grosserenteils von der @-, kleinerenteils von der a-Phosphorsaure des 
Lecithins ableitet, hatte noch der Einwand erhoben werden k6nnen3), 
class moglicherweise schon wahrend der Verseifung des Lecithins mit 
Barytwasser unter Wanderung des Phosphorsaurerestes von der a- nach 
der @-Stellung eine Isomerisation eingetreten sei. Wir haben daher 
die folgenden Versuche, die eine solche Befurchtung als hinfallig 
erscheinen lassen, ausgefiihrt : 

Durch Spaltung gewonnene o p t  i s c h a k t i v  e Glycerin-a-phosphor- 
sanre4) wurde mit Essigsaure-anhydrid acetyliert. Das Bariumsalz 
dieser Diacetyl-glycerin-a-phosphorsaure erwies sich, im Gegensatz 
zum acetylfreien Korper, der eine messbare Drehung nicht erkennen 
liess4), als stark optisch aktiv; in unseren Versuchen verwendeten wir 
die d-Form. Hierauf verseiften wir die Acetylgruppen mit Barythydrat 
unter Bedingungen, wie sie bei der Lecithinhydrolyse Anwendung 
finden, gewannen dabei glycerin-phosphorsaures Barium zuruck und 
reacetylierten dieses unter analogen Bedingungen wie das erste Mal. 
Das so von neuem erzeugte diacetyl-glycerin-phosphorsaure Barium 
besass fast genau dieselbe spezifische Drehung wie das erste Praparat, 
das vor der Verseifung untersucht worden war. Damit ist der Beweis 
erbracht, dass unter den angewandten milden Bedingungen alkalischer 
Spaltung in Glycerin-a-phosphorsaure-diacylestern eine merkliche Ver- 

- ~~ 

l) Vgl. Helv. 9, 3, 23, 598 (1926). 
z, P. Karrer und Harry Salomon, Helv. 9, 3 (1926). 
3, Anmerk. bei der Korrektur: er isb inzwischen von Ad. Griin und R. Limpacher 

4, Helv. 9, 23, 598 (19p6). 
gemacht worden, R. 60, 148, 268 (1927). 
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schiebung von Phosphorsauregruppen nach der p-Stellung nicht statt- 
findet. 
CHzOH CH,OCOCH, CH2OH CH,OCOCH, 

I (CH,CO),O 1 Ba(OH), I (CH,CO),O 1 
~ H O H  --+ CHOCOCH, --+ CHOH --, CHOCOCH, 
I I I I 
I I I 

CH,0P03Ba CH,OPO,Ba CH,OPO,B~ CH,OPO,Ba 
[a], = + 1,81° (A 03") 

Wir haben die durch Barytverseifung aus der optisch aktiven 
Diacetyl-glycerin-a-phosphorsaure erzeugte Glycerin-phosphorsaure 
ausserdem mittels Bariumnitrat auf Glycerin-/?-phosphorsaure gepruft, 
aber keine solche nachweisen konnen. 

Xach diesen Versuchen steht es u. E. ausser Zweifel, dass sich nicht 
nur die aus Lecithin durch Spaltung hervorgehende Glycerin-phosphor- 
saure, sondern schon das Lecithin selbst in dem fruher angegebenen 
hohen Prozentsatz aus Glycerin-/?-phosphorsaurederivaten aufbaut, 
und die a-Isomeren in dem Gemisch der Menge nach zuriicktreten. 

Eine grossere Zahl von (im experimentellen Teil nur auszugsweise 
wiedergegebenen) Versuchen widmeten wir der Frage, ob auch bei 
Anwesenheit von v i  el glycerin-a-phosphorsaurem Barium, das Barium- 
salz der Glycerin-/?-phosphorsarire mit Bariumnitrat ausfallt, und ob 
die Niederschlage kein a-Salz mitreissen. Wie sich iibereinstimmend 
stets ergab, treten irgendwelche Storungen dieser Art nicht ein. Die 
Ausbeute an der Doppelverbindung (glycerin-/?-phosphorsaures Barium- 
Bariumnitrat) entsprach stets der angewandten Menge Glycerin-/?- 
phosphorsaure; a- Salz wird nicht mitgerissen. Glycerin-a-phosphor- 
saures Barium lasst sich sogar direkt aus einer Bariumnitratlosung 
umkrystallisieren, woraus hervorgeht, dass es nicht nur keine schwer 
Iosliche, sondern uberhaupt keine i\lolekelverbindung mit Barium- 
ni tra t eingeh t . 

N a c h s c h r i f t  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  A d .  Griin und R. Linzpdicherl) bemerken 
in einer soeberi erschienenen Abhandlung, der eine von uns habe (mit H .  Salomon) 
aus dem Umstand, dass das aus Lecithin erhaltene glycerin-a-phosphorsaure Barium 
ein wesentlich geringeres Drehungsvermiigen als das Lecithin selbst besitzt, den 
Schluss gezogen, die untersuchten Lecithinpraparate wiirden eine hochaktive 
Beirnischung unbekannter Art enthalten. Diese Schlussfolgerung, die der Logik 
entbehren wurde, haben wir nicht getan. Zu jener Ansicht wurden wir vielmehr 
durch andere Grunde, hauptsachlich dadurch gefiihrt, weil der Glycerin-a-phos- 
phorsaure-dimethylester-dimethylather CH20CH, * CHOCH, * CH,OPO,(CH,),, den 
man aus Lecithin gewinnt, ungefahr dieselbe spez. Drehung besitzt, wie ent- 
sprechende Praparate, welche man durch Spaltung von reinev GZycer~n-a-q)hospho,.- 
stiure, die ols Bariumsalz selbst keine Drehung erkennen lasst, erhalt2). 

Was die Umlagerung von Glycerin-a-phosphorsaure-Verbindungen in Derivate 
der Glycerin- j-phosphorsaure betrifft - sie wurde bisher in keinem einzigen Fall 
bewiesen - wird man von einer solchen doch wohl nur sprechen durfen, wenn die 

[aID = + 2,0° (& 0Jo)  

l) B. 60, 267 (1927). 
2) Helv. 9, 9-11, 23, 599 (1926). 



- 89 - 
Glycerin-B-phosphorsaure als solche charakterisiert wurde ; da man jetzt in der Ab- 
scheidung derselben als Bariumnitrat-doppelsalz eine gute und einfache Isolierungs- 
methode besitztl), macht der Nachweis selbst kleiner Mengen dieser Saure keine 
Schwierigkeiten. Bei Anwendung dieses Untersuchungsverfahrens wird man wahr- 
scheinlich auch in der Annahme von Wanderungen des Phosphorsaurerestes von 
der a- nach der j3- Stellung der Glycerinmolekel vorsichtiger werden, und vermutlich 
auch in der Beurteilung der Identitat von Glycerin-phosphorsauren die einerseits 
ails Lecithin, andererseits aus synthetischen a-Lecithinen gewonnen worden sind2). 

Sollte sich ubngens einmal zeigen, dass nach der alkalischen Verseifung syn- 
thetischer, als a$-Diacyl-a-glycerin-phosphorsluren angesprochenen Verbindungen 
etwas @-Glycerin-phosphorsaure nachzuweisen ist, so ware, bevor eine Wanderung 
des PhosphorsBurerestes angenommen werden darf, erst noch zu beweisen, dass 
die Phosphorylierung der a,@-Diacyl-glycerine nicht unter teilweiser Acylwanderung 
z u  einer Mischung von a- und p-Glycerin-phosphorsaure-derivaten fuhrt, und somit 
schon die Ausgangsmaterialien jene Glycerin-,f?-phosphorsBure-verbindungen ent- 
halten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Verhalten von gl ycerin-a-phosphorsaurem Bar ium gegen Bariumnitrat. 

1 gr reines, krystallisiertes Bariumsalz aus Glycerin-a-phouphor- 
siiure (dargestellt aus Acetonglycerin) wurde in 50 em3 Wasser gelost, 
diese Fliissigkeit hierauf im Vakuum bei 40° auf 10 em3 eingeengt und 
mit einer Losung von 0,5 gr Bariumnitrat in 5 em3 Wasser versetzt. 
Trotz wiederholtem Reiben der Glasgefasse war nach 3 Stunden keine 
Krystallisation wahrzunehmen. Nach 46 Stunden hatte sich dagegen 
ein krystalliner Niederschlag gebildet, der nach dem Abnutschen mit 
2 em3 heissem Wasser, hlkohol und Ather gewaschen und nachher 
getrocknet wurde und dann 0,1802 gr wog. Eine Stickstoffbestimmung 
nach Dumas xeigte, dass er voltkommen stickstofffrei war. Die Barium- 
bestimmung ergab 44% Ba. Es handelte sich also um glycerin-a- 
phosphorsaures Barium, das aus der ubersattigten wasserigen Losung 
auskrystallisiert war. Der Umstand, dass dieses Salz aus stark barium- 
ni trathaltiger Flussigkeit rein auskrystallisiert, beweist, dass es sich 
mit Bariumnitrat nicht zu einer Molekelverbindung vereinigen kann. 

Derselbe Versuch wurde mehrmals wiederholt und verlief stets 
in gleicher Weise. 

Fullung von gl ycerin-p-phosphorsaurem Barium neben gl ycerin-a-phosphor- 
saurem Bar ium mittels Bariunarzitrat. 

Eine Mischung von je 0,5 gr Bariumsalz der a- und p-Glycerin- 
phosphorsaure wurde in Wasser bei Zimmertemperatur vollig gelost 
und die Pliissigkeit im Vakuum bei 40° auf 10 em3 eingeengt. Dann 
fiigten wir 0,5 gr Bariumnitrat, gelost in 5 em3 Wasser, hinzu und 
liessen stehen. Schon nach wenigen Minuten begann die Krystallisation 
des Doppelsalzes von glycerin-p-phosphorsaurem Barium und Barium- 
nitrat. Es wurde nach 12 Stunden abgesaugt und mit wenig MTasser, 

1) P.  Karrer und H .  Salomon, Helv. 9, 3 u. f f .  (1926). 
2) Griin und Limpbeher, B. 59, 1360 (1926). 
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Alkohol und Ather gewaschen. Nach dem Trocknen wog es 0,5627 gr. 
Da die Loslichkeit der Verbindung in Wasser nach fruheren Bestim- 
mungen 0,8 bis l , O %  betriigt, so sind in den obigen 15 em3 Mutterlauge 
noch ca. 0,14 gr Doppelsalz enthalten; zusammen mit den auskrystalli- 
sierten 0,562 gr ergibt dies 0,7027 gr, wahrend sich aus den 0,s gr 
glycerin-B-phosphorsaurem Barium, die mit der gleichen Menge u-Salz 
gemischt waren, theoretisch 0,71 gr Bariumnitrat-Doppelverbindung 
bilden konnen. 

Der Versuch beweist, dass die Anwesenheit von glycerin-u-phosphor- 
saurem Barium die Krystallisation der Molekelverbindung aus Rarium- 
nitrat und glycerin-B-phosphorsaurem Barium nicht stijrt i d  zii 
keinen Versuchsfehlern Veranlassung gibt. 

Acet ylierung von opt.-aktivern glycerin-a-phosphorsaurem Barium. 
Wir erhitzten 10 gr d-glycerin-a-phosphorsaures Barium, die1 

durch Spaltung der racemischen Verbindung mittels Strychnin nach 
fruher gegebener Vorschrift dargestellt worden waren, mit 70 cm3 
Essigsaure-anhydrid auf dem Sandbad am Ruckflusskuhler. Sacli 
einer halben Stunde war Losung eingetreten. Das uberschussige Essig- 
saure-anhydrid wurde jetzt im Vakuum vollig abdestilliert und der 
gelblich und glasartig aussehende Riickstand in kochendem Rlkoliol 
geliist. Nach dem Erkalten des Alkohols erstarrte die Flussigkeit zu 
einem Krystallbrei von diacetyl-glycerin-u-phosphorsaurem Barium. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol ist (lie 
Verbindung farblos; sie lost sich sehr leicht in Wasser, wenig in kaltcm, 
leicht in heissem Alkohol; von Ather wird sie nicht aufgenommen. 

Die Substanz scheint nicht vollkommen homogen zu sein; die 
Analysen stimmten nicht scharf auf die von der Theorie geforderten 
Werte : 

C,H,,O,PBa Ber. C 21,46 H 2,81 P 7,93 Ba 35,09% 
Gef. ,, 22,530 ,, 3,OO ,, 7,69 ,, 34,530yo 

Das diacetyl-d-glycerin-a-phosphorsaure Barium ist in wasserig-er 
Lijsung rechtsdrehend. An unserem Praparat beobachteten wir : 

E = 1 dm; 18 1,6291 gr gelost in 12,2129 gr Wasser; aD = + 0,27O; 
18 [a] D. = + 2,0° (* 0,lO). 

Verseifung der Acet ylverbindung. 
2,6  gr der vorbeschriebenen, acetylierten Verbindung verseift 

man durch dreistundiges Schutteln mit einer Auflosung von 3,4 gr 
Baryt (2Mol) in 100 cm3 Wasser. Hierauf wird das uberschussige 
Bariumhydroxyd durch Kohlendioxyd gefallt, das Bariumcarbonat 
abfiltriert und die Losung stark eingeengt. Alkohol schlagt in ihr 
das durch die Verseifung zuruckgebildete glycerin-a-phosphorsaure 
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Barium nieder, das bei dieser Art des Fallens in der leichter wasser- 
loslichen Modifikationl) erscheint. Wir haben es abgenutscht, mit 
Alkohol und Ather gewaschen, getrocknet, und fur die folgenden Prufun- 
gen verwendet. 

1. Analyse: 0,2125 gr Subst. gaben 0,1618 gr BaSO, 

2. I’riifung auf optische Aktivitat. Das Bariumsalz liess, in Wasser gelost, lteine 
optische Aktivitlt erkennen. 

3. Priifung auf B-Salz. 0,2 gr der Verbindung wurden in 6 cm3 Wasser, die 0 , l  gr 
Bariumnitrat enthielten, gelost. Nach 48 Stunden hatten sich 0,046 gr Krystalle aus- 
geschieden, die nach dem Auswaschen mit Wasser s t i c k s  t of f f r e i  waren, somit aus- 
krystallisiertes glycerin-a-phosphorsaures Barium darstellten. Nahm man fur 0,2 gr 
Ausgangsmaterial 10 cm3 Wasser zum Losen, so erfolgte auch nach langerem Stehen 
keine Iirystallisation. 

Glycerin-,!l-phosphorsLure bildet sich somit bei der alkalischen Verseifung von 
Diacetyl-glycerin-a-phospho~~lure nicht. 

4. Reacetylierung des in der Verseifung erhaltenen glycerin-a-phosphorsauren 
Brtriums. Sie wurde in derselben Weise vorgenommen, wie wir sie weiter oben beF 
schrieben haben. Das aus Alkohol umkrystallisierte Diacetyl-glycerin-a-phosphonaure 
Barium war wieder rechtsdrehend : 

C3H,0,PBa Ber. Ba 44,6 Gef. Ba 44,8”,. 

0,4856 gr gelost in 11,7307 gr H,O; I = 1 dm; a: = + 0,075O; 
18 [a] ,  = + 1,810 (&0,2’)). 

Dieser Versuch lehrt, dass die alkalische Verseifung von optisch- 
aktiver Diacetyl-glycerin-a-phosphorsaure zu Glycerin-a-phosphorsaure 
ohne nennenswerte Racemisierung der Verbindung vor sich geht. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Einige Umwandlungsprodukte des Tetrabrom-brenzcatechins 
yon Fritz Zetzsehe und Samuel Sukiennik. 

(4. I. 27.) 

Beim Stehenlassen einer Losung von Tetrabrom-brenzcatechin in 
Pyridin bei Zimmertemperatur beobachteten wir, dass sich nach einiger 
Zeit zuerst in geringer Menge ein herrlich krystallisierender roter 
Korper bildet und dann langsam die Abscheidung eines gelben erfolgt. 
Da eine Trennung der beiden Verbindungen wegen ihrer Unliislichkeit 
in den iiblichen Losungsmitteln unmoglich war, warteten wir den Zeit- 
punkt ab, dass sich die gelbe Verbindung zu bilden begann, filtrierten 
ab und liessen sich nunmehr die gelbe Verbindung abscheiden. Der 
ganze Vorgang kann durch gelindes Erwarmen auf 40° beschleunigt 
werden. Bei hoherer Temperatur bilden sich sehr unerfreulich aus- 
sehende braune Produkte. 

l) B. 53, 1617 (1920). 
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Die gelbe Verbindung entsprach in ihrer Zusammensetzung einer 
Molekel Tetrabrom-brenzcatechin + zwei Molekeln Pyridin ; die rote 
einer Molekel Tetrabrom-brenzcatechin + drei Molekeln Pyridin. Da 
letztere Verbindung nur in geringer Menge neben der gelben entstand, 
suchten wir sie uns in grosserer Menge zu verschaffen und fanden, dass 
sich der gelbe Korper in Pyridin, das sehr wenig Wasser enthielt, schnell 
in den roten umwandelte. Vollig trockenes Pyridin lasst nur den gelben 
Korper ents tehen. 

In  beiden Verbindungen haftet ein Teil des Pyridins nur schwach. 
Beim Aufbewahren an der Luft oder uber Schwefelsaure verlieren 
sie Pyridin, wobei der rote Korper erst gelb und dann farblos wird, 
wahrend der gelbe sofort farblos wird. Durch Wasser werden beide 
Verbindungen in eine orangefarbige verwandelt, wobei bei der roten 
Pyridingeruch auftritt. Wassrige Sauren wandeln beide Verbindungen 
in eine farblose um, deren Zusammensetzung bei der Verwendung von 
Bromwasserstoffsaure einer Molekel Tetrabrom-brenzcatechin + einer 
Molekel Pyridin entspricht. Durch Basen wird dieser Verbindung nun 
dieses Pyridin nicht mehr entzogen, sondern man erhalt die schon oben 
erwahnte orangefarbige Substanz, die sich von der farblosen durch 
den Mindergehalt einer Molekel Bromwasserstoff unterscheidet. Um- 
gekehrt wird die farblose Verbindung durch Pyridin in den gelben oder 
roten Korper verwandelt, je nachdem ob absolut trocknes oder wenig 
Wasser enthaltendes Pyridin benutzt wird. 

Die farblose Substanz kann demnach als Muttersubstanz aller 
erwahnten Verbindungen angesprochen werden und ist ein Tribrom- 
tlioxy-phenyl-pyridinium-bromid. Solche substituierten Phenyl-pyridi- 
niumverbindungen sind uns durch die eingehenden Untersuchungen 
von Reitxenstein und Rothschild l) und vor allem durch Zincke und 
TVeisspfenning2) bekannt geworden, die ihre Bildung und Umwandlung 
am Beispiel des 2,4-Dinitro-chlorbenzoIs und 1,3,4,6-Dinitro-dichlor- 
benzols eingehend beschrieben haben. Diese Beispiele konnen wir 
also um das Tetrabrom-brenzcatechin vermehren, bei dem die auf- 
lockerride Wirknng auf das Halogen nun nicht, wie bei den erwahnten 
Verbindungen, den Nitrogruppen, sondern den Hydroxylgruppen zu- 
kommen muss. Wahrscheinlich gibt es noch weitere Gruppierungen 
dieser Art. Dass die farblose Verbindung noch den unveranderten 
Brenzcatechinring enthalt, lasst sich durch Oxydation zum o-Chinon- 
nitrat zeigen, das sich durch Bisulfit wieder reduzieren lasst. 

Fur die Konstitution unseres Diosy-tribrom-phenyl-pyridinium- 
bromides kommen zwei Moglichkeiten in Frage : 

I )  J. pr. [a ]  73, 257 (1906). 
z, J. pr. [2] 82, 1 (1910); A. 330, 361 (1904). 
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Wir entscheiden uns fur die Formel I aus folgenden Grunden: 
Dass nur ein Pyridin in festen Verband mit dem Tetrabrom-brenz- 

catechin tritt, erklart am besten Formel I, da eine zweite Molekel in 
ortho-Stellung zur ersten zu stehen kommen wurde, wenn wie bei 
vielen Substitutionsreaktionen des Brenzcatechins die para-Stellung zu 
den Hydroxylen bevorzugt ist. Diese zweite para-Substitution durfte 
nun aber sterisch behindert sein. Formel I1 liesse die Bildung einer 
Dipyridiniumverbindung in den beiden ortho-Stellungen, bezw. in 
einer ortho- und einer para-Stellung zu, letztere kann auch aus Formel I 
abgeleitet werden. Wie weiter unten gezeigt wird, besitzt nun auch 
das Tetrabrom-brenzcatechin, wie das Brenzcatechin selber, in der 
para-St,ellung zu den Hydroxylen die bevorzugte Substitutionsstelle, 
indem in alkalischer Losung die Bromanilsiiure gebildet wird, bei deren 
Entstehung die beiden ortho-standigen Bromatome jedenfalls ganzlich 
unbeteiligt sind. Wir glauben deshalb unsere verbindung mit Recht 
als 3,4-Dioxy-2,5,6-tribrom-phenyl-pyridinium-bromid ansprechen zu 
konnen. 

Die gelbe und die rote Verbindung fassen wir nun als Mono- bezw. 
Dipyridinsalze auf. Fur das gelbe kommt wohl eine andere Auffassung 
nicht in Frage. Es entspricht in seiner Farbe den gelben Alkalisalzen 
des Tetrabrom-brenzcatechins. Wir haben uns bemuht, diese analy- 
senrein zu erhalten, leider bisher ohne Erfolg. Aber nicht nur scbwer 
losliche Metallsalze des Brenzcatechins bestehen, sondern vie1 schwerer 
loslich sind die Doppelverbindungen der ortho-Poly-oxybenzole mit 
Pyridin und anderen organischen Basen. So erhalt man z. B. durch 
Losen von Brenzcatechin, Pyrogallol, Gallussaure-estern und Amiden 
- nicht dagegen von Gallussaure - und Tannin, Ellagsaure, Quer- 
cetin in Pyridin und kurzes Erwarmen beim Eingiessen in Wasser 
schwerlosliche, meist olige Doppelverbindungen. Dieleichte Abspaltbarkeit 
eines Pyridins an der Luft, durch Wasser oder durch Sauren spricht 
vor allem fur eine sehr lockere Bindung. Die gelbe Verbindung ist 
also ein Monopyridinsalz unseres Phenyl-pyridinium-bromides. 

Etwas schwieriger lasst sich die Natur der roten Verbindung er- 
klaren. Nach ihrem ganzen Verhalten, das so sehr dem Rlonopyridin- 
salz in der leichten Abgabe beider Pyridinmolekeln gleicht, sollte man 
diese Verbindung als Dipyridinsalz auffassen konnen. Interessant 
ware dann die neuerliche Farbvertiefung, die durch den Eintritt eines 
zweiten salzbildenden Pyridins erfolgte. Des weiteren ist es auffallig, 
dass sich dieses Salz nur bei Gegenwart von Wasser bildet, wobei die 
Menge des entstehenden roten Korpers offenkundig von der vorhan- 



- 94 - 
denen Wassermenge abhangt. Wir erwarteten deshalb, dass das rote 
Salz mindestens eine Molekel Wasser enthalten wurde, aber zahlreiche 
Analysen geben am besten auf ein wasserfreies Dipyridinsalz stim- 
mende Werte. Obwohl es infolge des leichten Pyridinverlustes schwer 
ist, ein absolut zuverlassiges Analysenmatcrial zu erhalten, liegen die 
erhaltenen Wasserstoffwerte durchgiingig sogar unter dem theoretischen 
Wert fur das wasserfreie Dipyridinsalz. Eine weitere Farbvertiefung 
bei der Salzbildung beobachteten wir beirn Ubergang des Phenyl- 
pyridinium-bromides mit Alkalien in das orangefarbige Produkt. Es 
bilden sich vorubergehend rotviolette Alkaliverbindungen, deren Zu- 
sammensetzung wir infolge ihrer TJnbestandigkeit bisher noch nicht 
aufklaren konnten. Wir haben deshalb vorlaufig den Zusammenhang 
mit den roten Alkaliprodukten des Dinitro-phenyl-pyridinium-chlorides, 
die Zinckel) von einem geoffneten Pyridinring ableitet, aufgegeben, 
zumal auch unser Dioxy-tribrom-phenyl-pyridinium-bromid im Gegen- 
satz zu dem von Zincke untersuchten Dinitro-phenyl-pyridinium-chlorid 
sich durch Anilin und Phenylhydrazin nicht aufspalten lasst. Wir 
bezeichnen deshalb die rote Verbindung als Dipyridinsalz (IV). 

Bl- Br 

Q-Br@ Br WH5 
111 IV Rr 

Die Bildungsweise der orangegelben Verbindung deutet nun schon 
auf ihre Konstitution hin. Sie entsteht sowohl aus dem roten, wie aus 
dem gelben Salz durch Wasser und aus dem farblosen Bromid durch 
wassriges Pyridin, ebenso entsteht sie direkt aus Tetrabrom-brenz- 
catechin und Pyridin bei Vcrwcndung stark wasserhaltigen Pyridins. 
Nach den analytischen Daten und seiner gegenuber dem gelben Mono- 
pyridinsalz etwas vertieften Farbe durfte seiner Auffassung als Betai'n 
nichts im Wege stehen. 

Br Br 

o-Chinon-bromid Betain 
Das Beta'in ist nun auch das beste Ausgangsmaterial fur die Dar- 

stellung anderer als der bromwasserstoffsauren Salze, denn durch 
Sauren geht es in die entsprechenden Salze uber. Wir haben so das 
Chlorid und Sulfat dargestellt, letzteres ist besonders schwer loslich. 
Das Betain lasst sich in uberschussigem Pyridin durch Einleiten von 
Bromwasserstoff in das rote Dipyridinsalz zuruckverwandeln. 

Folgende nbersicht sol1 die Entstehung und den Zusammenhang 
der beschriebenen Verbindungen anschaulich machen : 

1) 1. c. 
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t roches  Pyridin wiissriges Pyridin 

Tetrabrom-brenzcatechin 
Pyridin + 4 wenig Wasser 

gelbe Verbdg. -+ rote Verbdg. +--- orangegelbe Verbdg. 

I 
Y 

I 
Y 

Pyridin + wenig Waaser HBr + Pyridin 

Wasser 
Monopyridinsalz Dipyridinsalz --f Betaiu 

i Bromwasserstoff- Pyridin 
saure + wenig Wasser 

Bromwasserstoffsie 
l i  

+ farblose Verbdg. + 
Bromwasserstoffsaure Pyridiniumbromid - I 

wassrige Basen 
Brom- 1 f Bisulfit wasser 

rotes Chinonsalz 

Die Endfarbe der Ferrichloridreaktion aller beschriebener Ver- 
bindungen ist besonders in Alkohol dieselbe, namlich ein intensives 
Smaragdgrun, wie es haufig bei Brenzcatechinverbindungen auftritt. 
Die Anfangsfarben wechseln etwas. Die Ursache dieser Erscheinung 
liegt darin, dass das Chinonsalz mit Ferrichlorid eine intensiv smaragd- 
grune, auch in Ather losliche Verbindung gibt. Wird die Ferrichlorid- 
reaktion in Alkohol ausgefuhrt, so kann man gut als erste Stufe die 
Bildung des roten Chinonsalzes beobachten, das dann bei einem Uber- 
schuss von Reagenz mit smaragdgruner Farbe wieder in Losung geht. 
Tetrabrom-o-chinon zeigt diese Reaktion nicht. Die Chinonsalze zeigen 
nun eine weitere Eigenschaft, die wir fur die Konstitutionsbestimmung 
unserer Phenyl-pyridiniumverbindungen auszunutzen hofften. Wahrend 
sie gegen Sauren vollig bestandig sind, werden sie durch Alkalien sofort 
zu gelbroten Losungen aufgenommen, wobei, wie am starken Pyridin- 
geruch zu erkennen ist, die Phenyl-pyridiniumverbindung zerfallen 
muss. Doch konnten wir aus der farbigen Losung noch kein einheit- 
liches Produkt herauspraparieren. 

Gegenuber anderen Basen zeigt das Tetrabrom-brenzcatechin das- 
selbe Verhalten wie das Dinitro-chlor- und Dinitro-dichlor-benzol. 
Mit Ausnahme von Dimethylanilin, das prachtig blauviolette bis blau- 
grune Farbungen gibt, wirken Chinolin, Collidin, Picolin selbst nach 
langem Stehen nicht anders ein, als dass gelbe Salze gebildet werden, 
die mit Sauren sofort das Ausgangsmaterial zuruckliefern. Gleichfalls 
negative Resultate ergaben : Tetrabrom-veratrol, Tribrom-pyrogallol und 
Diacetyl-tetrabrom-brenzcatechin. Letzteres scheidet nach langem 
Stehen an der Luft infolge teilweiser Verseifung durch die Luftfeuchtig- 
keit die rubinroten Krystalle des Dipyridinsalzes aus. 

Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd oder Sauerstoff auf 
alkalische Losungen des Tetrabrom-brenzcatechins beobachteten wir, 
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je nach der Menge zugesetzten Alkalis, das Entstehen eines grunen 
bezw. braunroten Niederschlages. Die Untersuchung des grunen Kor- 
pers ist noch nicht abgeschlossen, der braune erwies sich als das schwer 
losliche Natriumsalz der Bromanilsaure. Da die bei der Oxydation 
verwendete Menge Alkali, wie oben erwahnt, nicht ohne Einfluss auf 
die Natur der auftretenden Oxydationsprodukte ist, wurde durch eine 
Versuchsreihe festgestellt, wann die Bildung des griinen Korpers unter- 
blieb. Theoretisch mussten, wenn die Bildung des bromanilsauren Na- 
triums quantitativ aus Tetrabrom-brenzcatechin verliefe, vier Molekeln 
Alkali auf eine Molekel Tetrabrom-brenzcatechin genugen : 

0 
OH I 

+ 2NaBr + 3 H , 0  
BY')ON~ 

N a 0  

4 NaOH 
--t 

Br 
0 

Tatsiichlich sind jedoch, urn die maximale Ausbeute von 25% an 
Bromanilsanre zu erhalten, wie wir feststellten, mindestens sechs Mo- 
lekeln Alkali erforderlich. Bei geringerer Alkalizugabe scheidet sich 
der grune Korper aus und die l'lussigkeit reagiert sauer, was auf wei- 
tere dbspaltung von Halogen hindeutet. 

E x 11 er i m e n t e 11 er Te il. 

Mono- Pyridinsalx des 3,4-Dioxy-2,5,6-tribrom-phenyl-pyridinium- 
bromides (Formel 111). 

10 gr feingepulvertes Tetrabrom-brenzcatechin werden anteils- 
weise in 35-50 cm3 trocknem Pyridin unter Umschutteln gelost, 
wobei Erhitzen moglichst zu vermeiden ist ; jedenfalls sol1 die Tem- 
peratur 40° nicht ubersteigen. Die erhaltene Losung wird verschlossen 
bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Hat  man gewijhnliches 
- nicht besonders getrocknetes - Pyridin benutzt, so beginnen nach 
einem, manchmal erst nach mehreren Tagcn, rote Krystalle sich ab- 
zuscheiden, die das Dipyridinsalz vorstellen. Nach diesem beginnt die 
Ih-ystallisation gelbbrauner, zu Drusen und Buscheln vereinigter Na- 
deln. Sobald diese auftreten, giesst man die Flussigkeit von den meist 
fest an den Gefasswandungcn haftenden roten Krystallen ab oder 
filtriert sie ab und lasst in gut verschlossenem Gefasse die Ausscliei- 
dung der gelben Verbindung, die wieder mehrere Tage in Anspruch 
nimmt, beenden. 1st eine Verniehrung des Bodenkorpers nicht ZLI 

beobachten, so werden die Krystalle abgesaugt, mit Pyridin gewaschen 
und im Exsiccator erst uber Schwefelsaure, dann uber Atzkali auf- 
bewahrt. Die Bildung dieser Verbindung lasst sich durch stetes Er- 
warmen der ursprunglichen Losung auf 40° so beschleunigen, dass 
die Abscheidung nach 4 Tagen beendet ist. Die Ausbeute betragt 



gegen 73%. Die gelbbraunen Nadeln geben beim Verreiben ein gelbes 
Piilver und zersetzen sich bei 155-157". Mit Wasser ubergossen geht 
die Verbindung unter Abspaltung von Pyridin-hy drobromid in das 
mangegelbe, weiter unten beschriebene Betain uber. Die Substanz 
ist nicht lagerbestandig, unter Abgabe von Pyridin wird sie immer 
heller, wobei der Zersetzungspunkt hinaufgeht . 

Sie ist in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ather unloslich, in Alkohol 
i i i i i l  Pyridin sehr wenig, in Eisessig nicht unverandert loslich. 

Verteilt man die Substanz in Wasser und gibt vorsichtig Ferri- 
chloridlosung hinzu, so tritt zuerst eine rotlich-violette, bei weiterem 
Znsatz eine blauviolette und eine blaue Farbe mit einem Stich ins Grune 
auf. Wird die Ferrichloridreaktion in gleicher Weise in Alkohol aus- 
gefuhrt, so beobachtet man eine anfangs weinrote, d a m  rotlichviolette, 
hlaue und schliesslich smaragdgrune Farbe. Durch Ubergiessen mit 
Broinwasserstoffsaure geht die Verbindung in das farblose Bromid iiber. 

0,1678 gr Subst. gaben 0,2017 gr CO, und 0,0350 gr H,O 
0,1740 gr Subst. gaben S,0 cm3 N, (19O; 710 mm) 
0,1887 gr Subst. gaben 0,2425 gr AgBr 

C,,Hl,0,N,Rr,(583,8) Ber. C Y2,89 H 2,07 N 4,80 Rr 64,76y0 
Gef. ,, 32,78 ,, 2,33 ,, 4,91 ,, 54,69% 

Dipyradbnsalx des 3,4-Dioxy-2,5,6-tribrom-phenyl-py~id~nium- 
bromides (Formel IV). 

Diese Verbindung kann entweder durch Umwandlung des farb- 
loaen Bromides mit angefeuchtetem Pyridin (l), oder durch Umwand- 
lung des oben beschriebenen Monopyridinsalzes, die sich ebenfalls 
untei' dem Einfluss kleiner Wassermengen vollzieht (2), erhalten werden. 

1) 5 gr des Dioxy-tribrom-phenyl-pyridinium-bromides (s. w. u.) 
wrden mit 20 em3 Pyridin, das ungefahr 0,s gr Wasser enthalt, uber- 
gwsen. Die weisse Verbindung verwandelt sich in die gelbe, die nach 
kiirzer Zeit in einen roten Korper ubergeht. Dieser wirtl nach mehr- 
tagigem Stehen, um die Umwandlung zu vollenden, abgesaugt und 
iiii Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet. Man erhalt so kleine 
kompakte Krystalle von roter Farbe, die bis 260" nicht schmelzen. 
aher von 120" an gelb werden. 

2) Das gelbe Monopyridinsalz wird rnit Pyridin ubergossen, dem 
eiiiige Tropfen Wasser zugefugt sind. Im Verlauf mehrerer Tage wan 
tlelt sich nun das Monopyridinsalz in das rote Dipyridinsalz um. Diese 
l'niwandlung lasst sich durch schwaches Erwarmen oder Impfen rnit 
tler roten Verbindung beschleunigen. Nach dieser Methode erhalt 
man kleine, lanzettformige Tafeln, von den oben beschriebenen Eigen- 
sc haf t en. 

Sol1 das rote Salz unmittelbar aus Tetrabrom-brenzcatechin und 
Ppridin dargestellt werden, so verfahrt man nach der oben angegebeneri 
Ilarstellung fur das Monopyridinsalz, setzt aber, nachdem sich die 
ersten prachtig rubinroten, zugespitzten Blattchen abgeschieden haben, 

7 



- 98 - 
einige Tropfen Wasser hinzu, worauf sich weiter rote Krystalle ah- 
scheiden. So wird das rote Salz in den schonsten Krystallen gewonnrn. 
Zerrieben stellen sie ein leuchtend rotes Pulver dar. 

Beim Erliitzen verliert die Substanz Pyridin und wird erst gelb. 
beini Erhitzen auf hiihere Teniperatur gelbbraun, ohne zu schmelzen. 
'i'erfolgt man die mit dem Gelbwerden verbundene Gewichtsabnahme 
analytisch, so entspricht sie bei looo niehr als einer Molekel PyritLin, 
clas durfte daran liegen, dass das zuerst entstehende gelbe Mono-liyri- 
clinsaiz, \vie schon erwahnt, ebenfalls leicht Pyridin abgibt. Die 1,iis- 
lichkeit des roten Salzes entspricht der gelben. Es ist ebenfalls hei dele 
Mnglichkeit von ungehindertem Gasaustausch, wie das gelbe Salz, 
nicht lagerbestandig, gibt aber die erste Molekel Pyridin rascher alb 
als das gelbe Salz, um dabei gelb und bei Ausschluss von Feuchtigkeit 
nahezu farblos zu werden. Beim Ubergiessen mit Wasser oder wbss- 
rigem Blkohol verwandelt sich das Dipyridinsalz rasch in das orange- 
farbiqe Betaih, wobei Pyridingeruch auftritt. 

Die Ferrichloridreaktion entspricht der des Mono1)yridinsalzes. 
Ebenso geht das Dipyridinsalz durch Mineralsauren in die farhlosen 
Salze cles Phenyl-pyrictiniunis uber. 

0,1748 gr Sitbst. gaben 0,2430 gr CO, imd 0,0346 gr II,O 
ubst. gaben 0,2364 gr CO, und 0,0324 gr H,O 
itbst. gaben 0,2176 gr CO, und 0,0348 gr H,O 
ubst. gaben 0,22.52 gr CO, wid 0,0313 gr H,O 

0,1779 gr Srtbst. gaben 9,80 om3 N2 (B0;  715mni) 
0,1826 gr Subst. gaben 10.25 m3 NL (25O; 715mm) 
0,1889 gr Subst. gaben 0,2148 gr AgRr 
0,2058 gr Subst. gaben 0,2352 gr AgRr 

C',,)f,,O,S,Ulb(fi(i2,8j Ber. C 38,02 H 2.58 "/b 
(ief. ,, 37,89; 37,84; 37,89; 38,04 ., 231;  2,13; 2,18; 2,17('//, 
Ber. N 634 Rr 48,2;1% 
Gef. ,, 5.86; .5,72 ,, 18,39; 48,64:6 

Ralxe des 3,2- Dzozy-2,5,6-tribrom-phenyl-pyridiniums (Formel I). 
Iliese Verbindungen konnen auf zwei Wegen erhalten werden : 
1) DurcE Behandeln des Mono- und Di-pyridinsalzes mit Sauren. 
2) durch Verwandlung des Betains (lurch Sauren in die Salze. 
Der erste Weg ist, der kurzere, da man so die Salze unmittelbar 

aus den ersten Reaktionsprodukten, dem Mono- und Di-pyridinsalz 
oder den Gemischen beider erhalten kann. Er empfiehlt sich aber 
nur, wenn man einheitliche Verbindungen bekornmen will, zur Dar- 
stellung des bromwasserstoffsauren Salzes, da, wie wir uns uberzeugt,en, 
init anderen Sauren Gemische verschiedener Salze entstehen. 

1)  Das gelbe, rote oder das Gemisch beider Salze wird mit Brom- 
wasserstoffsaure (1,15) ubergossen und durchgeschuttelt. I-Iierbei ver- 
ir-andeln sich diese Salze in einen weissen, kasigen Niederschlag, der 
abgesaugt und mit verdunnter Bromwasserstoffsiiure gewaschen wird. 
Zum Vmkrystallisieren aus Wasser, aus dem das Bromid in feinen, 



- 99 - 

farblosen Nadelchen krystallisieut, muss, uni Ilydrolyse zu vermeiden, 
ctwas Bromwasserstoffsaure zugegeben und auch langeres Kochen 
vrmieden werden, da sich besonders beim Kochen mit starkeren 
Siiuren die Verbindung unter Rosafarbung zersetzt. Ain besten wird 
tlas Rohbromicl aus 92-proz. Alkohol, dem man einige Tropfen Brom- 
wasserstoffsaure zugefugt hat, umkrystallisiert, aus den1 es sich beim 
langsamen Abkuhlen und langerem Stehen in derben Nadeln absrheiclet, 
die bei 242-243O unter Zersetzung schmelzen. 

0,1794 gr Subst. gaben 0,171 5 gr CO, und 0,0257 gr HzO 
0,2008 gr Subst. gaben 4,9 ern3 N, (23O; 716 mni) 

('llTTi0,NBr4 (504,7) Ber. C 26,15 H 1,40 N 2,77./6 
Gef. ,, 26,07 ,, 1,60 ,, 2,570,; 

I h s  Broinid uncl ebenso das Chlorid nimmt beim Liegen an der 
Luft oberfliichlich gelbliche Farbe an. Infolge teilweiser Hydrolyse 
m m  Betai'n lost es sich in Wasser und wassrige'm Alkohol mit schwach 
gelber Farbe auf. Beim Kochen verwandelt es sich zurn grossten Teil 
in  das orangefarbige Betai'n, das infolge seiner Unloslichkeit ausfallt. 
Rei Gegenwart von etwas Wasser geht das Bromid mit Pyridin rasch 
in das rote Dipyridinsalz uber. Stark wasserhaltiges Ammoniak, ver- 
dunnte Alkalien, Carbonat- untl Bicarbonatlosungen verwandeln es 
uher rotviolette Zwischenstufen in das Betain. Die Ferrichloridreaktion 
entspricht in Wasser und in Rlkohol dem Mono- und Dipyridinsalz. 
Ilureh saure Oyxdationsmittel : Salpetersaure, Bromwasser, wird es 
in das rote Chinon verwandelt. 

2) Das Chlorid und Sulfat wurden wie folgt aus dem Betain er- 
haltcn : 

1 gr Betai'n wurde mit 15 em3 Wasser aufgeschlammt, 2 em3 
rauch. Salzsaure zugegeben und geschuttelt, bis die gelbe Farbe ver- 
schwunden war. Die feinen, farblosen Nadeln wurden nach langerem 
Stehen in Eis abgesaugt und aus 92-proz. Alkohol umkrystallisiert. 
Sic schmelzen unter Zersetzung bei 220-222O. 

0,2028 gr Subst. gaben 0,3144 gr AgCl + AgBr 
C,,H,O,NClBr, Ber. C1 + Br 59,79; Gef. C1 + Br 60,37% 

1 gr Betain wurde in 15 em3 Wasser aufgeschlammt und 0,5 em3 
konz. Schwefelsaure unter Schutteln zugegeben. Nach kurzer Zeit hat 
sich das Betai'n in einen Brei langer, seideglanzender, in Wasser schwer 
Iijslicher Nadeln verwandelt, die ohne zu schmelzen von 255O an sich 
zu zersetzen beginnen. 

0,3171 gr Subst. gaben 0,0790 gr BaSO, 
CzzHl,,08N2Br6S Ber. S 3,39 Gef. S 3,50y0 

Ein Pikrat konnte nicht erhalten werden. Das Glycero-8-phosphat 
scheidet sich nach langerem Stehen in farblosen, zu Sternchen ver- 
einigten, kleinen Nadeln aus. 
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Betak des 3 , 4 -  Dioxy-%, 5,6-tribrom-phenyl-pyridiniums (Formel VI) 
Wie aus den eben beschriebenen Versuchen hervorgeht, kann das 

Betain auf zahlreichen Wegen erhalten werden. M7ir fuhren hier nur 
(lie beiden bequemsten an. 

1) Das gelbe, das rote und das Gemisch beider Pyridinsalze wirtl 
nach beendeter Ausscheidung aus Pyridin durch Zugabe von Wasser 
in das orangefarbige B e t a h  in Gestalt zu Blattchen vereinigter Nadel- 
c h i  verwandelt. N ach einigem Stehen, schneller durch kurzes Er- 
warmen oder lmpfen init dem Betain, ist die Umwandlnng vollendet. 
Die Krystalle werden abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und iiber 
Suliwefelsaure getrocknet. 

2) Das Bromid oder ein anderes Salz wird in wassriger oder alko- 
holischer Losnng mit einer Base versetzt, am besten eignet sich Ani- 
moniak. Sofort scheidet sich das in diesen Losungsmitteln unlosliche 
Beta'in aus, nachdem vorubergehend, besonders dann, wenn das Salz 
nicht vollkommen gelost war, aus dem farblosen Salze eine violette 
Verbindung entstanden war. Dieser Bodenkorper verwandelt sich bei 
Zimiiiertemperatur langsam in das Betain, schneller beim Erwarmen 
otler Impfen. 

Erwahnt sei hier, dass das Betain, wenn auch nicht in b o  guter 
Ausbeute, direkt aus Tetrabrom-brenzcatechin und Pyridin erhalten 
wwden kann, wenn eine wassrige Pyridinlosung desselben bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen wird, oder eine 90-proz. alkoholische LO- 
sung mit Pyridin vermischt und ebenfalls stehen gelassen wird. Dab 
Betain schmilzt unter Zersetzung bei 208-209O. 

Das Betain lasst sich auch in das rote Dipyridinsalz zuruckvei-- 
wancleln : 

0,s gr Betai'n wurden feinst gepulvert rnit etwas angefeuchteteni 
I'yridin vermischt und unter Schiitteln iind Kuhlen wenig Broni- 
wasserstoff eingeleitet. In  kurzer Zeit liatte sich das rote Dipyridinsalz 
gelddet. 

Es gibt dieselhen Ferrichloridreaktionen, wie die vorher hesohric- 
benen Vcrhindungen. 

20320 rngr Subst. gal)eri 23,690 nigr PO, und 3,590 mgr H20 
0,1181 qr Siihst. gaben O,I;158 gr CO, imd 0,0166 gr H,O 
0,1966 fir Subst. gaben 0,2272 gr CO, ~ i n d  0,0282 gr H,O 
5,940 mgr Siihst. gdbrn 0,205 cnid N, (82"; 718 Inm) 
0.0855 gr Siibst. gaben 0,1149 gr AgBr 

~,*H,O,~iRr,(48:~,8) Ber. C ;11,1.5 H I,-P! N .3,31 Br 56,580,, 
Gef. ,, :31,04; :$1,28; 41,53 ,, l,%; 1,57; 1 , G l  ,, 3,77 ,, 57,190,, 

Chinon des 3,4-Dioxy-2,5,6-tribrom-phenyl-pyr.irZinium-natrates. 
(Formel V). 

Dieses Cliinon eritsteht stets, wenn die vorher beschriebencii 
Verbindungen rnit Salpeterskure behandelt werden. 
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Das Bromid odar BetaPn werden in Wasser aufgeschlammt und 
mit einem Drittal der angewandten Wassermenge rauchender Salpeter- 
saure versetzt. Xach einigen Minuten haben sich feine, ziegelrote, in 
tler Durchsicht rotorangefarbige Nadeln ausgeschieden, die abfiltriert 
und mit Wasser gewaschen werden. Das Chinon-nitrat zeigt keinen 
Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich langsam je nach der Dauer des 
Erhitzans. Durch schweflige Saure wird es zixm Dioxysalz reduziert. 
Es ist in allen ublichen Losungsmitteln praktisch unliislich. Durch 
dlkalilbsungen wird es bald unter Bildung rothrauner Losungen zer- 
setzt. Durch Bromwasser erlialt man aus dem Bromid das Chinon- 
bromid als ziegelrotes, sandiges Pulver, allerclings nicht analysenrein. 
Das Chinon-nitrat und -bromid gaben in Alkohol und in Ather mit 
Ferrichlorid eine prachtig smaragdgriine Losung. 

0,2270 gr Subst. gaben 12,7 cm8 N, (19,50; 71.5 mm: 
0,0956 gr Siibst. gaben 0,1119 gr $gHr 

lllH5OjN2Dr3 (484,8) Ber. N 5,78 Br 49,4500 
Gef. ,) 6,02 ,, 49,Slyo 

'l'etrabrorn -wati*oZ. 
Das nach der Vorschrift von Briigqemunn') erhaltene Tera,broin-veratrol ist nicht 

rein, sondern infolge teilweiser Entinethylierung von Tetrahrom-bren 
11:s gibt die Ferrichloridreaktion desselben iind seheidet, in angefeuchtetern Pyridin 
geliist, bald die charakteristiechen rrtbinroten Krystalle des ohen beschriehenen Dipyri- 
dinsalzes ah, wahrend reines Tetrabrorn-veratrol iiberhaupt nicht tinter deli oben be- 
schrieheiien Bedingiingen vnit Pyridin reagiert . Diirch Ihtragen von A8 gr Brom in 
eine Liisung von 10 gr Veratrnl in konz. Schwefelsiiiire heginnt nach gelindein Erwarmen 
aid  dem Tasserhade eine lehhafte ISntwickltmg von Rromwasserstoff. Die Ternperatiir 
sol1 55" nicht iihersteigen. Nach Beendigimg der Gasentwicklimg ksst  man rnelirere 
St,unden strhen, his die llasse fest geworden ist imd niinnit init Ather atif. Die %he- 
risdir Liisiing wird mit Yatriumhisidfit, Sodalijsimg, der einige Tropfen Natronlauge 
ziigefiigt sind, iind mit Wasser gewaschen iind iiber Natriiinisulfat getroclmet. Die 
ringeengte Liisimg sclieidet hei 18ngerem Stehen in der Kdte  farhloses Tetrahrom- 
vc,ratrol atis, das a,us Ather oder besser Tetrachlorkohlenstoff iim1irys;tallisiert w i d  
Die Verbindung hegirint hei 1480 mi sintern iintl schmilzt bei 161 -1620 (Smp. riach 
Ilriiqqenunn 118O) ~ m d  gibt lieine Ferrichlorid- iind l'yridinreaktion. 

0,1154 gr Subst. gaben 0,0883 gr CO, iind 0,0146 gr H,O 
0,2636 gr Subst. gaben 0,4399 gr AgBr 

C,H,O,Br,, (435,7) Rer. C 21,16 H l,:% Br 70,507; 
Gef. ,, 20,87 ,, 1,41 , j  . i l , O O ~ o  

HromaniLsuiure aus Tetrabrom- brenxcatechin2). 
Man lijst in einem Becherglas Tetrabrom-brenzcatecllin in 10-proz. 

Natronlauge irn niolaren Verhkltnis von mindestens 1 : 8 auf u i ~ d  lasst 
die gelbe Losung mehrere Tage stehen oder leitet wenigstens einen 
Tag laiig Luft hintlurch. Nach einiger Zeit hat sich die Losung rot- 

') J .  pr. (21 53, 251 (1896). 
2)  IJher andere Darstellungariirthodeii iind Rildmgsweisen 1-ergl. : S f e n l m  w, 

A. 91, : I l l  (1858); Sniaut~, A. 209, ll,? (1881); Hantzsch, I3 20, 1303 (1887); S(~~:twr~ib 
13. 20, 1997 (1887): G ' r d c  iind M - e h e i ,  A. 263, 34 (1891). 
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gelb gefarbf uncl einen rotbraunen Xederschlag abgeschieden. I k s  
Ende der Reaktion wird erkannt, wenn eine Probe der Losung beini 
Ansauern keinen weissen Niederschlag von Ausgangsmaterial mehr 
gibt. Nun wird mit Kochsalz gesattigt nnd der Bodenkorper abfiltriert. 
Setzt man von Anfang an Kochsalz zu, so scheidet sich das in Salz- 
losungen schwer losliche, gelbe Alkalisalz des Tetrabrom-brenzcatechins 
al,, das in festem Zustande nur sehr langsam oxydiert wird. Der er- 
haltene Niederschlag wird mit Salzwasser gewaschen, auf dem Filter 
mit verd. Salzsaure zersetzt, wodurch er granatrot wird, und mit 
13-asser gewaschen. Die so erhaltene Substanz zeigt alle Eigenschaften 
dw Bromanilsaure. Die Ausbeute betragt am 20 gr Tetrabrom-brenz- 
catechin 3,6 gr Bromanilsaure = 25% der Theorie. Dem alkalischen 
Filtrate des bromaiiilsauren Natriums lasst sich, nach dem Ansauern, 
init Ather ein dunkles, halogenhaltiges 01 entziehen, iiher das spkter 
berichtet werden wird. 

0,1787 gr Sithst. gahen 0,1146 gr ('02 itnd 0,0337 gr H,O 
0,236s gr Subst. 1-erloren hei 125" 0,0410 gr 

(',,O,Rr,Na, + 4tT2O(4l3,9) Her. C 17,40 H 1,93 H,O 17,41(;; 
(ief. ,, 17,19 ,. 2,11 ,, 17,:31°0 

Bern, Tnstitut fiir organische Chemie. 

Elektroehemisehe Oxydation der Phenole. Symm. m-Xylenol, Thymol 
und isoeugenol-sehwefelsaures Kalium 
von Fr. Fiehter iind Max Rinderspaeher. 

(6. XII. 26.) 

1. S y m m .  m.-Xyleiaol. 
Sachdem PT. Fichtei. und J .  MeyeTl) am asymin. m-Xylenol einc 

besonders glatte Oxydation zum entsprechenden Di-xylenol, und ausser- 
den1 eine interessante Umlagerung uber das 2,4-Dimethyl-chinol ziini 
p-Sylochinon festgestellt hatten. interessierte es uns, den Verlauf der 
anodischen Oxydation am isomeren synim. m-Xiylenol (Formel I) ZIX 

prufen. 
Das symm. m-Xylenol wurde, vom kauflichen 1,3,4Xylidin aus- 

gehend, an Hand der Angaben von E. Wroblewslci2), A.  ThOl3), E. Noel- 
t i y  und S .  Pore14) dargestellt; es standen uns schliesslicli 500 gr des 
ieiiicn 1,3,5-Xylenols vom Smp. 68" znr Verfiigung. 

l )  Helr. 8, 79 (1925). 2, A. 207, 91 (1880). 3, B. 18, 360 (1885). 
H .  18. 2677 (1885); wir hnhen einzelne dieser Vorschdfteii noch wesentlich 

verbessein konnen, wortiber die handsc~liriftliche Dissertation ill. Hindequcher,  eineu- 
selien in der Anstalt fur Aiiorg. Chemie, berichtetB. 
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12,2 gr symm. m-Xylenol (0,l Mol) wurden in 280 em3 2-n. Schwpfel- 
m i r e  bei ca. 70" emulgiert und mit der anodischen Stromdichte von 
0,0071 Amp./cm2 im voroxydierten verschlossenen Bleitopf mit Ruck- 
tliisskiihler oxydiert, wahrend eine Zinnkathode als Ruhrer wirkte. 
Nach der Elektrolyse zeigt sich ein gelbbraunes 01, das unangegriffenes 
Yj-lenol und die Oxydationsprodukte enthalt. Man reduziert die vor- 
lianclenen Chinone rnit Schwefeldioxyd, extrahiert grundlich mit Ather 
untl clestilliert so lange mit Wasserdampf, alx noch unverandertes 
Syleiiol iibergeht. Im Kolben bleibt eine harzartige, in der Kalte sprode, 
tlunkle Masse, die durch ihre Liislichkeit in Alkali ihren Phenolcharakter 

t ;  die von ihr abfiltierte, wassrige saiire Liisung gibt beim Extra- 
liieren niit Ather m-Xylohydrochinonl )  (11), weisse Nadeln aus 
Tolno!, Smp. 150"; beim Destillirreii rnit Ferrichloridlosung verwandelt 
es hich in m - X p l o c h i n o n  (111), Smp. 72-73', aus dem mit Brom 
(la- I ) ib rom-m-xylochinon2)  (TIIa) vom Smp. 174" erhalten wird. 

0,2089 gr Stibst. gaben 0,2662 gr AgBr 
C,H,O,Rr, Ber. Br 54,38% 

Gek. ,, 54,22y0 
I'on 12,2 gr symm. m-Xiylenol wurden mit 5,36 Amp.-Stdn. (1 Fa- 

ratl/hlol) 3,2 gr oxydiert, unter Bildung von 1,1 gr m-Xylochinon id 
2,2 gr Di-m-xglenolharz. 

T'ersuche mit Acetonzusatz gaben die Illiiglichkeit, die Ausbeut,en 
a n  m-Xylochinon zu steigern und messend zu verfolgen. Uber die 
erzielten Ausbeuten orientiert Tabelle 1 .  

Tabelle 1. 

I I 

A-in-Xylenolhar 

gr 

4,9 
(i,0 
8,O 
9,s 

11,2 

Diese Versuche verliefen aber insofern unbefriedigend, als offenbar 
Koi~lensationen rnit dem Aceton statteanden, wodurch das Di-m- 
sylenolharz zwar vermehrt wurde. aber seine Alkaliloslichkeit einbusste. 

h r c h  .Verflussigung des symm. ni-Xylenols mit ITilfe des schwer 
angreifbaren o - x y l o l ~ ~ )  gelang es, die Bedingungen zur  Bildung des 
1)i-m-sylenolharzes zu verbessern. Das erhaltene Produkt ist aber 
nicht einheitlicher Natur : im Vakuum der Quecksilberdampfpumpe 
_______ 

1 )  E. Soeltiny imd l'h. Baumann, H. 18, 1161 (1883). 
L, 0. Jucobsen, A. 195, 273 (1878). 
3 )  Ygl. F I .  Fzchter imd Max Rindewpacher, Helv. 10, 40 (1927). 
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destillierten niir zwei Drittel iiber innerhalb tler Grenzen 180-220", 
der Ruckstand verkohlte. Aus dem Destillat wurde eine Fraktion \-on 
185-190" als ziilies 0 1  abgeschieden, das durchsichtig erstarrtc. 

0,2498 gr Siihst. gaben 0,7196 gr CO, imd 0,1524 gr H,O 
0,2513 gr SuhPt. gaben 0,7269 gr CO, und 0,1574 gr H,O 

C,,H,,O? Ber. C 7 9 3  H 7,49y0 
Gef. ,, 78,72; 78,88 ,, G,81; 7,01y0 

Es handelt sich also vermutlich im wesentlichen urn fin Di-111- 
xylenol (IV) oder um ein Gemisch isomerer Di-m-xylenole, dem aber 
hohermolekulare Oxytlations- oder Kondensationsprodukte beigemenpt 
sin d . 

S c h  e in a t i  s c h e 'ii be r s i c h t d e r 0 x y d a t i o n : 

111 I11 a 

IV (CHS)&,H,(OH)-CC,H,(OH)(CH,), - + Harz 

2. Thymol. 
Thyniol (17) wurde schon von Pr. Fichtw und Robert Blocker') s i t  

tler Bleidioxydanode osytliert; sie identifizierten unter den Ospdatioiis- 
protlukten Thymo-h;yc l rochi i ion  (VI), doch konnten sie tlas erwart 
1) i - t h y  m o 1 (VIII) nicht rein isolieren. Diese J,iicke haben wir folpender- 
rnassen aiisgefullt : 

7.5 gr Thyniol (0,05 Mo1) wurden in 300 miy 2-11. Sdiwefebaiirp 1x4 ( i00 ernulgiert 
und rriit 0,01 Ainp./cm2 anodischer Stroindichte iiri 1-oroxydierten Rleitopf linter l e b  
hafteni Riihren ohne Iliaphragma oxydiert. Ilann wnrde das ~iiiveranderte Thyniol 
duroh Ilestillation init Wasserdarnpf entfernt, iind ein harxartiges Oxgdationsprodidc t 
abfiltriert. Die Losung gah an hther Thynio-hydrochiriori r o i i i  Hlr i l ) .  139,ijO ah, das rnit 
Ferrichlorid glatt in Thyruo-chinon (VII) iiherging. 

Wenn man versncht, den Uarzklumpen. in den1 tlar-: Di-thymol 
steckt, durch 1)estillation aufzuarbeiten, so geht auch im IToclivakuiiiri 
nur etwa ein Fiinftel i i lm,  der Rest vcrkohlt. 1)arum wurde die zaitie 
Masse durch miederholtt Rehandlung mit alkoholisclier Xatronlauqe 
geschieden in eine alkalil'iisliche uritl eine nlkaliunliisliche Fraktion. 
Die erste crgal) nacli ofterem Umfallen aus Alkohol und MTasser schliess- 
lich das ails verdiinntem Alkohol uinkr!.stallisitrbare D i - t h ynio 1 - 
I iy t l ra t  porn Snip. 130°2). 

1) 13. 47, D O l H  (1914). 
2, Ilk ii.lterenAutoren, .4.7>. Dirtrbin, J3.15,1195 (1 8F2); .I. i l J e s . s i ~ p  iiiid I .. I'ich.ws{qill, 

13. 23, 2761 (1890); Brissemoret iind Rlanc:hetidre, RI. [4] 7, 285 (1910) geben niir e i n o r c  
Smp. an, der dern wasserfreien IX-thyniol entspricht, ohschon hereits Dianin  den Iiry- 
stallwassergehalt des ails verd. Allroliol ltrystallisierten Di-thyinols erkannt hatte. Erjt 
H .  Cor~siia und H .  Ht?rissey, J. phr rn .  cliini. [GI 26, 487 (1907) mterscheiden xwei Sohnrelz- 
p n k t e ,  doch fanden sie fiir das wasserhaltige Priiparat iin Cregensatz zii 1111s 100- 1010, 
fiir das wasserfreie in i~hereinstirnniung iriit iins 164,s". Thr Di-thymol war riiit Hilte 
finer l'ib-Oxydase cl~rgestellt,. 
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0,1724 gr Sub~t .  gaben 0,4796 gr CO, und 0,1371 gr 11,O 

CzoHz,02~ HzO Bey. C 7530 A 8,92% 
(fef. ), 75,87 ), 8,9004 

Sach dem Trocknen im M'asserbad ist das Di-thymol wasserfrei 
und schmilzt dann bei 165", in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
Jlessingw iind Piclrewgilll) . Das Berizoat, aus unserm Di- thymol zeigte 
,]en Smp.  OR", ebenfalls in Uibereinstimmung nit den genannten 
Autoren. Die crzielten Rusbenten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2. 

0,081 
0,178 
0,387 
0,072 

S cli ern a t 1 s c h e i j  h e r s i ch t d e r 0 x y d a t I on .  

H3C . C H  . CH, H,C . CH . CH, 

/ HO' f 9 CH3 - 0 ,/ OJO CH, c)" \A VI VI I  

H& . CH . CH, 

CsHz(C3H,) (CH,) (OH) - C,jH,IC,H, j ('31,) (OH) -+ 
V CH, 

-+ Harz (alkaliunloslidi) 

ller alkaliunlosliche Anteil der Harzinasse, das Hnuptprodukt 
der Reaktion, von dem umsomehr entsteht, je langer oxydiert wird, 
wollte nicht krystallisieren. Seine Zusammensetzung ist nicht weit 
von der des wasserfreien Di-thymols entfernt : 

CzOHz6O2 Ber. C 80.48 H 8,79% 
Gef. ,, 79,lO ,, 8,72y0 

Es ist also sicher kein neues Sanerstoffatoni 111 den Thymolkern 

In1 vorliegenden Falle, wie heim syinm. m-Xylenol eritsteht daq 
hoherniolekulaie Oxydationq)rodukt, wie durch besondere Versuche 
nachgewiesen wurde, sicher aus den1 Di-thymol hzw. aus deni Di-m- 
xplenql duich weitere Oxydafion, und niclit etwa aus den beti effenden 
Jlydrochinonen oder Chinonen. 

l) B 23, 2761 (1890). 
z, Als Di-thymol berechnet. 
3) Die Y O I ~  p). Ezchtei und h b e r t  Stocker, B. 47, 2018 (1914) erorterte v,rrd&r- 

-- __  

eiries n~l)lierrylen-diox~~d.: Iiat weriig ~~'~inhrsclieinliclikeit. 
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4uf welchcm Wege aber diese Weitel oxyclation tleh I)i-thymuli 
oder des Di-ni-xylenok verlauft und wieso sic heim 1)i-thymol zu einerri 
in Alkali unlhslichen Stoff fuhrt, das liess ?ic*li hi? jetzt iiiclit nufklaren, 
trotz der verschiedensten Variationen in dt’r hnortliiring t lcr Elektro- 
lysen (mit Acetonl), in alkalischer IAiisung. n i i t  Platiriariotlen, Iwi Gegen- 
wart von Kaliumferrtcyanid3) usw.). 

Die Bildur~g solcher hochmolekularen Prodiilrtr, die b i (  11 111 iiiaii( 1 IPI  13eziehurrr 
wie Polymere T. erhalten, tritt bei allen elektrocheiriisc lien O‘ipdatioli\\ ersuclien rnit 
Phenolen ein, hesonders wenn mit niederer Strorntl I( hte ovydiert ~ i r t l ;  h i  holierrr 
’itromdichte verschwinden die Harze und die (Xinonbildung xdiniut iiberliand. 

Die Diphenolharze entstehen hesonders reich1ic.h bei den Xylrnolen imd beun 
Thymol; ale sind vergleichbar den Harzen, deren Brldung dt1rc.h chernisdie Ovydatioii 
I on Phenolen h’. 7’ummerer3) in verschiedenen Pate1 itrii I)escl.rriel)en l in t .  

3. Di-vcrnillinsciure ( ?) uus isoeugenol-..c.hwefelsmia em Knlitrin 
Hei tler clektrochernischen Oxydation ~ P R  i : , o e a g e n u l - s c h ~ - e f e l -  - n u  r e n K a1 i u m s in Natriumcarbonatlit~ung an Bleidioxydanoden 

fraben wir neiierclings, liei Wiederholu ng d t~ S’crsuche r o i l  I+. F’ichkr 
und A. C h ~ i s t e n ~ ) ,  ebenfalls ein diphenolartiges, aniorpliw. braunc? 
Nebenprodukt beobachtet, tlas vielleicht eirrc Di-~anillinsaiue, rielleicht 
ein hiihermolekularer Stoff ist. 

0. 

0,2566 gr Subst. gaben 0,5371 gr CO, und 0963 gr H,O 
0,2301 gr Subst. gaben 0,4800 gr CO, und 0,0843 gr II,O 
0,0530 gr Subst. 1,1660 gr Campher, S c h n ~ ~ l z ~ ~ ~ u i ~ t s e ~ i e d r i g ~ ~ i ~ ~  3,io 
CIGHllO8 Ber. C 57,46 H 4,id3?6 hfol -GPW. :1:34,132 

Gef. ,, 57,10; 56,91 ,, 4,19;4,100,,, ,, 33O,(i 

Die Hildung diems unerwunschten Proc lukts beansprucht einen mit 
ziinehmender Strommenge immer erhebl tcher wcrtlenclen Teil de:: 
Ausgangsmat erials. Aus 10 gr isoeuffenol-sch~~efels~nrenr Iialhim PV- 

liielten wir beispielsweise mit 6,7 Amp.-Stdn. 2,23 gr Vanillin (50,l %), 
0,21 gr Vanillinsaure (4,3 yo) und 1 gr Dl-vanillinsaure (20,5 O i 0 ) ;  die 
in Klamrnern beigesetzten Stoff ausbeutm lwziehen hich auf das vcr- 
hrauchte Isoeugenol (4,s gr). 

F~ir die Ausfuhrung dieser Versuche hat ims d i c  hornmission zuwz dEunziniuitt- 
Ponds Neuhausen Mittel ziir Verfugung gestellt, wofui wir den warrnsten Dank auch hier 
aussprechen mochten. 

Basel. Anstalt fur Anorgzmiscl tr (’heinie, Oktobcr 1926. 
l) Bei Verwendung von Aceton lasst sicli dit Nmffaiisbeiite an Thymo-hydro- 

z, Vgl. 0. Fwher und K .  Neundlingw, 13. 46, 2644 (1913). 
3, Engl. Pat .  165 408; C. 1921, IV. 1014; Frana. 1’. 5:37 335, C’. 1923, 11.237; D. H. 1’. 

4, Helv. 8, 382 (1923). 

chinon his auf 18,1% treiben. 

J70083, C. 1923, 11. 1000; SChW. 1’. 98 315. C.  1923, IT.’. 670. 
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Errata. 
Helr. 9, 796, ligne 23 cl'en haut, lire ,,fusible a 128O.' au lieu 

cle ,,fusible 8. 182O". 
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Reeherehes dans la skrie de l’acide undkeylenique et de ses 
homologues (11) I). 

par P. Chuit, F. Boelsing, J. Hausser et G. Malet. 
(14. I. 27.) 

Aride dod6cyl6nique ou 1-undBc~ne-ll-carbonique. 
CH,=CII. (CH,), . COOK 

Nitrile dod tky l kn ipe  : 
CH,=CII. (CH,), C?IT 

On chauffe au bain-marie pendant 40 h., 1000 gr. de bromure 
.tl’untl4cyl6nyle, 310 gr. de cyanure de potassium, 300 gr. tl’eau et 
2000 gr. d’alcool, puis chasse l’alcool et lave le nitrile yui est ensuite 
tlistill6; on obtient 94% du rendement thkorique en nitrile une fois 
clistilk; redistill4 il passe B 142--143O, sous 12 mm; huile incolore d’ocleur 
forte de nitrile, de D,,=0,844. 

0,1430 gr. subst. ont donne 0,4202 gr. CO, PL 0,1341 gr. H,O 
C,,H2,N Calcul6 C 80,45 H 11,73% 

Trow6 ,, 80,14 ,, 11,97% 
Le nitrile saponifii! donne un acide qn’on purifie par l’inter- 

inbriiaire de son sel de baryum qui cristallise trks bien de ses solutions 
<li111? 1’1~lcool B SOYo, bouillant. 

0,7780 pr. subst. ont donne 0,3405 gr. BaS0, 
Ba(C,,H,,O,), Calculi? Ra 25,80% 

Trouvi? ,, 25,779; 
RPgrbn4rk de ce sel par l’acide chlorhydrique, en presence tl’kther, 
l’ar4tle clistille B 171-172°, sous 13 mm. ; F = 19O, D,, = 0,907. 

0,1824 gr. suhst. ont tlonni? 0,4872 gr. CO, et 0,1857 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculi? C 72,73 H 11,11% 

Troiivi? ., 72,86 ., 11,31% 
En cristallisant l’acide dans I’hther de pktrole glaci: on obtient tles 
(arktans de F = 19O Bgalement. 

O q d a t i o n  par l’oxone. En ozonisant 20 gr. d’acide provenant 
tlirec.tement de la saponification du nitrile et fondant a 1S0, il y a 
prohction de 21 gr. d’un mttlange d’acides dicarboxyliques yui sont 
&parks par cristallisation dans l’eau bouillante ; d’aprhs les yuantitbs 
d’acide nonane-1 ,g-dicarbonique (F = 110-I1lo) et  d’acide skbacique 
(F 1 130-131 O )  isol6s ainsi, par cristallisations fractionnhes, on peut 
estinier approximativement les proportions respectives d’acides do&- 
cyl6nique ordinaire et iso-dodkylhique, a 85 et 15%. 

I) Pour la premiere partie, voir Helv. 9, 1074 (1926). 
___ 
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E n  souniettant B l’action de ~ ’ o z o I ~ ~ ,  1111 acirle tlotlitcgl6niqixe l)iiiifii. 
par cristallisrztion dans I’kther de pktrole e l  par plu4eurs CI istallisation- 
de son sel tie baryuni dans l’alcool di lw t L t  fondant B 1 ! I ” ,  l’acide 
shbacique form6 est en qiiantith un peu iiioins grantle et c=orre.lmnti 
B. une proportion d’acide iso-dodbcyli~nicyuc~ i nf6rieurtb b 10 (I(,. 

Ether rndthylique: Liquide incolore ci’otltur failile : El,. 1,,,,1 

Pther Bthylique: Liquide incolore peu odorant; Eb. 18 = 154,s it 
155,5O; D15 = 0,879. 

Observation: On a vu, d’apres lei inti i v a  tioiis fournieb 1)ar l‘ozc~ni- 
sation, que l’acide dotl6cylknique prepai 6 au moyen dc son nitrilr, 
contient un peu d’acide iso; les proprihtks ( 1 ~  cet aciclc et  tlc ses t1i~ivC-s 
doivent par mnshquent 6tre accepthes a\ PC une c w  tairic rkseri-c. 

1 38-139”; D1, = 0,887. 

Alcool dodkylBnique ou 1-doclQcc;ne-ld-ol. 
CH,=CH.  (CH,:, . C H ? O l I  

Par  rhlcluction de l’hther dodkcylknic i i ~ o  par l’alcool ahsolu et ie 
sodium; huile d’odeur assez agrkable raplicxlant un peu le zeste d’orange. 

Purifik par l’intermkdiaire de sa conil)inaison plitaliciuc, il di+tillc 
a 138-140°, sous 11 mm.; D,,==0,818. 

Sa phknylurhthane fond aprks urie ( tallisntion (lms l’alcot~l k 
58--58,5O et aprks plusieurs recristallisat ions R .i!l-60,2°. 

Dodkcalactovc! 
I I 

CH, . (CH,), . CH . CH, . C 3 € 2  . COO 
Rien que la constitution de cette lacatone n’ait 1 

expkrimentalement, on peut lui atjtribuei, va son analoeie avec l’un- 
dkcalactone, la forinule trks probable ci - I lewis, c’est-8-tlire celle cl’nne 
y-lactone. Elle s’obtient, comme l’undkcalactone, pa18 l’ac’tion de l’acnitle 
sulfurique, vcrs YOo. sur l’acide correspondant. 

Liquitle t rhs  16gkrement jauniitre tlc I&= 0,!)382, a odeur friiiter. 
rappelant d l e  de l’undkcalactone; Eh .  ,, = 170-171O. 

0 , l Y : E  gr. subst. ont donni! 0,3570 gi. “02 et 0,1:%51 g1 JI,O 
~C,,H,,02 Calciil6 C 72,7 IT ll,ll($o 

., ll,24c?o Trouvir ,, 72,9 i 

Acide  y -oxy-dodl / .~~/ iqrre:  
CH, . (CH,), * CHOK . C H I .  CH2. COO11 

La saponification de la dodkcalact one par la potilsse alcoolique, 
fournit I’acitle oxy-dod6cylique cocresponclant ; la solution alcooliyue 
etendue d mu, est extraitt: a l’kther puis I’acitle iiiis en libertk par l’acide 
sulfurique (Mu6 et retirk au moyen t i e  I’Other, qu’on Pvapore ensuite 
dans le vifle; I’acide lbgkrement colori. est tl’abortl trait6 au chart)on. 
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puis cristallise dans un melange de benzene et d’kther de pktrole, yui 
le laisse tleposer en aiguilles blanches brillantes fondant B 62,5--63,5O. 

0,1207 gr. subst. ont donnt? 0,2938 gr. CO, et  0,1205 gr. I<,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 66,F‘i H ll,llyo 

Trour.6 ., 66,,39 ., 11,10% 
Sous I’influence de la chaleur, cet acide se transforme en lactonr, 

niais a la temperature ordinaire, il semble se consersrer assez bien, du  
irioins durant les quelques mois pendant lesquels nous avons pu 1’01)- 
server; si meme on le fond, il recristallise, sans avoir subi apparemment 
t ie  transformation, niais en le tenant un certain nombre d’heures B 
looo, on ne retrouve plus que de la hetone. 

Acida iso-dodhcylhique ou 2-und6cBne-11-carhoniqua 
CH, . CH=CH. (CH,), . COOH 

L’acide iso-dotl6cylBnique a 6te produit par 3 methodes : 
I. Reaction du cyanure de potassium sur le 2,Il-dibromo-und6cane. 

111. Isomerisation de l’acide dod6cylBnique par la potasse caiistique 
B chaud. 

I .  Rkaction du cyanure de potassium sur le 2, ll-dibromo- 

Le 2,ll-dibronio-undkcarie sous I’action du cyanure de potassium 

II. Saponification acide du nitrile dodkcylhnique. 

undkane. 

fournit les deux rkactions suivantes: 

CH, . CH=CH. (CH,), . CN nitrile de l’acide iso- 
/ -7  dod6cylt?nique. 

CH, . C H  . (CH,), . Br . 
Ur \A CH, . CH . (CH,), . CK dinitrile de l’acide a-mb- 

C h  thyle-dt?cane-dicarbonique. 

La premikre de ces reactions est de beaucoup la plus importante. 
On a chauffe 200 gr. de dibromure et 95 gr. de cyanure de potassium 
avec 93 gr. d’eau et 400 gr. d’alcool, au hain -mark pendant 40 h.; 
aprbs deux heures deja, le niklange devient noir et  tlkgage de I’am- 
moniaque, donnant ainsi l’indica tion que la. preparation du dinitrile 
n’est pas iiorrnale; on chasse ensuitc l’alcool, lave B l’eau et  reprcnd 
le produit avec le lienzkne. 

Ce lmtluit distille sur un grand espace; en le refractionnant, on 
o1)tient deus fractions principles, dont l’une correspond B peu prks 
au point d’6bullition d’un mononitrile e t  l’hutre a celiii tl’un dinitrile : 
en les saponifiant separkment, on peut retirer de l’acide iso-dodkcylknique 
et cln acide passant beaucoup plus haut B la distillation et  qni, cristalli4 
tlaiis 1’6tlier tle pktrole, avec un peu de benzkne, lond B 63-64O. 

Ides parties intermediaires des acides sont transforinkes en &hers 
niPtliyliques, qui sont soumis a un traitement ri.pet8 ti la -\.apeur d’eau; 
celle-ci entraine l’ether dodecylhique tandis que l’htlier cle I’acirle 



- 116 - 

hihasique, d’abord aussi un peu entrainb, a l’ktat de mblange, ne passe 
plu.; lorsqu’il est pur. 

Par saponification des ethers ainsi skparbs, on obtient un acide 
moriobasique distillant comme l’acide dodbcyl6nique et un acide 
bibasique passant entre 170 et 210°, sous 1 nini., qni est purifii: par 
caristallisation dans l’kther de petrole; on a pu ainsi &parer 69 gr. 
cl’acitle iso-dodkcylhique distillant vers 165O, sous 8 mm., et 23 pr. 
cl’acide bibasique, encore impnr, qui sera PtudiB ultiirieurement. 

On n’a pas trouvb d’acide brassplique dans les produits tle cette 
rbaction du cyanure de potassium sur le dibromure resultant de l’action 
tle l’acide bromhydrique sur I’alcool undecyl6nique, ce qui montre 
entw-c bien que cette bromuration ne prodnit pas cie dibromure symk- 
t r i t p , .  

L’acide iio-dod6cylCnique, redistillt cleux fois, bout a 166-168O. 
>oil\ !I mm.; son point de fusion ebt a peu prPs le meme que cehii cle 
l’acide ordinaire, circonstance qui fait adniettre que chacuii dr ees 
ncides, contient un pen de son isomere correspondant. La constitution 
tle la rnajeure partie de l’acide iso-dodBcylPnique a btb fixbe au moyen 
cle l’osydation par l’ozone, qui a fourni 720/, d’acide sebacique cristallid. 

I I .  Saponi f icat ion acide du nitrile dodicy16nique. 
On a chauffit 50 gr. de nitrile dod6cgl6nique avec 250 p. d’alcool 

kthylique et 250 gr. d’acide sulfurique concentre, pendant 15 h., 
rhasst‘l l’alcool, repris le produit ti I’Pther, lave la solution bth6r6e a 
l’eau 1)uis au carbonate de sodium. L’kther dod6cylhique, debarrass6 
t l u  iolvant, a Pti: distill6 et a passe entre 160 et 190° sous 14 mni. 

Ida saponification de cet ether a fourni un acide donnant des vapeurs 
en abondance B la distillation et passant en partie A une tem@rature 
hien supbrieure au point d’kbullition de l’acide ; l’exanien de cette 
partie a montrit qu’elle possPdait une D,,=0,92‘7, c’est a dire plus 
6levbe que celle de l’acide et son analyse indiquait une teneur en carbone 
( C  = 69,60%) intermediaire entre celle de l’acide (C = 72,73 %) e t  celle 
tl’un hydrate de l’acide (C,=66,67%). La conclusion a tirer de cet 
r..;sai est qu’il s’est forrne un acide oxp-dodkcylique, dont la distillation 
I’rovoque la deshydratation partielle. En Bthhrifiant a nouveau la 
partie ayant pass6 au-dessus du point d’6bullition de l’acide dod6- 
cylhique et en chauffant a 200-220°, 1’6ther obtenu avec 2 yo d’acide 
B-naphtakne-sulfonique, il y a deshydratation et formation d’6ther 
tlodecyl6nique distillant bien et donnant par saponification, de l’acide 
dod6cyI~nique fondant a 1Io et distillant a 172--176O, sous 15 mm.; 
l’acide ayant pass6 en premier, par suite d’une d6composition spontan6e 
tle l’acide oxy-dod6cylique, posskde les mi3mes proprihtks. 

L’osydation par l’oxone de cet acide suivie de la transformation 
en ethers des acides obtenus et dela &paration de ces ethers par distillation 
fractionnbe, dont les fractions sont saponifiees skparkment, a montr6 



que la saponification acide du ni trile dodbcylenique donnait surtout 
de l’acide iso-dodecylenique et tres probablement aussi un peu d’acicle 
dod6cylenique ordinaire. On doit par consequent employer cette 
methode de saponification avec beaucoup de circonspection, dans les 
cas ou la place de la double liaison doit Ctre conservee. 

H I .  Isomhisa t ion  de l’acide dod6cyl6nique p a l  la potasse caustique. 
En chauffarit l’acide dodkcylenique avec cinq fois son poids de 

potasse caustique en solution concentree, vers 230°, pendant plusieurs 
heures, la double liaison est deplacee, comme c’est le cas pour l’acide 
undkcylknique, avec formation d’acide iso-dodhcylenique ; cepenclant 
il reste toujours un peu d’acide dodecylhnique non transform6 et  ce 
melange fond a 16O environ; son point de distillation est le meme que 
celui de l’acide iso-dodkcylenique prepark par les autres m8thodes. 

Aletion de la potasse cazistique b plus haute ternp6rature. 
Si dans ‘l’essai ci-dessus on fait monter la temperature jusqu’a 

350-370°, on observe bientbt un degagement assez abondant d’hydro- 
gtiie qu’on peut enflaminer facilement ; ce phknoniene ayant cessh, 
on dissout le produit de la fusion dans l’eau et rend cette solution 
legkrement acide par de l’acide chlorhydrique ; les acides organiques 
obtenus sont distilles : 

15 gr. d’acides prmeiiant de la fusion de 18 gr. d’acide dodtkgl6nique 
10 inin. 120-145° 2,s qr. 

145-147” 10,8 gr.  (ac-ide d8cylique) 
r6sidii 1,s gr. 

L’acide decylique, principal produit de la fusion, soit plus de 70% 
tles acides retrouves, fond a 30-31” et la titration donne un indice 
tle saponification de 233,3 au lieu de 232,6. 

Cette formation correspond a la reaction : 
7 

( ‘HA. CH= CH ’ (CH,’), ’ COO13 + 2 HzO -+ CH,. COOH + CH3. (CHZI8 ’ COOH + 2 H 

qui est accompagnee toutefois, d’autres reactions beaucoup moins 
importantes, resultant de l’acheminement de la double liaison dans 
la direction du carboxyle et ayant pour resultat la production d’acides 
monobasiques d’un poids mol6culaire inferieur a celui de l’acitle dhcylique. 

La quantite trop faible des t&tes n’a pas permis de deceler dans 
celles-ci d’une faqon certaiae, les acides nonyliqne, octylique, etc. 
mais il est evident yue ces acides se produisent en petites quantitbs 
en m6me temps que l’acide decylique. 

Cette coupure de la chaine des acides Bthyleniques, homologues 
de l’acide undecylenique, a des places se rapprochant de plus en’plns 
du groupe carboxylique a k t6  mise en evidence par 1’6tude des produits 
de la fusion potassique de l’acide undkcylenique lui-mGme, OLI plut6t 
de celle des tetes de l’acide pelargonique, produit principal de cette 
Iusion. 
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Les acides composant ces tetes ont B t B  transform& en kthers 

idiyliques et ceux-ci soumis B des tlistillations fractionnkes yni ont 
1 wrniis d’isoler tles fractions r6pondant nettement aux points d’6hullitioii 
(leh kthers tles acides octylique, heptylique, hexylique, valkrique ; de 
l)lus la sal’onification cle ces divers Bthers a fourni les acitles corres- 
1)oiidants qui ont &ti: eux-m&mes distillks, p i s  titrks ; le resultat tle 
c.es divers essais permet de conclui*e 21 la possihilitk de la coiipLire tlr 
lu chaine nntlkcylhique a tontes IPS places sc trouvant entre celleb 
c l i i i  permet,tent la formation d’acitles ac6tique et  p6largonique. 

La pr6sence des acides propionique et Imtyriyue n’a 6tB d6terminC.e 
( 4 ~ 1 ~  d’une fayon iiioins nette; il n’est vependant pas tlouteus qu’ilb 
existent d a m  ces tetes, conime cornplBnient.: tles acitles octyliyur et 
Ile1ityliqne. 

‘-2 lcool i.~o-dod6cylCnip e o u 2-tdod6ci.v e-12-01. 
CH,. CH=CH. ( (” lH2)8 .  C“I,OH 

I‘fuilt. d’odeur agrkable, rappelant le zestc tl’oraiqe, obtenue par 
i~i.cluction de l’kt~her iso-c-lotl6cylbniyue. L’itlier rni:th$ique avant 
qervi A cette ri:rluction avait, 6t6 prkpar.6 tivec tle l’acitle iso-dot16 
t , d h i q u r  fondant vers 18O et  distillait a 1 38-140°, sous 14 mrn. ; 
liquide incolore a odeur faible tle 1115= 0,888; 14 gr. tle cet Bther rktluits 
i)ai* I gr. de sodium et 70 gr. d’alcool absolu ont clonn6 10 gr. tl’alcool 
I)ivt cle El). 13 , ~ m  = 143-144O; hiiile incolore de DI5= 0.850. 

La phBnylurBthane de cet alcool cristallisc dam l’alcool tl i luk.  
( > t i  Ilaillettes fondant d’abord a 58-59O et  api plusieurs recristall isa - 
tion+ ri 64--64,2O. 

- 

Aride tritl6eyldiiique ou l-dodCeL.ne-l?-cnrboiiiqup 
C H , = C l I .  ((’H,)lo. COOH 

On cliauffe pendant 4 11. en autoclave A 1XP: 
41 1 .T gr. tie bromure d’untli:cyl8nyle, 3095 gr. d’Btlier nialonique. 

lo!) gr. tle sodium et de l’alcool absolix en e x e s .  
4400 gr. tl’kther malonique coniposk passent vers 183O, sous 8 inm. : 

011 leh +q)onifie, acidule la solution, eutrait I’aritle ii 1 ’ 6 t h  e t  le tlb- 
tboni1)osc a 1 10-19Oo; l’acide tridBcyl6nique est distill6 Line preinitre 
Eoi- 1xm.r enlever des tetes (200 gr.) et, un peu de rbsidus, puis les 2580 gr. 
iil)tenus ainsi, sont redistill&: L’acirle piir passe ti 185O ROIIS 1.5 mni. 
ct fond a p r k  cristallisation dans l’alcool diluk B 38--38,2O; belle- 
paillettes blanches facileinent solubles tlans l’alcool, le IienzPne, 1’Pther 
orrlinaire, 1’6ther de petrole. 

0,1548 gr. sitbst. ont donrih 0,4178 gr. CO, rt 0,1584 gr. t 1 2 0  
C,,H,,O, Calculk C 7&58 11 11,;32~,, 

Troiirb .. W,50 ., 11,37y0 
L’osj-dation tle l’acitle tridkcylhiyne par le permanganate clr 

1wtassiurn en solution alcaline, a tlonni. un rendement de 40 “i, en acitle 
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tltk me-dicarbonique fondant a 127,2-127,8O et un melange d’acides 
fon(1ant plus bas, constituh probablemcnt par de l’acide dircane-di- 
mrbonique et des acides infirrieurs provenant de la clirgradation de la 
cshaiiie, solib l’action de l’oxydant. 

L’oxydation au moyen de l’ozone donne de l ien meilleurs rirsultats, 
h ~ i t  86% en acides fondant entre 120 et 123”, qui, recristallisirs, ont 
fIJll(1U au point exact de l’acide dircane-dicarbonique. 

Ether m6thylique: Liquide incolore d’odeur fruitire; Eb. mm =143O; 
= 0,883. 
Ether 6thylique: Huile incolorc a odeur frnitire de Dl,=0,880 et, 

tlr El). mm = 130°. 
Ethel. t?idkcy/knique: Se produit trBs facilement lorsque l’acide 

et I‘alcool tridBcyl6niques se trouvent ensemble en presence d’un peu 
tl‘ac.i(le niinirral, comme cela a lieu, par exemple, lorsqu’on met en 
lilmtk l’acide non employ6 des rkductions de I’kther et qu’il reste dans 
la -ohtion un peu d’alcool ayant hchappe aux extractions. Redonne 
favilement par baponification, l’acide et l’alcool tridircylirniques ; Eb. 13 mm 
==230--235O; fond vers 1 8 O .  

0,1697 gr. subst. ont donni! 0,4667 gr. CO, et 0,1779 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculk C 79,59 H l2,25Y0 

TrouvP ,, 79,70 ,, 12,37% 

dlcool tiidkcylknique ou l-trid6cdne-13-ol. 
CHL=CH. (CH,),, . CH,OH 

Par rkduction de 1’6ther mkthylique de l’acide tridhcylirnique par 
la niirthode de Bouveault ; la solution alcoolique reste Claire jusqu’a 
la f i n  tle la, rktluction; aprPs avoir chassh l’alcool, on dilue le melange 
avc~c. de l’ean et  extrait l’alcool triclircylhnique au moyen de l’irther. 

4 hi p u t  6galement a p r h  avoir bien chassir l’alcool, rendre le 
iiiklaiige 16gkrement acide par l’acide chlorhydrique, extraire en meme 
teinps l’acide et l’alcool trid6cylhniques, puis &parer ces deux corps 
par distillation; l’alcool peut encore facilement 6tre dirbarrassir d’un 
IWII rl’acide par lavage avec line solution de carbonate de sodium. 

1,iquiicle d’odeur assez forte e t  agrhable de D,, 7 0,845 et de 
El). ,l,m = 149--150°; refroidi, cet alcool se prend en cristaux fondant 
\ P I +  1.5”. 

0,1387 gr. s ~ i h ~ t .  ont donne 0,4572 gr. CO, et 0,1887 gr. €I& 
C,,H,,O Calculi! C 78,79 H 19,13% 

Tronvk ,, 78,57 ,, 13,21% 

Ether acktique: Liqiiide de D,,= 0,8795 distillant B 154-155°, 

Phgny1urkthane:Paillettes blanches fondant aprPs plusienrs recristal- 
sou- !I mm. 

limtions dans l’alcool dilu6, a 58,2-58,6”. 
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D&rivBs bromks d e  l’alcool tridt?cylBnique. 
B r o m w e  de tridkcylknyle CI1,=CH. (CH,),, . CH,Br 

I1 a eti: prepare par l’action de l’acide bromhydrique see siir l‘wl(.ooI 
tridi:cylenique, chauffi. a 120O, en arretant le courant d’acide, a11 mvincnt 
oh l’augmentation de poids du melange correspond a la formation (111 

ivonobromure; toutefois et comme c’est le cas pour la prBlmration du 
hromure d’undkcylknyle, l’alcool n’est pas entierenlent transfornii. en 
bromnre et il y a d8,ja cependant production de son derive dil)romt. 

La distillation dix melange de produits hromPs obtcnus 6 Iiartir 
tlr 1200 gr. d’alcool a &ti: la suivante: 

:< inni. 120-1400 800 gr. D15 = 1,03 inoiiohroiniire p t  alcnol 
170-190° 450 gr. D,, = 1,115 dibrormire 
rksidu 115 gr. 

Les 800 gr. de la premiere portion soiit dcbarrassks tle l‘al(.ool 
par un traitement a l’anhydride phtalique, yui laisse 730 gr. de 1110110- 

Iiromure sous fornie d’une huilc incolore de D,,= 1,037, tlistillaiit h 
141--143°. sous 8 mm. 

0,2330 gr. siilist. ont don& 0,l(;S0 gr. AgBr 
C,,H,,Hr Calculb 13r ;3O.B5qb 

Train-b ,. 30.1 4qb 

2,13-Dibromo-tridBcane. 
CH, . CHBr . (CH,),, . CH,Br 

Leu 450 gr. de Ills= 1,115, et passant a la distillation a 170-I!)(J”* 
clans la preparation du bromure de tridkcylknyle, dkcolorent uil j ~ u  
le brome; on les retraite a froid avec un excks d’acide bromhylriquo 
puis on les distille aprPs lavage; on obtient ainsi 450 gr. tle El). ,ll,a = 
18.5O et de D,,= 1,217; huile incolore. 

0,2276 gr. subst. ont donnb 0,8480 gr. AgBr 
C,,IIzGBrz Calcul6 Ur 46,78% 

Trouvk ,, 4640% 

TvidPlcane-S,l3-diol. 
CH, . CHOH . (CH,),, . CH,OH 

Ce glycol primaire-secondaire a 6th prepark en chauffant ’7.5 gr. 
de 2,13-dibromo-tridkcane pendant 5 h. a 150° avec 60 gr d’acbtate 
cle potassium et 40 gr. d’acide acktique; le produit de cette opBrat,ion 
(55 gr.) est un melange de diacetate tiu glycol et d’acktate tl’alr.oo1 
iso-tridkcylenique, ce dernier passant A la distillation vers I 40° WJUY 

8 inin. et le diacktate du glycol vers 180-190O; on saponifie les acetate>, 
sirpare autant que possible l’alcool du glycol par distillation fractionnke 
et complete cette separation par extraction du glycol au moyeri tl’Ctller 
cle petrole, dans lequel il est trPs peu soluble a froid; on finit pal- obteiiii*: 

10,5 gr. d’alcool iso-tridkcylknique distillant ;I 145-150°, 8 m n .  
9.5,O gr. de glycol distillant ?i 188-1900, 8 111111. 
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Ce glycol fond a 33O aprbs lc traiteinent a 1’6ther de petrole e t  

plusieurs recristallisations dans l’alcool btendu, SL 60-61O ; trks 
soluble dans le benzkne chaud et l’alcool; ses mlutions dans le benzene 
et tlans l’alcool dilu6, a chaud, le laissent dbposer par refroidissement 
en huile, qui se prend ensuite peu & peu en cristaux. 

0,1674 gr. subst. ont donne 0,4443.gr. CO, et 0,1979 gr. H,O 
C,,H2,0, GalciilB C 72,22 H 12,96./, 

Troiivk ,, 72,38 ,, 13,13% 

Oxydntion de ce glycol: 
CH,. CHOW * (CH2)1,). CHZOH -+ CH,. CO . (CH,),, . COOFI 

L’oxydation de ce glycol a lieu trPs facilement par l’acicle chromique 
en d u t i o n  acktique, avec degagement de chaleur assez fort, et donne 
\in excellent rendenient en acide c6tonique qui est purifii: par extraction 
ail carbonate de sodium, transformation en ether m6thylique et forma- 
tion de la combinaison bisulfitiyue cle ce dernier par agitation awx une 
splution de bisulfite de sodium ; cette combiiiaison filtrhe, bien lavke 
a I’ether, puis dhcomposke, fournit 1’6ther pur de I’acide cetonique. 

Get ether distille entre 185 et 186O, sous 15 n m .  et cristallise vers 
80°; recristallish deux fois Clans 1’6ther de pbtrole, il donne de belles 
paillettes blanches brillantes fondant 5L 32,6--33,2O; il fournit p a r  
saponification I’acide &to-tridkcylique: 

CK, . co . (cfr,)l,. COON 
distillant a 185--186O, sous 1 mm. et cristallisant clans un melange de 
benzene et d’6ther de petrole, en petites aiguilles blanches trks brillantes 

0,1316 gr. eubst. ont donne 0,3802 gr. CO, et 0,1282 gr. H,O 
C,3H2403 Calciili: f: 68,42 H 10,5254, 

Troiivk ,, G8,43 ,, 10,82% 

1 rzdkcalactone. 

de F = 70-71 “. 

r i  ’ 

I I 
CH, * (CH,&. CH . CH, . CH, . COO 

Elle s’obtient a partir de l’acide trid6cyknique, comme la dod8- 
calactone, par l’action de l’acide sulfurique a 90° et la remasque qui 
a Btl: faite a propos de la constitution de cette dernikre lactone, peut 
6tre repethe ici. 

C’est un liquide jaune-clair a odeur fruitke persistante, mais 
beaucoup moins phnhtrante que celle de l’und6calactone ou de la dod6- 
calactone; Eb. 9,6 mm = 178 - 180°; D,, = 0,9327; refroidie, elle se 
prend lentement en une masse blanche solide qui, recristallishe dans 
I’6ther de petrole glac6, . fournit tie jolies petites aiguilles blanches 
fondant 8. 117-18O. 

0,1413 gr. subst. ont donnP 0,3806 gr, CO, e t  0,1443 gr. H,O 
CI.&,O~ Calculh C 7338 I3 11,3276 

Troin*t. ., 73,46 ,, ll,34yo 
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Acide  y-oxy-tridkcylzque: 
CH, ’ (CH,), * CHOH . CH, . C H , .  COOH 

Obtenu par saponification cle la tridecalactone et traitement 
semblable a celui dkcrit pour la prbparation de l’acide y-osy-doclCc?;lique. 

Cristallisi: dans le melange benzene et &her tle petrole. il donne 
cles aiguilles blanches de F = 66-66,5O. 

0,1307 gr. sitbst. ont donne 0,3482 gr. CO, rt 0,144 gr. H,O 
C,,H2,0, CalcnlB C 67,W If ll,31yo 

Trouvi: ,, 6737 ,, 11,4soi, 
Les remarques qni ont i faites B propos do la conservation tle 

I ’ a d e  oxy-t~od8cylique et  de sa transformation t w  lactone hous l’in- 
fluenre tle la chaleui., s’appliquent 6gzllernent cet acitle os~--ti , i-  
dPcyliyue. 

Acide iqo-trid6cylBniqw ou e-dod8e8ne-1’2-rar~oiiiqiie. 
VH3. CH=CH * (CH,), . (’OOH 

Cet aritle a Bt6 obtenu comme produit accessoire, clam la it.action 
cle 1’6ther maloniqiie sod8 sur le 2 , I l -d i l~ i~onio-nndi~a i ie  : 

CH, . CHBr . (CH,), . C€I,Rr, 
faite dam lc but dc la prkparation de l’acide B-rnPthyl-~loclkcane-l ,12- 
dicarhonique, qui sera dkcrite clans un prochain mkmoire. 

On a pu kgalement le prbparer par isonikrisation cle l’acitle tri- 
tl6cylknique au  moyen de la fusion potassique B une tempkrature roisiiie 
cie 220O. 

1,’acide iso-tridkrylenique provenant cle ces deus  prkpar ation? 
fond d’abord aprPs distillation vers 20°, mais plusieurs cristallisation< 
dans l’ether cle petrole g l ad ,  amenent son point de fusion a 28-29O: 
pailletteh blanches. 

Get acicle bout a 161--162O, SOUS 4 mm. et  i~ 183-18j0, sou> 13,.i 111111. 
Ozydu t ion  pur l’ozone: 20 gr. d’acidc iso-trid~cylPiiiqL~e rlisson~ 

dans tlu tktrachlorurc. de carbone et  osytlks 1mr un courant tl’ozone. 
clonnent 20 gr. d’nri rnelange tl’acitles qiii, traiisform6s en Pther? 
m8thyliques, distillent surtout, soit 16 gr., a 167-174O, sous 11 nirn. : 
par saponification, cette partie donne L I I ~  acitle solitle, fondant ti 103--104O, 
aprkr une cristallisation dans le benzkne, et a 10D-llOO, soit ti la niPrne 
temperature que l’acitle nonane-dicarboniyue, aprPs recristallisation> 
dans l’eau et  dans 1’6ther acetique ; son niklange avec l’acide nonane- 
clicarbonique fond egalenient a la m h c  temperature, ce qui niontre 
bien clue I’acide iso-tridkcylenique, poss&tle la constitution qiii lni a 
6tB attribukc. 

Act ion  cle l u  potnsse iC p l u s  haute tei~pkratztre. 
La premiere action de la fnsion potassique sur l’acide tridkcplkniqnr 

eht tle le transformer en son isomhre, niais si on laisse monter la tempi.- 
i*ature nu-rlessus de 300°, cet acitle iso-tritlPcj-1Pnique subit, commr 
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cela c2 lieu pour les acitles iso-undkcylknique et iso-dod8cylknique, une 
couimre B l’endroit tle la double liaison : 

7 
CH,. C H=CH. (CH,), . COOH + 2 H,O --f CH, . COOH + CH, . (CH,), . COOH + 2 H 

_linsi en chauffant 20 gr. tl’ac.itle tridecylknique pendant 2 h., 
a1-r.c 100 gr. de potasse caustique en solution coneentree, e t  faisaiit 
monter la temperature peu B peu juscyu’a 360°, on observe un commence- 
n i r 8 n t  de dkgagemeiit d’hydrog6ne vers 310-320”; par acidulation, il 
J- a +paration de 20 gr. tl’acides sentant fortemeiit l’acide acktique, 
ct ciui sont distillks. sous 11 mm.; 

120-lC,0n 2 gr. 
I C O - I I i 4 0  
lC4-169° 2 gr. 

14 gr. (ncide imdbcyliqiie: 707,) 

L’acitle untl6cylique brut fond a 26-27’”; cristallisk dans l’alcool, 
WII i’oint de fusion rcste fixe a 29,3-30,5”; la titration a fourni un 
iniiiic de saponification de 211,2 au lieu de 208,8; enfiri un anilide 
p i v ~  )ark en chauffant directement cet acide avec deux molecules d’aniline, 
ionilait B la premibre cristallisation a 67,5-68,5”, tandis que Ragaidl) .  
iniliqtie 68O; en recristallisarit tlenx fois cet anilide dans l’kther de 
l) i ,t l  ole. on obtient des aiguilles blanches de F = 69,6-70,2”. 

Les 2 gr. de tetes de la distillation ont ktk fractionnks e t  il a i t tk  
])o--iI~Ie d’obtenir 3 fractions correspondant a peu pr8s aux point> 
cl‘rl iullition et  aux indices tie saponilication des acides dhcylique, 
noli! lique ct octylique, re qui prouve que pour l’acitle tridBcyl6nique 
i.galement, la coupure tie la chaine peut avoir lieu, en petite proportion, 
toritefoih, i~ d’nutres places yue erlles permettant la production d’acide 
awtique et tl’un autre acide monobasique, employant le restant cle la 
C h  <t ill e. 

Alcool iso-tridkc y l k  nique o 11 2-tiyiCIAci: ne-13-01. 
(‘IT3. CH=CH. (CH,), . CH,OH 

(hi I’a obtenu conime produit accessoire, dam la prkparation tlu 
trirlbcane-2,13-diol, dBja d6ci-ite; la rkduction de 1’8ther tle l’acide 
iso-rrid8cyl6nique fournit kgalement cet alcool. 

mm = 14T--14S0, rkduits pal 
3 21. tle sodium et 100 gr. d’alcool absolu, ont donnk 9 gr. d’alcool 

L’aleool produit accessoirement, a d’abord ktk skpari. tl’un peu 
dc :lye01 par entrainement aux vapeurs d’eau, puis purifik par l’an- 
h?-tli*itle phtalique; il distillait alors a 150-152° soils 10 m r n . ;  D,,= 0,852. 
point de congelation = + 6”. 

Phknylur4thnne: Les phknylui.6thanes des alcools tles deux pro- 
renances, cristallisent de l’alcool en longues e t  fines aiguilles blanches. 
fonclant vers 58-590; les parties cristallisant en premier lieu, recristal- 

15 gr. cl’6ther rnkthylique de Eb. 

El). 1111,1 = 150-152”; DI5 = 0,855. 

1) B1. [4] I, 364 (1907) 
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li&s plusieurs fois dans I’alcool et dans 1’6ther de pktrole, finis-ent 
par fontlre a 64-64,5O; c’est ce produit qui a kt6 analysi:. 

0,1653 gr. subst. ont donne 0,:3465 gr. CO, et 0,1137 gr. H,O 
C2,H~,,0,N Calculi! C 75,70 H 9,76% 

Trouve ,, 75,48 ,, 10,08% 

h i d e  a-mCthyl-tridCcylCniclue ou 12-m6thyl-l-dod6ebne-l2-~arbo11ique. 
CH2=CH. (CH,), . CFI . COOH 

C LIZ 
I1 a Btb prbpari: par conclcnsation de 1’6tlier kthylique cle l‘acicle 

inBthylinalonique avec 1’Bther bromi: de l’alcool und8cyli:nique. en 
1)ri:~ence tl’hthylate de sodium see. 

On a employi: 90 gr. de sodium et 180 gr. d’alcool absolu en pr6mice 
tie 1)enzPne; on ajoute 800 gr. d’8ther mbthylmalonique, puis 1000 gr. 
c le bromnre c1’undi:cyli:nyle sur 1’6thylate et chauffe le tout line journk 
a u  bain-marie ; la reaction alcaline a alors presque complPtenient 
clisparu. 

L’6ther maloiiique composb : 

obtenu aprks larage ii l’eau et kloignement, tlu liemime, est tli.-tillh 
tlans lc \Tide: 

3 mmii. T&es jusqii’Q 160” 200 gr. 
160- 165” 

1Gsidus 188 qr. 
1000 gr. btlier conq)oib 

C‘es iisitlus sont liquides et dircolorent le brome. 
L’ether malonique composi: redistill6 passe surtout a 160°, YOUS 

8 mm.: D,,=0,939; saponifii: il fournit un acide liquide qui est chauffi: 
l)eu peu jusqu’a 190°; le depart d’acide carhonique a lieu surtout 
vers 1 30O; il reste ainsi 675 gr. d’acide m6thyl-trid6cylenique brut qui 
clistilli! sous 10 mm. passe de 178O A 185O (600 gr.). 

Eb. mm = 182-1 84O; liquidc de I),, = 0,893; refroidi rlaiis 
un melange ri:frigi:rant, il donne de beaux cristaux blancs tres longs 
fondant vers $- 8 B + g o ;  trBs soluble tlans les tlissolvants, mPme dans 
l’bther de petrole ii froid. 

0,1651 gr. subst. ont donni. 0,4512 gr. c02 et 0,1750 gr. H,O 
C,,H?,O, Calculi. C 7434 €I ll,SOO/b 

Trow6 ,, 7 1 , 3  ,, 11,78~,, 
L’osydation tle cet acide donne l’acide a-m6thy1-&cane-1 ,10- 

clicarbonique : 
COOH . (CH,), . CH . COOH . 

CH, 
Ether mkthylique: Liqnitle de Ij15 = 0,879; Eb. m,ll = 148-11!4°. 
Ether Btkylique: Liqnide tle = 0,873 ; Eb. mm = 160,4-I 61 O. 
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Amide .  Le chlorure de l’acide, pr6pare par l’action dn chlorurc 
de thioriyle sur l’acide a looo, a Btir versi: dans m e  solution d’ammoniaque 
refroidie ; l’amide cristallisee dans le benzene puis dans l’alcool dilu6, 
donne de petites aiguilles blanches fondant a 86-86,5O. 

Alcool mgthyl-tiid6cyl6nique ou  12-mgthyl-l-tl.idgce12e-13-ol. 
CH,= CH . (CH,), . CH . CH,OH 

CH, 
Par reduction Bouweault de l’ether methylique de l’acide a-niirthyl- 

tritlkcylirnique; le rendement a irti: d’environ 80% sur le poids de l’6ther 
employe, en tenant compte des recuperations de l’acide non trans- 
formP. Cet alcool distille sous 12 mm. a 159-160O; Ill, = 0,848. 

0,1288 gr. siibqt. ont donni. 0.3742 gr. CO, et 0,3538 gr. H,O 
C,,H,80 Calrulb C 79,24 H 13,217, 

Trow6 ,. 79,23 ,, 13,27O, 
$a ph6nylurBthane fond apres beaucoup de tallisations daus 

1 ’ a I t d  etendu, ii 66,5--67,5O ; aiguilles blanches. 

Rromure  de mgthyl-tridBcy16nyle. 
CH,- C H  . (CH,\9. CH . CH,Hr 

CH.3 
En traitant B l’acide bromhydrique l’alcool mi!tliyl-tridecyli‘nique 

a la temperature de 11O0, il se produit irgalement en m6me temps yue 
I’kther bromk simple, le derive brome resultant de la fixation d’une 
molilcule d’acide bromhydrique sur sa liaison Bthylenique. En partant 
de 230 gr. d’alcool, on a eu 290 gr. de produit bromk distillant de la 
mani6re suivante : 

7 mm. 140-170” 180 gr. 
170-19OU 92 gr. 
Rbsidu 12 gr. 

La partie distillant a 140-170O et devant contenir surtout du 
rnonobromure et de l’alcool non transforme, a 6 t h  traitke comme d’habi- 
tude, par l’anhydride phtalique, mais cette fois-ci, le rirsultat de ce 
traitement n’a pas B t B  favorable, line forte proportion de l’alcool ayant 
Pt6 transformhe en ether phtalique neutre et restant par conseqixent 
avec le bromure; par distillation, on a pu separer un monobromure cle 
Eb. mm = 140-144O et de D,, = 1,014, dont le dosage de brOme 
a clonne un pourcentage d’haloghe de 4% trop faihle. 

2,13-Dibromo-12-mt?thyl-tl.ldgcane. 
CH, . CHBr . (CH,), . CH . CH,Rr 

CH, 
Les 92 gr. passant entre 170 et 19O0, dans la preparation du mono- 

bromure de l’alcool methyl-tridBcyl6nique, dkcolorant un peu le brome, 
sont retraites par l’acide bromhydrique 5t froid et en laissant en contact 
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pendant 12 heures ; le dibromure est alors exempt de liaison Qthylhicliic : 
c’est une huile incolore distillant A 161--162O, soiis 2,s mni. et tle 
D,, = 3,129. 

do sag^ d~ nr: O,;jO71 gr. siilwt. orit donne 0,94G6 gr. AgBr 
C,,H,,Br, CslculB I3r 44,940,; 

TroiwB I,  45,220/, 

ld-~~Cthyl-tr. idCcane- 2,13-&01. 
I:H, * CHOH . (CH,), . CH . CH,OH 

CH, 
Ce glycol primairc-secondaire a 6th obtcnii en chauffant A. 130”. Ic 

dibromure dkrivant de l’alcool m6thyl-tridbcyl6nique avec de l’ac6tate t i t s  

potassium en presence d’acide acktique, et par saponification des ac6tatt.s 
ainsi form6s. En partant de 91 gr. de dibromure, il y a produrtiuii 
tl’un melange rl’acetates du nouveau glycol et d’un alcool mPthyl- 
tridbcylhique, qui saqonifi6, fournit 57 gr. du melange glycol et alcoul. 
La separation de ces dcux produits par distillation fractionnbe, Ptant 
incomplkte, on a soumis le tout a l’action des vapeurs d’eau, cjui 
entrainent, lentement toutefois, l’alcool, tandis que le glycol reptt. 
indistillable. 

Les 31 gr; de glycol, restant ainsi, forment un liquide trPs blia’is 
fondant a -2O et distillant a 195-196° sous 12 mm.; D,, =0,911. 

0,1564 gr. subst. ont donne 0,4198 gr. CO, et 0,1879 gr. H,O 
(‘14Hsu02 Calrulb C 71,04 11 l;3,040,; 

TrouvB ,, 73,21 ,, 13,300;b 
L’ozydation de ce glycol par l’acide chromique en solution m.6- 

tique, fournit avec un bon rendement l’acide cetonique correspondant : 
CH, * CO * (CH,), - CH * COOH 

CH, 
cionnant par cristallisation dans 1’6ther dc petrole, des aiguilles blanches 
fondant a 46,5-47,2O et distillant, 8, 198-109°, sous 3 mm. 

0,1265 gr. subst. ont donne 0,9280 gr. CO, et 0,1251 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculb C 69,42 H 10,74% 

Trow6 ,, 69,6Y ,, 10,98% 
Cet acide a Qt6 purifi6 par dissolution dans le carbonate de sodium, 

p i s  en passant par la combinaison bisulfitique, facile 8, filtrer et i\. 
laver 8, l’kther ordinaire, de son ether methylique; celui-ci est un liquirlc 
iiicolore dc Eb. 11 mm = 181-183O et de D,, = 0,936. 

L’alcool mgthyZ-tl.iddcyZ6niqe (14 gr.) form6 accessoirement clan* 
la preparation du glycol, bout A 159-161°, sous 13 mm.; Dl,~0,8B2. 

Sa ph8nylurCthane fond a 69,5-70,5°, a p r k  des cristallisations 
i6pi!t6es dans l’alcool dilu6, qui fournit de fines aiguilles blanches. 

0,1147 gr. sulJst. ont donne 0,3204 gr. CO, et 0,1039 gr. H,O 
C,,H,,O,N Calculb C 76,13 H 9,970;/, 

Troiivb ,, ’i6,l’B ,, 10,060/; 
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Le melange des phenylurethanes de cet alcool et de l’alcool methyl- 

tridhcylenique ordinaire, fond A 60-61O; cette dkpression du point 
de fusion est une preuve de la difference de constitution de ccs deux 
produits; aussi, bien que la constitution de cet alcool iso-mkthyl- 
trid6cyl&nique, n’ait pas irtk ktablie par l’oxydation, on peut cependant, 
en se basant sur les cas analogues d B j a  deerits d’alcools se prodaisant 
clan.; les m6mes conditions, lui attribuer la formule probable: 

CH,. CH= CH . (CH,), . CH . CH,OH 

CN, 

Aeide pentad6cylbniqur ou aeide-l-t6trtad8c8ne-14-e~rbonique. 
CH,=CH. (CH,),, . COON 

En chauffant en autoclave, a 150° pendant 3 heures, 795 gr. de 
monobromure de tritllrcylenyle avec 512 gr. d’kther malonique, 70 gr. 
de sodium et de l’alcool absolu, le melange devieiit neutre; l’acide 
malonique compost5 obtenu par saponification de l’ether est solide 
et fond vers I l lo ;  il s’extrait assez facilement par 1’Bther ou le benzene 
chaud et, chauffi: 8. 110-190°, se dkcompose en laissant 700 gr. d’acide 
monobasique brut qu’on transforme en ether mkthylique et distille ; 
cette operation fournit 430 gr. d’kther mkthylique distillant bien, 160 gr. 
de produits passant a une temperature plus 61ev6e et 40 gr. de rksines. 

On a prkpari! une autre fois l’acide pentadbcylknique en partant 
de 730 gr. de bromure de tridecylknyle et en operant la condensation 
avec du malonate de methyle so&, en chauffant une demi-journke 
sur le bain-marie puis quelques heures en autoclave st 120O; 1’Bther 
malonique a kti: distille sous 3 mm.: 580 gr. passent a 17$-180°, 
1),,=0,947; en continuant pour la suite, comme ci-dessus, on a obtenu 
400 gr. d’kther mkthyliqiie de l’acide pentadkcylenique passant 
165-168O sous 8 mm. 

L’acide pentadBeyl6nique distille a 195O sous 8 mm.; il fond 
d’abord a 44O. puis apres plusieurs recristallisations clans l’alcool dilui: 
a 49,8-50°; paillettes blanches. 

0,1781 gr. subst. ont donni: 0,4907 gr. CO, et 0,1892 gr. H,O 
(’15Hp802 CalciilP C 75,OO H 11,6674 

Trouvk ,, 75,14 ., 11,80~0 

Rther mbthylique: IIuile incolore, Eb. 8mm = 167-168O; D,, =0,881. 
Ether bthylique: IIuile incolore, Eb. 8 m m  = 174-176O; DI5 = 0,875. 
3iither pentadbcylbnique: Paillettes blanches par cristallisation dans 

l’alcool, fondant a 35-35,.5O; Eb. mm = 290-295O. 
0.1384 gr. subst. ont donni: 0,4062 g. C02 et  0,1584 gr. H,O 

C,,H,,02 Calculi. C 80,% H 12,5076 
T ~ W L I F ~ :  ,, 80,04 ,, 12,7170 

Oxydation de l’acide: L’oxydation a Bti! effectuke h l’ozone et doit 
tlonner de l’acide dodBcane-l,12-dicarboi1ique fondant lor.;qu’il est 
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tout 8. fait pur, a 125,801); on a obtenu en effet 347; d’un acide fondant 
un peu au-dessous du point de fusion de l’acide dodi.cane-l,12-di- 
carbonique, inais qui. recristallise plusieixrs fois dans le benzkne, fond 
a 1243-1 23,-1‘) et dont le melange avec cet acide (lodecane-tlicarboniqne. 
ne donne pa5 de depression au point de fusion. 

Alcool pentadkcylknaque 0th I-pentadkc2ne-15-ol. 
CH,=CH. (CH,)I,. CH,OH 

Prepark par rkduction de l’ether nikthyliclue de l’acitie penta- 
dkcyknique, par le sodium et l’alcool ahsolu ; on acidule la solution 
alcaline, a p r b  avoir chasse l’alcool, estrait ii 1’Bther et distille le melange 
de l’alcool et de l’acide pentadkcylkniques pour les separer, ce qui 
n’offre pa” tle grandes difficultes, leurs points cle distillation ktant 
distants tle 30° environ ; l’alcool est encore purifik par un traitemrnt 
au carbonate de sodium, qui lui e n l h e  le peu d’acide qu’il pourrait 
tiontenir. I1 y a Pgalement protluctioil tle pentadkcylhate de penta- 
clC.cyli.nple : 

retlonnant facilement par saponification l’alcool et l’acide penta- 
decyl6niquei. 

l,e rentlement en alcool est de 76% du poids de 1’6thw cmployi.. 
en tenant compte du produit de la reduction cle 1’6ther de l’acide d’une 
prerni6r.e rkgbneration seulement. Cet alcool distille a 170-172O SOUP 

10 mm. et fond a 28O; aprks plusieurs recristallisations dans 1’i.ther 
tle petrole, il se prksente en paillettes blanches de F = 32-33O. 

0, lSIO gr. suhst. ont donne 0,5300 gr. CO, et 0,2210 gr. H,O 
C,&,O Calcul6 C 79,G4 I1 13,28y0 

Trow6 ,, 79,M ,, 13,5GYo 

CH,=CH. ((’H2)12‘ CO. OCH,. (CH,),,. CH=CH, 

Phknylurkthnne:  Elle fond d’abord a 59” et donne par cristalli- 
sations rPp6tC.eh tlaris l’alcool, des paillettes blanche3 fondant B 

Dkriv6s Bromks de l’ulcool pentudkc ylknique. 
R r o r n w e  de pentud6cylknyle CH,-CH. (cH,),, . CH,Br 

60,5-61”. 

On a employ6 la m&me methode que pour les alcools unclGcyli.niclire 
et  tridPcyl6nique, mkthode fournissant les deus bromures : 

En traitant 270 gr. d’alcool pentadecylknique par l’acide bromhydrique 
A 100-llOo, on a eu 185 gr. du premier de ces bromures et 43 gr. tln 
second. 

L’Ptlier l m m 6  distille a 164--166O, sous 8 mm.; hnile de D,,=1,009. 

CH,- CH . (CH,),, . CH,Br et CH, . CHRr . (CH,),, . CH,Br 

Dobay chi brome: 0,2040 gr. siibst. ont donnC 0,1310 gr. AgBr 
C,,TI,,Br Calriilk Br 27,68y0 

Trouvi. ,, 27,30:, 
I )  H e h .  9, 272 (1926). 
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2,15-Dibromo-pentad6cane. 
CH, . CHBr. (C€€,)l,. CH,Br 

Les 43 gr. de dibromure brut, sont retraitks A l’acide bromhydrique 
A froid, pour saturer complkteinent la double liaison e t  redistillks: 
huile de D,; = 1,170; Eb. 3 m m  = 180--185O. 

Dosage du brome: 0,1786 gr. sitbst. ont donne 0,1806 gr: AgRr 
C,,H,,Br, Calculi. Br 43,240,; 

TrouvB ,, 43,03% 

Pentad6cane-2,15-diol. 
CH, . CHIOH. (CH,),, . CH,OH 

Glycol primaire-secondaire prkpark en chauffant le dibromure 
prPckdent avec de l’ac6tate de potassium et de l’acide acktique et en 
saponifiant les dkrivks acktylbs produits ; il y a bgalement reformation 
tle la double liaison sur une partie du produit avec production d’alcool 
iso-pentadkcylknique. 

Le diacktate du glycol distille soils 8 mm. a 195-200O et le glycol 
lui-m&me a 205-207O sous 10 mm.; il fond d’abord aprks cristallisation 
dam le benzkne et 1’6ther de pktrole a 63-64O; toutefois en continuant 
B le recristalliser dans le benzkne, qui donne des aiguilles blanches 
trks fines, disposkes en houppes e t  ensuite dans l’alcool, qui fournit des 
paillettes nacrkes, le point de fusion monte peu a peu jusqu’a 70,6-71,6O, 
oil il reste fixe. Ce glycol est trks soluble dam l’alcool concentrk, l’kther 
et  lc benzhe  a chaud. 

0,1168 gr. subst. ont donnP 0,3166 gr. CO, rt 0,1400 gr. H,O 
C,,IJ,,O, Calculi. C 73,77 I€ 13,11y0 

[I’rollvi. ), 73,92 ), 13,310/, 

Ozydation de ce glycol: 
CII,.  CHOH . (CH2)12. CH,OH -+ CH3. CO (CH,)1,. COOH 

5 gr. de glycol, oxydks par l’acide chromique, ont fourni 5,1 gr. 
de produit brut, dont 5 gr. se dissolvent dans une solution de carbonate 
tle sodium; l’acide remis en libert6 est BthkrifiC: au moyen d’alcool 
inhthylique et d’un peu d’acide sulfarique, puis l’kther brut solide 
obtenu, purifi4 par sa combinaison bisulfitique ; rPg6nkrk de cellc-ci, 
1’6ther distille 8. 205-206O sous 15 mm. et cristallis6 dans l’kther de 
l’i:trole, il donne des paillettes blanches fondant 8. 43,2-43,8O. 

L’acide cbtonique fourni par la saponification de cet Bther, cri3tallise 
dans in1 melange de benzkne et d’kther de pktrole, en aiguilles aplaties 
hlanches fondant a 78,4-79,4O. 

0,1399 gr. subst. ont don& 0,3594 gr. CO, et 0,1391 gr. H,O 
C,,H,,O, CalculB C 70,31 H 10,93% 

Trow6 ,, 70,06 ,, 11,0470 

Acide iso-pentad6cyMnique ou 2-t6trad6c8ne-14-oerbonique. 
CH, . CH=CH. (CH,),, . COOH 

La condensation de 1’Bther malonique sod6 sur le 2,13-dibromo-tri- 
ditcane (Helv., prochain mkmoire) n’a pas lieu complktement sur les 

9 
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&us atomes de brome, et par suite d’blimination d’une molkcule d’acide 
hromhydrique, il y a reformation d’une double liaison et production 
cl’acide iso-pentadkcylknique. Par distillation fractionnee, on obtient 
uri acide distillant a 174-176O sous 1,25 mm. et qui, cristallish plusieurs 
fois dans l’alcool dilui., forme de magnifiques paillettes blanches fondant 
a 40-410, puis finalement A 42,2-43O, temperature o b  le point de 
fusion reste fixe. 

Ether mkthylique: IIuile incolore tle I),5 = 0,883; Eb. 8 mm = 

Ether kth,ylique: TIuile incolore de = 0,877; Eb. 8 m,n= 173 - l’i7O. 
Oxydat ion  de cet acide: 13 gr. d’acide iso-pentadkcylknique dissous 

tlanh du tktrachlorurc de carbone, sont oxydks par un courant d’ozorie ; 
ce traitement fournit 13 gr. d’acides hruts sentant fortement l’acide 
acetiquc; en purifiant ce melange d’acides par le carbonate de sodium 
et par transformation en &hers mkthyliques, on obtient en distillant 
les 13 gr. tl’kthers ainsi form&, une fraction de 9,8 gr. passant a 1 80--200°, 
soixs $1 mm., fondant aprks une cristallisation clans l’alcool mkthylique 
entre 27 et 29O et qui, saponifike, fournit un acide, fondant apres plusieurs 
recristallisations dam lc benzene et 1’8ther acktique, B 111-112°; le 
ni6langc de cet acide avec l’acide brassylique, lie donne pas tle depression 
au point tle fusion; le renclement en acitle brassylique F == 105-106°, 
eht de ZOO//, cnviron. 

-4 lcool i.~o-pentudkcylknique OIL 2-pentadkckne-15-ol. 

166-168’. 

CH, . CII=CH. (C€12)ll . C€I,OH 
Par 1.6tliiction tlc l’kther iso-pentad6cylkniqiie par le sodium et 

l’alcool absolu ; l’alcool iso-pentadkcylknique distille B 170-172O, 
sous 8 nim. et fond A 28-30°, mais recristallisk plusieurs fois dam 
l’ktlier tle p6trole glaci., il forme de belles paillettes blaiiches nacrkes 
fondant, A 40-40,r50, tandir quc l’alcool pentatl6cyl6nique orclinaire, 
yui ,sernble cl’ailleurs moins solnble clans l’kther de pktrole, cristallise 
clans ler mikes  conditions, fond 

Cct alcool a Bt6 6galement obtcnu dans la prkparation du penta- 
t16cane-2,15-dioi. 

Ihkn  ylicrkthane: 

Elle font1 a p r h  line seule cristallisatioii B 59O et aprPs plusieurs 
recristallisations clans l’alcool B O O ,  B 60,6-61,2O; en prenant a part 
les premikres portions qui cristallisent, on a separk des paillettes 
blanches fondant a 68-68,4O et restant a ce m6me point de fusion, 
apr1.s recristallisation, cpi ont servi pour l’analyse. 

0,1145 gr. subsl. ont donn6 0,3202 gr. CO, et 0,1066 gr. H,O 

32-33O. 

(-ifJ. cIl=ckr.  (ur2),l. CH,O . co . NIT. C,H, 

C,,H,,02N Cnlculb C 76,52 I1 10,15% 
Trourb ,, 7G,% ,, 10,340/, 
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Acide y-rn6thyl-pentad6cyl6nique ou 12-m6thyl-l-te’trad6c8ne-14-carbonique. 

CH,= CH . (CH,), * CH . CH, . CH, . COOH 

CH, 
Prepare par condensation entre l’kther malonique sod6 et le bromure 

de methyl-tridBcyl6nyle, en chauffant le m6lange 15 heures au bain- 
marie. L’Bther malonique compose distille sous 4 mm. vers 200O; l’acide 
ym6thyl-pentad6cyl6nique obtenu par decomposition de l’acide nialo- 
nique a &ti: etherifit5 directement en ether mkthylique; celui-ci distille 
a 167-173O SOUR 10 mm. 

Cet &her r6duit par le sodium et l’acool absolu fournit l’al~001 
correspondant : 

CH,=CH. (CH,), . CH . CH, . CH, . CH,Of€ 

CH, 
le 12-mgthyl-l-pentacZ~c~~e-15-oZ, bouillant a 176-1 82O soils 12 mm. 
et de D,,=0,831. 

0,1372 qr. suhst. ont donne 0,4040 gr. C 0 2  e t  0,1691 gr. H,O 
C,,H,,O Calcill6 C R0,OO H 1:1,33 

T r o u d  ,, 80,30 ,, 13,69 ,o 

En traitant cet alcool par l’acide bromhydrique A 120°, il y a 
production d’un monobromure, distillant a 155-160°, sous 4 mm. et 
d’un dibromure passant vers 200O. 

Acide u-rn6th~I-heptad6cyMnique ou 16-mCthyl-l-hex~dCe8n~-l~-c~rboniquc. 
CH,=CH. (C€I,),,* CH. COOH 

CH, 
On a condens6 183 gr. de bromure de pentadkcylknyle avec 120 gr. 

de m6thyl-malonate d’6thyle; 1’6thylate a &ti! pr6par6 see, dans le 
benzene avec 18 gr. de sodium et 36 gr. d’alcool absolu. On a chauffk 
le m6lange 20 heures au  bain-marie. 

L’6ther composi: distillr vers 202O, SOUR 3 mrn.; cet ether saponif2 
et l’acide qui en rksulte, dbcompos6 par In chaleur, il reste 110 gr. 
d’acide methyl-heptadkcylenique brut, qui par dissolution dans le 
carbonate de sodiiim et extraction de la solution du sel sodique par 
]’&her, donnent 70 gr. d’acide purifi6; ce dernier est transform6 en 
son ether m6thyliqur qui distille a 158--159O, sous 3 mni.; D,,= 0,876. 
Par saponification de cet 6ther, on obtient l’acide m6thyl-heptad6cyl8- 
nique pur: Eb. 3mm = 186-18’i0; F = 36O; en cristdlisant cet acide 
dans 1’6ther dc pktrole, dans lequel il est assez soluble et qiii ne le laisse 
d6poser que par un fort refroidissement, il se forme de jolies aiguilles 
blanches, dont le point de fusion reste fixe 

0,1614 qr. suhst. ont donne 0,4518 gr. CO, et 0,1770 gr. H,O 
CleH3402 Calculh C 76,60 H 12,0596 

Troiiv6 ,, 76,35 ., 12,18‘1/0 

43-43,5O. 

Laboratoire de la maison Chuit, Xaef & Cie, 
At .  Naef & Cie, Successeurs, a Genbve. 
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Recherches SUP quelques derives du propylene 
par Henry Goudet e t  Fritz Sehenker. 

(24. I. 27.) 

h s  rerlierches, clont nous donnons 16s rCsultats ci-dessow, avaient pour but. d’6- 
tiitlier la 1)rtparaiion et  lrs propriBt6s de corps obtenus B partir de l’alcool isopropylique 
et clii ])ropgl6ne. On sait que ce dernier se troiive en quantiti: notable dans les gaz 
forniGs lors de la pyrog6nation des pktroles. On peut l’en retirrr en le faisant absorber 
par de l’acide siilfuricpie conccntrb, qu’on dihie ensuite et dont on s6pare par distillation 
l’alcool isopropyliqiie ainsi l o r d .  Un autre proc6ditl) consiste i chlorer directeinent 
les gaz provenant dii (,raking ; on obtient ainsi un inklaage d’hydrocarbiires c1ilort.s 
contenant principalernent du dichloropropane. 

L’alcool isopropy!ique ou le dichloropropane lioiivant ainsi &re obteniis en qiian- 
tit& i i~ipr tantes ,  il nous a sern1)le indiqui: de reprendre en detail l’6tude de quelqiies 
prbparations ayant ces derix prodiiits comrne points de &part. 

I. Dkshydrafation des alcools prop yliques. 
Cette olibration avait dbjd b t b  effectuke par Sabatier et ses col- 

labol~a teiirs, en employant l’alumine comme catalyseur. NOUA en 
avons fait, 1’6tutle sgstbmatique, qui nous a permis d’obtenir du pro- 
py lhe ,  avec 1111 rentlement de 98% de la th6orie a partir de l’alcool 
isopropyliquc, e t  de 89 % seulement B partir de l’alcool propylique 
normal. La temperature la plus favorable est de 440--450° pour l’alcool 
i~opinl)ylique, et  de 460-470° pour I’alcool normal. 

2. Chloricration d u  propyldne. 
I,e propylbne s’atlditionne du chlore en formant du 1,2-dichloro- 

propane (Eb. %,So) alrec un rendement pouvant atteindre 88% de 
tliborie, dnns les conditions les plus favorables. I1 se forme toujours 

m e  petite quantitk de 1,2,2-trichloropropane (Eb. 123O) et de 1,1,2,2- 
tbtrachloropropane (Eb. 153O). Le propylkne se comporte done cliff&- 
rcininent du butylkne, dont la chloruration fournit presque unique- 
inelit du dichlorobutane2) 

3. Preparation des chloroprop ylhnes, h partir du dichloropropane. 
Le 1,2-dichloropropane, trait6 par la potasse alcoolique, perd de 

l’acide chlorhydrique, et donne, avec un rendement pouvant d6passer 
‘35 yo, un niklange des a- et B-chloropropylknes isomkres : 

CH,. CH-CHCI CI-1,. CCl=CH, 
u-chloropropykne (Eb. 36”) P-cNoropropyl6ne (Eb. 23O) 

l) G. Mersereau, Brevet amhricain no 1 224 485 ; Otto Traun’s Forschungs-Labo- 
ratorium,Brevet anglais no 156 139 (1921) - Ragaz, Paillard et Brinei, Helv. 8,225 (1925). 

z, Brinei, Haussw et de Luserna, Helv. 7, 375 (1924). 
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D’apriis Reboull), yui avait deja fait cette expkrience, I’isomere ,!I 
prhdominerait nettement dans le melange. Ceci ne nous semblc pas 
exact: en soumettant le melange 8. la distillation, avec l’aide tl’une 
colonne a fractionner, on obtient d’abord une ti%, constitube par du 
8-chloropropylhne presque pur e t  representant 25 a 30:h du liquide mis 
en ceuvre; le reste distille eritikrement entre 30 e t  32O, et cette temp& 
rature reste constante, m h e  aprbs plusieurs distillations. Nous avons 
done B faire 8. un melange 8. point d’ebullition constant, form6 par 
les deux chloropropylenes isomkres, dans des proportions que nous 
n’avons pas reussi a determiner; nous avons neanmoins acquis la certi- 
tude qu’il ne s’y trouve que peu de l’isombre /I. 

4. Xynthdses h partir des chloroprop yldnes. 
Nous avons cherchk A employer les chloropropylhes B des syntheses 

par la mkthode de Friedel et Crafts. Des experiences analogues avaient 
deja B t B  faites par Xilva2), qui, avec l’aide du chlorure d’aluminium, 
avait condense le p-chloropropylbne avec le benzene, obtenant ainsi 
comme produit principal, le 2,2-di-phBnyl-propane, liquide bouillant 
B 281O; il se formait en outre du c u m h e  (Eb. 155O), un hydrocarbure 
liquide, bouillant entre 200 et  210° (probablement le di-isopropyl- 
benziine), et enfin une quantiti: notable d’une substance cristalline 
non identifike, distillant entre 300 e t  320O. La mBme di-phenyl-propane 
a At6 Bgalement pr6pare par Silva3), puis, plus tard, par Xabatier et 
Murat4), en condensant le 2,2-dichloropropane ou chloracetol avec 
le benzene, en presence de chlorure d’aluminium. 

Nous avons repris ces expkriences, en remplaqant le benzene par 
le m-xylkne, e t  obtenu ainsi le 2,2-di-xylyl-propane, substance cristalline 
e t  incolore, fondant 5L 174,5O. Par condensation avec le m-xylkne, le 
8-chloropropylene, ou le chloracetol, ou encore le melange de ces deux 
corps (obtenu par l’action du pentachlorure de phosphore sur l’acetone) 
nous ont donni: peu prbs le m6me rendemerit en di-xylyl-propane, 
soit 25-27% de la thkorie. Par contre si, dans cette prbparation, on 
prend comme point de depart le mklange des chloropropylbnes iso- 
meres distillant a temphrature constante, on n’obtient pas de di-xglyl- 
propane, mais une huile qui se refuse a cristalliser, meme si on la main- 
tient plusieurs semaines a Oo. Xi on la distille sous pression rhduite, 
on obtient, outre beaucoup de matihres rksineuses, une petite quantiti: 
d’une h ide  distillant entre 180 et 190° sous 16 mm. Ce produit ne con- 
tient pas de chlore, e t  dkcolore rapidement l’eau de br6me. L’analyse 
a donni: des valeurs ne concordant avec aucune formule plausible. 

Alors que le ,!I-chloropropyliine permet d’obtenir le di-xylyl-propane 
avec un rendement cl’environ 25 yo, le mdange des chloropropylkncs 

l) IZebouZ, Ann. chim. [5] ,  14, 464 (1878). 
z, Silwa, R1. r’], 35, 289 (1861). 
3) Siha, B1. [2], 34, 674 (1880). 
4, Sabatiey et ,Murat, C. r., 135, 387 (1912). 
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isomkres distillant B temperature constante n’en fournit point du tout. 
Nous en concluons donc que ce melange ne contient que peu de 
l’isomkre /?, et que l’isomkre a y predomine nettement. 

Nous avons essay6, sans plus de succks, d’effectuer la synthkse 
du di-xylyl-propane en partant du 1,2-dichloropropane. La encore, 
on n’obtient qu’une huile qui, fractionnee sous pression rkduite, donne 
une trbs petite quantith d’une huile blanche, saturee et exempte de 
chlore, bouillant 5t 80-90° sous 11 mm. 

Ces expkriences nous montrent que, dans les hydrocarbures halo- 
gen& et non saturks, ainsi que dans les hydrocarbures dihalog6n8sJ 
l’halogkne en position a (de l’a-chloropropylkne et de l’a/?-dichloropro- 
pane) se comporte, dans la reaction de Friedel et Crafts, tout autrement 
que l’halogknc en position B (du /?-chloropropylkne ou du /?/?-dichloro- 
propane). On sait qu’il n’en va pas de m6me avec les hydrocarbures 
monohaloghks et saturbs : chez ceux-ci, l’halogkne en position a subit 
l’action isomerisante du chlorure d’aluminium, de sorte qu’en fin de 
compte, les hydrocarbures a et /? halogenes donnent les m6mes produits 
de condensation avec les hydrocarbures aromatiques. L’exemple le 
plus connu de ce fait est donne par le chlorure d’isobutyle qui, condens6 
avec le m-xylkne, donne un butyl-xylkne tertiaire, identique a celui 
obtenu a partir du chlorure de butyle tertiaire. De mcme, d’aprks 
Gustavsonl), l’a-bromopropane, condense avec le benzbne, donne l’iso- 
propyl-benzgne. Cette isomerisation peut m6me avoir lieu en l’absence 
de carbure aromatique: c’est ainsi que par ebullition sur du bromure 
d’aluminium, l’a-bromopropane se transforme en /?-bromopropane2). 
Nous avons tent6 sans succks une experience analogue avec nos produits : 
par ebullition prolongbe sur du chlorure d’aluminium en l’absence de 
tout autre rtactif, le 1,2-dichloropropane et l’a-chloropropylbnc ne sont 
nullement isomerises; une trks petite partie en est rksinifibe, le reste 
demeure inalt6r6. Nous constatons, 18 encore, que le voisinage de la 
double liaison ou d’un second atome d’halogkne emp6che l’isomerisation 
qui est si facile chez les hydrocarbures satures monohalog6nes. 

5. Nitration d u  2,2-di-xylyl-propane. 
La nitration du di-xylyl-propane permet d’en obtenir successive- 

ment les d6rivBs di-, tetra- et hexanitr6s. Ces trois corps cristallisent 
en touffes de longs cristaux d’un blanc jauniltre. 

Le d6riv6 dinitre fond it 256O, avec decomposition. Chauffe an 
bloc Maquenne, le derive tetranitre se decompose entre 295 et 3000, 
brusquement, mais sans explosion, et en laissant un petit rhsidu char- 
bonneux. Trait6 de la m6me faqon, le derive hexanitrb commence 
a brunir a 200° et se decompose a 205O avec une faible explosion. 

l) Gustavson, B. 11, 1251 (1878). 
z, Kelcule‘ et Schrbtter, B. 12, 2279 (1879). 
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La possibilit6 d’obtenir un d6riv6 hexanitrk prouve que, lors de 

la synthkse du di-xylyl-propane, le radical du propylkne s’est fix6 aux 
noyaux de m-xylkne en position symetriquc. 

I1 y a une analogie entre la constitution du musc-xylol et celle 
de I’hexanitro-dixylyl-propane. Ce dernier, en effet, peut Gtre envisage 
comme un muse xylol, dans lequel un des groupes methyles du butyle 
tertiaire a i t tk  remplack par un second radical xylyle trinitre. Malgre 
cette analogie, l’hexanitro-dixylyl-propane est complktement inodore, 
meme si on le chauffe jusqu’aux environs de sa tempkrature de dkcom- 
position. 

H3&z 

I 
CH3 
I 

0 2  

H3C--V--,;;3 H IC- C -CHS 
I I 

H~L\ /G=~  
NO, 

hexanitro-dixylyl-propane. 

PARTIE EXP$JRIMENTALE. 

1. Dkshydratation de l’alcool isoprop ylique. 
Nous avons fait passer les vapeurs de l’alcool sur de l’alumine, 

dkshydratke au prhalable au-dessous de 300°, et 6talke dans un tube 
en porcelaine qui pouvait &re chauffi. 8. la temperature voulue par un 
four klectrique ti rksistance. 

Le gaz brut ainsi obtenu, contenait environ 96% de propykne, 
le reste dtant constituk par de l’hydrogkne; nous avons constate que 
les variations de temperature du catalyseur n’influent que trks peu sur 
la pureti: du gaz, du moins dans l’intervalle compris entre 415 et 490O; 
par contre, elles affectent le rendement qui trouve son maximum entre 
440 et 450O; il peut alors atteindre 98% de la thkorie, a la condition 
qn’on prenne soin de renouveler frequemment le catalyseur. 

A titre de comparaison, nous avons effectui: la m6me operation 
avec de l’alcool propylique normal; les r6sultats different peu, mais 
le rendement ne depasse pas 89%; et la temperature optima est comprise 
entre 460 et 470O. La vitesse de passage des vapeurs de l’alcool a aussi 
son importance: un courant de gaz trop rapide diminue sensiblement 
le rendement en propylbne; on obtient par contre un gaz un peu plus 
pur et la proportion d’hydrogkne peut 6tre abaissee jusqu’a 2%. 

2. Ghloruration du propyline. 

. 

Nous avons employ6 le propylkne brut, tel qu’on l’obtient par 
catalyse, et contenant done de 4 a 5 %  d’hydrogkne. Nous avons fait 
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agir l’un sur l’autre, sans catalyseur, le chlore et le propylkne, bien 
s(?chks au prealable ; l’operation s’effectuait dans un gros tube en verre, 
long de 40 cm. et large de 7 cm., rempli cl’anneaux de Raschig. 

La reaction provoque un echauffement considkrable, mais il ne 
se produit jamais d’explosion. Pour obtenir le rendemcnt maxinium 
en dichloropropane, il faut : 

1 0  fairc agir les gaz en proportions Bquimolbculaires: un  exch  
de propylkne provoque des pertes, un excks de chlore favorise la forma- 
tion dc derives tri- et tktrachlorks. 

20 kclairer le tube a r6action (nous avons employ6 une lampe B 
incandescence de 200 bougies). 

3 O  restrcindre dans la mesure du possible 1’616vation de tempb- 
rature qui, elle aussi, favorise la forniation des d8riv6s tri- et tktrachlorks. 
I1 faut donc refroidir extitrieurement le tube B reaction (par ruisselle- 
nient d’eau froide), et faire passer les gaz assez lentement pour que 
la chaleur de reaction ait le temps de se dissiper en grande partie par 
lcs parois tlu tube. 

4 O  laver sans tarder le dichloropropane brut avec une solution 
rle carbonate de sodium, pour enlever l’acicle chlorhydrique et surtout 
1’exci.s cle chlore qiii peut s’y trouver en solution (le liquide est alors 
juungtre). Si on ne prend pas cette precaution, Ic chlore en excks rkagit 
A la longue sur le dichloropropane en formant des produits plus fortement 
chlorks. L’acide chlorhydrique, que l’on trouve toujours dans le liqixide 
h u t ,  provient en partie de I’liydrog8ne qui souille le propylkne, en 
partie des rkactions de substitution. 

E n  observant ces points. on arrive B obtcnir du 1,2-dichloropropane 
pur (Eb. 96,8O) avec un rendement pouvant atteindre 88% de la th6oric. 
Le produit pur est retiri! par distillation fractionnke du liquide brut, 
yui peut en contenir jusqu’B 94%; le residu est constitub pour lcs trois 
quarts environ de 1,2,2-trichloropropane (Eb. 123O) et pour le reste 
de I ,  1,2,2-t6tracliloropropane (Eb. 153O). Tous ces produits chlores 
sont tles liquides incolores, lourds et mobiles. L’inhalation cle leurs 
vapeurs provoque de l6gers vertiges. 

IZbfi~uction mole‘culuirs du I ,  2-dichloropropune (pour la raie D) B 20°; 
Pour la densit6, nous awns adopt&, sans nouvclle vkrification, lo valeur donnke 

par Linizemam’), soit d : 1,165G. Xous avons donc pour la rkfraction molkculaire 

n = 1,4388. 

X 1% t r o i d e  = 25,479 
calciil6e pour CH, . CIlCl  . CH,Cl = 25,788 

3. PrBpamtion des chloroprop ylines, h partir du I ,  2-dichloropvopane. 
Nous avons trait6 le 1 , 2-dichloropropane par la potasse alcoolique; 

celle-ci ne peut 6tre remplacke ni par la soude caustique, ni par la pyri- 
dine. Voici le prockdi! qui nous a donn6 les meilleurs rirsultats: 

l) Linnenzann, A. 161, 6‘2 (187.2). 
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>Tous opBrions dans un ballon muni d’un agitateur B cloche, et d‘un 
tube ascendant, coudB a une hauteur de 70 cm. et conduisant a une skrie 
de ballons trks knergiquement refroidis par un melange de glace et  de 
scl. On introduit d’abord dans le ballon 75 gr. de potasse caustique 
solide, et 75 gr. d’alcool a 90-95%. On agite quelyue temps de faqon 
B dissoudre autant que possible la potasse dans l’alcool (la. dissolution 
n’est jamais complitte, la quantite d’alcool Btant insuffisante; il ne se 
dissout guitre qu’un tiers ou un quart de la potasse employee), on  ajoute 
ensuite 100 gr. de dichloropropane pur et chauffe lentement au bain- 
niarie, en continuant 8. agiter; vers 40°, on voit apparaitre de petits 
cristaux de chlorure de potassium, mais la reaction ne va vraiment 
bien qu’entre 60 et 65O. La potasse restke insoluble au debut passe 
peu a peu en solution. Tout A la fin de l’ophration, on porte la temp& 
rature jusqrie vers 75O. Le Iiquide condense dans les ballons est sechk, 
pixis rectifik avec une bonne colonne; le chloropropylhe (mBlange des 
isornhres a et ,8) passe cntre 23 et 32O; il ne reste qu’un faible rBsidu 
qui est de l’alcool. Le rendement cn chloropropylkne peut atteindre 
65 gr., soit environ 95% de la thkorie. 

Des essais comparatifs nous ont prouvB qu’il n’y a aucun avantage 
R remplacer I’alcool ordinaire par de l’alcool absolu, ni ti augmenter 
la quantitk d’alcool. 

Dans un essai effectue avec du tlichloropropane brut (contenant 
tlonc du trichloropropane), nous en avons obtenu, en plus du chloro- 
propylitne, un liquide bouillant entre 74 et 76O, trks probablement 
du 1,2-dichloropropylitne CH, * CCI=CHCl (Eb. 73O). 

Le chloropropylkne obtenu est un melange des isomkres a (Eb. 36O) 
et ,8 (Eb. 23O). Etant donne la difference dc leurs points d’kbullition 
(13O), nous pouvions espkrer les &parer par distillation fractionnke. 
Celle-ci a kt6 effectuee sur 240 gr. de produit see, et avec l’aide d’une 
colonnc B fractionner de Widmer, haute de 50 em. Entre 23 et 30° 
passe une premikre fraction, environ 80 gr. qui, soumise B une seconde 
distillation, a fourni 63 gr. de liquide passant entre 23 et, 26O et consti- 
tuant done du ,8-chloropropylBne B peu prits pur. Quant a la seconde 
fraction, elle passe toute entiitre entre 30 et 320; la tempirrature ne s’klitve 
jamais ti 36O, point d’kbullition de l’isombrc a. Eli soumettant cette 
seconde fraction A de nouvelles distillations, on constate qu’elle passe 
toujours en entier entre 30 et 32O. I1 s’agit done trbs probablement 
tl’un melange A point d’6bullition constant. 

d = 0,918. D’oh %!I R = 20,277 

Rbfraction molhculatre du /3-chloropvopylZne (pour la raie D) A G , 5 O ;  
Pour la densitC, noiis avons adopt& la valeur donnbe par L w v T L w L ~ ~ ~ ~ ) ,  soit 

n = 1,404. 

oalculh pour CH, . CCI=CH, = 20,454 
Les cldoropropylitnes ne peuvent pas &re conserves dans des flacons 

fermks par des bouchons de caoutchouc; ceux-ci sont trits rapidement 
dhtruits par leurs vapeurs. 

I )  Linnemunn, A. 138, 125 (1866). 
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4. SynthBse d u  di-xylyl-propane. 

a) ti parttr du chloracktol. On introduit dans un ballon, muni d’un 
agitateur ti cloche et d’un long refrigerant ;tscwda,nt, 40 gr. do chlor- 
acbtol (1 mol.) et 76 gr. de m-xylkne (2 niol.). On refroidit a -loo, 
puis introduii par petites portions 10 gr. de chlorure tl’aluminium; 
l’introduction du chlorure d’aluminium doi t durer environ line demi 
heure. On enleve alors le melange refrigerant et laissc la, temperature 
remonter spontanement. Vers Oo le degageirient d’acide clilorhydrique 
commence B. se produire; quand il ralentit, on klPve progressivement 
la temperature jusqu’8 30°. Six heures a p r h  le debut de l’experience, 
on eleve rapidement la temperature B 70°. puis coulc sur de la glace 
le contenu dn ballon, qui est devenu rouge6ti.e. I1 se fornie une huile 
epaisse et jauntitre, qui durcit peu a peu, ct, au bout de 3 a 4 jours, 
se transforme en une ptite cristalline. On triture celle-ci a w e  de l’alcool 
absolu froid, qui entraine les resines et ne disiout presque pas les cristaux. 
Ceux-ci sont ensuite purifies par recrista1lis;ttion dans l’alcool bouillant. 
On obtient ainsi environ 24 gr. do produii. hoit 27% de la theorie. 

b) a p a h r  du /?-chloropropyldne. On op8re clans des conditions 
analogues, mais, 8. cause de la grande volatilitl: du chloropropylkne, 
il faut travailler A temperature plus basse. Ida temperature du dhbut 
de I’operation doit etre -loo, et l’introduction du chlorure d’aluminium 
doit durer une heure. Celle-ci terminhe, on laisse la tempbrature re- 
monter jusqu’a +lo0, temperature qui ne doit pas Btrc depasske. Au 
bout de 4 ti 5 heures, on chauffe rapidemcnt a SOo, coule sur glace et 
opere comme ci-dessus. A partir de 28 gr. tle /l-chloropropyl&ne, 78 gr. 
de in-xylbne et 6 gr. de chlorure d’aluminium. on arrive ainsi d obtenir 
23 gr. de di-xylyl-propane, soit 25% de la theorie. 

c) a pa& du mdange  de chlorac6tol et de ,t?-chloropropylBne. Ce 
melange est obtenu directement par l’action du pentachlorure de phos- 
phore sur l’acbtone; il contient environ d e m  tiers de chloracbtol et un 
tiers de chloropropylknel) . En operant clan.; les conditions ci-dessus 
decrites, a partir de 30 gr. de melange, 55 qr. de m-xy1Pne et 10 gr. de 
chlorure d’aluminium, nous avons obtenu 16 gr. de di-sylyl-propane, 
ce qui reprhente environ 25 % de la th6oiie. Lc 2,2-di-xylyl-propane 
forme des cristaux blancs, fondant 2i 174,5”. I1 est totalenicnt inodore. 

0,0944 gr. subst. ont donne 0,3130 gr. (’02 et 0,0820 gr. H,O 
Calcul6 pour C,,H,, C 90,41 H 9,59%, 
TrouvB ,. 90,4‘; ,, 9,720/, 

5.  Nitration du 2,2-di-xylyl-propane. 
a) Dkriz.6 dinitr6. Dans un ballon ou\-eit ct muiii d’un agitateur, 

on introduit ti gr. de di-xylyl-propane pur et 30 gr. d’acide nitrique 
ordinaire (a 65% IINO,). On plonge le ballon dans un bain-mark 

Oppenheim, A. Spl., 6, 357 (1867). 
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froid que l’on porte rapidement a 1’6bullition, tout en agitant vigoureuse- 
ment. Au bout de 10 minutes cnviron, I’hydrocarbure qui, a froid, 
etait rest6 a 1’6tat pulverulent, fond en donnant une huile brungtre, 
mais celle-ci se prend bient8t en une masse solide; on ajoute alors une 
nouvelle portion de 30 gr. d’acide nitrique, ee qui a m h e  une nouvelle 
fusion de la masse. On continue 8. chauffer au bain-marie bouillant, 
en agitant toujours. Deux heures aprks le d6but de l’opkration, on laisse 
refroidir; le produit nitri! se solidifie, e t  on le &pare facilement de l’acide; 
on triture le produit avec de l’eau froide, puis un peu d’alcool froid. 
On obtient ainsi 4,5 gr. de d6rivk dinitrk, soit environ 66% de la thkorie. 
Pour I’analyse, on recristallise la substance dans l’alcool amylique 
bouillant, dont elle se sitpare par refroidissement en longs cristaux 
d’un blanc trbs legkrement jaungtre. 

0,1597 gr. subst. ont don& 0,3913 gr. PO, et 0,0907 gr. H,O 
0,1576 gr. subst. ont donne 11,25 em3 N, (2O0, 731 mm.) 
Calcule pour C,9H,,N,0, C 66,6:3 Z-I 6,48 N 8,19% 
Trouve ,, 66,82 ,, 6,36 ,, 7,94% 

Le dkriv6 dinitrk fond a 256O, avec d6composition. 
b) DBriuB tdtranitrd. On emploie le m6me appareil que pour I’opk- 

ration prhcedente; on y melange a temperature ordinaire, 5 gr. de derive 
dinitre et 50 gr. d’acide nitrique fumant, A 48,5O Bi: (97% HNO,). On 
chauffe doucement de faqon a amener l’acide a une Bbullition tranquille. 
An bout d’un quart d’heure, on rajoute 50 gr. d’acide fumant et continue 
a chauffer une heure, dans les m6mes conditions. On laisse erisuite 
refroidir; la substance se prend en longues aiguilles jauntitres. On 
dbcante l’acide et lave le produit avec de l’eau et de l’alcool froids. 
Le rendement est de 4 gr., soit 63% de la th6orie. Pour I’analyse, le 
produit doit etre purifik par recristallisation dans l’alcool amylique 
bouillant. Chauff6 au bloc Maquenne, il se direompose brusquement 
entre 295-300°, en laissant un faible rhsidu charbonneux. 

0,2425 gr. subst. ont donne 27,85 em3 N, (20,5O, 730 mm.) 
Calrulh pour C,,H,,N,O,, N 12,96% 
Trouv6 ,, 12,7376 

On peut aussi obtenir le dkrivi! tktranitrk en traitant directement 
l’hydrocarbure par l’acide nitrique fumant, mais il est difficile d’obtenir 
un produit pur: celui que l’on obtient est presque toujours m6lk d’un 
peu de derive dinitre, et donne a I’analyse des valeurs notablement 
trop faibles pour l’azote. 

c) DCrivd hezanitrd. Dans l’appareil ci-dessus deerit, on mhlange 
a froid 3 gr. de dhrivi! tktranitrk, 10 gr. d’olkum a 31% SO, et 20 gr. 
d’acide nitrique 97 %. On chauffe avec precaution, jusqu’ii ebullition 
du liquide; le derive tetranitre entre alors en solution. Au bout de quelque 
temps, une grande partie de l’acide nitrique ktant consommhe par la 
&action, ou chassee par l’kbullition, il se forme de nouveau quelques 
cristaux. On ajoute alors 10 gr. d’acide nitrique fumant, ce qui redissout 
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les cristaux, et continue 8. chauffer jusqu’a nouvelle apparition de ceux-ci 
(10 minutes environ). On laisse alors refroidir et, aprks decantation 
et lavage, on obtient 3 gr. de substance, soit 83% de la thkorie. On 
purifie par recristallisation dans l’alcool amylique dans lequel la subs- 
tance est trks peu soluble, meme a chaud. On obtient ainsi des touffes 
de longs cristaux blanc-jauniitre, qui foncent un peu par exposition 
a la lumikre. ChauffBe au bloc Afaquenne, la substance commence 
brunir a 200O et se dkcompose 205O avec une petite explosion. 

0,1799 gr. subst. ont donni? 26,45 cm3 N, (22O, 729 mm.) 
Calculi? pour C,,,H,,N,O,, N 16,10% 
Troui B ~, 1G,13?& 

Laboratoire de Chimie technique et thkorique 
de 1’Universitk de Genkve. Dkembre 1926. 

Uber das Verhalten von sehwerlosliehen Metalloxyden in den 
Losungen ihrer Salze. 

Zur Kenntnis der Magnesiumoxyd-Zemente I1 
von W. Feitkneeht. 

(27. I. 27.) 

1. Die liier mitzuteilenclen Versuche wurden ausgefiihrt, uin init 
IIilfe der ini I. Teill) gesammelten Erfahrungen den E r h a r t u n g s -  
vo  r g a n g  bei den Magnesiumoxyd-Zeinenten dem Verstandnis nahcr 
ZLI riicken. 

Die Verfestigung nicht nur samtlicher Metalloxyd-Metallsalz- 
gemische ist auf gleiche Griinde zuriickzufiihren, sondern auch cler 
Erhiirtung aller ubrigen Mortel und Zemente liegen verwandte Ursachen 
zugrunde. 

Obschon dem Erhartungsprozess, besonders beim Portlandzement 
und Gips, von verschiedenen namhaftcn Chemikern grosse Aufmerk- 
samkeit geschenkt wurde, so weichen doch die Ansichten iiber die 
T,Trsachen der Verfestigung, wie besonders die vor einiger Zeit von 
tler Faradap Society abgehaltenc Diskussion zeigt2), betrachtlich 
von einander ab. Es lassen sich hauptsachlich zwei Betrachtungs- 
weisen unterscheiden, eine physikalisch-chemische und eine kolloid- 
chemische. 

Die Vertreter der physikalisch-chemischen Richtung, vorab Le 
Clzatelier, halten den Erhartungsvorgang fur erklart durch den Nach- 
weis, dass sich ein in Reriihrung niit Wasser instabiler Stoff uber die 

l) Helv. 9, 1018 (1926), irn folgenden nur als I. bezeichnet. 
?) Paladay 14, 1 (1919). 
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Liisung in einen volunireicheren s tabilen umwandclt, wie z. B. 
CaSO, H,O in CaSO, + 2 H,O. Dass aber eine solche Betrach- 
tungsweise nicht genugt, geht schon daraus hervor, dass damit nicht, 
erklart werden kann, weshalh cliemisch gleiche Produkte verschiedener 
Herkunft ein Material von ganz verschiedener Festjgkeit liefern. Im 
weitern gibt es Prozesse, die ganz analog verlaufen, wie z. B. das Ab- 
loschen von Kalk und die Hydratation von Magnesiumoxyd, die abcr 
niemals zu festen Produkten fuhren. 

Die Kolloidchemiker glauben, dabs bei der Erhartung kollcide 
Zwischenstufen eine wesentlielie Rolle spielen, wobei vielfach nicht 
weiter ausgefuhrt wird, in welcher Art eine Verfestigung durcli den 
kolloiden Zustand begunstigt werden kann. 

Weiter als die rein kolloid-chemischen Methoden, wie sie z. B. 
Wo. Ostwald und Wolsk i l )  bei der Untcrsiichung des Erhartungsvor- 
ganges beim Gips benutzten, fuhrt eine, auch die Form und raumlichen 
Verhaltnisse der Reaktionsprotlukte berucksichtigende, also morpho- 
logische Betrachtungsweise, wie sie z. T. schon von iMichaelis2) an- 
gewendet wurde. 

Da es sich bei samtlichen Umsetzungen, die zu erhartenden Pro- 
dukten fuhren, um topochemische Reaktionen handelt, so erscheint 
die Berucksichtigung der Form der reagierenden Stoffe fur das Ver- 
stiindnis der Verfestigung ebenso wesentlich, wie die chemischen Vor- 
gange selbqt. 

Nebstdem aber werden auch hier Vorstellungen uber die Wirkungs- 
weise der Adhasionskrafte, die letzten Endes auf Gitterkrafte zuruckzu- 
fiiliren sind, Tie sie z. B. Xauerwald3) zur Erklarung der Verfestigungs- 
erscheinungen beim Gluhen von Pulvern herangezogen hat, von 
Wichtigkeit sein. 

Obschon nach den im I. Teil der Arbeit, beschriebenen Versuchen 
weder die Existenzgebiete der versehiedenen Oxychloride des Magnesiums 
festgelegt, noch ihre chemisehe Beschaffenlieit einwandfrei bestimmt 
werden konnte4), so werden diirch diese doch die Bildungsbedingungen 
- 

l) Koll. Z. 27, 18 (1921). 
3, Z. anorp. Ch. 122, 277 (1922) und Z. El. Ch. 30, 175 (1924); 31, 15 (1925). 
4) Anmerkung bei der Korrektur: Herr Mued.6 hat mir einige Abhandlungen 

(Scientific Papers of the Inst. of Phys. and Chem. Research, Tokyo 4, 85 (1926), 
5, 95 (1926) und 5, 133 (1926), die er zum Teil in Gemeinschaft mit Y a m m e  ver- 
offentlicht hat, und die den gleichen Gegenstand behandeln, wie die vorliegenden 
Arbeiten, zugestellt. Darin wird das Problem hauptsachlich vom physikalisch-chemischen 
Standpunkt ails behandelt. Es konnte nachgewiesen werden, dass im Glei  c h -  
gewi c h  t mit konzentrierter Magnesiumchloridlosung nur ein Oxychlorid, namlich 
MgC1, + 3 MgO + 12 H,O existiert, danehen wurden auch metastabile Produkte ge- 
funden. Im ubrigen beeintrachtigen die von ganz andern Gesichtspunkten ausgehenden 
Arbeiten die hier befolgte morphologische Betrachtungsweise in keinem wesentlichen 
Punkte ; doch mochte ich mir vorbehalten, bei spaterer Gelegenheit auf diese Arbeiten 
zuruckzukommen. 

z ,  Koll. Z .  5, 9 (1909). 
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geiiugend klargelegt, um tlie am verfestigten Material beobachteten 
Erscheinungen zu deuten. 

Infolge der E'estlegung der Umsetzung auf einen begrenzten Raum 
wird der Keaktionsverlauf stark beeinflusst. Den dabei entstehenden 
Produkten ist aber noch schwieriger beizukommen, als den in grossen 
IIengen von Chloridlosung gebildeten. 

2. Wohl der grosste Teil der Magnesiumoxychlorid-Zemente 
wild zur Herstellung von Stein- oder Kunstholz, das als Xylolith. 
oder unter andern Phantasienamen zu Bodenbelagen uncl ahnlichen 
Dingen verwendet wird, verbraucht, wozu sie wegen ihrer grossen 
Bintlefahigkeit besonders geeignet sind. In  neuerer Zeit dienen sie 
alwi awh ,  besontlerh in Anierika, in Gemischeii mit Sand zu Stukkatur- 
iii 1)eiten. 

Trotz dieser vielfachen Verwendungszwecke ist die dariiber 
csistierende wissenschaftliche Literatur nicht sehr umfangreich und 
ziiclrm meist schwer zuganglic!i. Kiirzlirh sind einige amerikanische 
i2rbeiton erschienen, so z. B. von P. H .  Bates und Roy N .  Young1), 
die die Rbhangigkeit der Verfestiguiig von tler Beschaffenheit des Aus- 
ganpmaterials, der Konzentration der Losung und der Art der Full- 
stoffe untersuchten. Die Arbeit, war mir leider nicht im Original zu- 
gmqlich. 

Den Becliirfnissen der Praxis entsprechend wurden anch gewisse 
Sorinen fur die zu verlangenden Eigenschaften dieser Zemente auf- 
qe.;tellt, iiber die z. B. eiii Bericht von M .  Y. Seato?z2) wrliegt. 

Den chemischen Umsetzungen, die ZLI der Erhartung f uhren, 
wurtlc hei tliesen neueren Untersuchungen weniger Beachtung ge- 
hc.henkt. In1 allgenieinen wird angenommen, dass die Erhartung 
anf tlie Bildung eines Oxyclilorides von der Zusanimensetznng 
JIgC1, + 3 M y 0  + 10 II,O zuriickzufuhreii sei. Versuche, bei deneii 
(lie ~IischunXsverhbltnisse gerade so gewiihlt, murden, dass sich diese 
l'crhindnng bildeii -konnte, ergaben aber, class sich dieFe Produkte 
~lurc~h keine beson(1ei.s gdnstigen Eigenschaften auszeichneten. 

-41s Ausgangsniaterial client in der Praxis meist ein a m  Magnesit 
clnrch Rrennen bei ca. 800° hergestelltes Produkt. Bei zu hoher 
Temperatur gegliihte Oxyde zeigen tlic unangenehme Eigenschaf t, 
nach dem Erharten zu ,,treihen", (1. h. es tretcri an einzelnen Stellen 
Volumvermehrungen auf. 

Das mit Fiillstoffen 7-ermischte Osj-tl w i d  ini allgemeinen init 
einer Chloridlosung voii ca. 20° B6, (1. i. ca. 5-n., oder zumeilen auch 
niit einer konz. Losung zu einem Brei angwiihrt. Ungefiihr eine Stunde 
nach dem Anmachen Feginnt die Erhartung und ist nach etwa 8 Stunden 
beendet. 

l) J .  Am. Cerarn. SOC. 4, 570 (1921). 
2, Chern. Metall. Engin. 25, 233 (1922). 
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Ein besonderer Vorzug der Magnesiumoxychlorid-Zemente ist, 

dass auch bei Verwendung grosser Mengen von Fullstoffen, bis 8 Teile 
auf 1 Teil Oxyd, noch sehr feste Massen erhalten werden. Die Eigen- 
schaften, besonders die Festigkeit der Zemente hangcn in kompli- 
zierter MTeise von der Beschalfenheit der verwendeten Fullstoffe ab. 

Zur Beurteilung des Ausgangsmaterials werden in der Praxis 
verschiedene Eigenscliaften zugleich herangezogen. So werden haupt- 
sachlich die Festigkeit eines unter bestiivmten Bedingungen erharteten 
Gemisches, wobei Zug-, Druck- und Biegefestigkeit, wie auch die 
Grosse der Abnutzung beim Schleifen bestimrnt werden, die Volurn- 
antlerungen beim Erharien, Erhartungszeit und Bestandigkeit der 
erharteten Produkte gegen Wasser zur Prufung des Ausgangsmaterials 
benut z t. 

Fur die Aufklarung der die Erhtirtung verursachenden Krafte 
interessierte als physikalische Eigenschaft hauptsachlich die F es t ig - 
kei t .  Da niir kcine der in der Praxis benutzten Apparate zur Ver- 
fugung standen, musste ich mich auf eine einfachere Versuchsanordnung 
beschranken ; diese gab aber fur cine Vergleichung vijllig ausreichende 
uiid befriedigende Resultate. Sie lief im wesentlichen auf eine Be- 
stimmung der Biegefestigkeit hinaus. Um weitere Komplikationen 
zu vermeiden, wurde fast ausschliesslich rnit reinem Magnesiumoxyd 
gearbeitet und von der Verwendung von Fullstoffen abgesehen. 

I. Ileschreibnng der Vwsuehc. 
1.  Herstellung der Zementprobela. 

Es wurden im mesentlichen dieselben Rusgangsmaterialien zur 
Herstellung dar Zementproben verwendet, ivie bei den Versuclien 
mit uberschussiger Cploridlthung (vgl. Abhandlnng I), und es werden 
auch die dort eingefuhrten Bezeichnungen benutzt. 

Bei allen Bildungsformen verstrich nach dein Anruhren eine 
gewisse Zeit, bevor die Erhgrtung einsetzte. Es wurden keiiie genauen 
Erhartungszeiten gemessen ; bei den bei GOOo gegluhten Oxyden begann 
die Verfestigung nach ca. 1-53 Stunden, also nach ungefahr der gleiehen 
Zeit, die Seaton auch fiir die technisch verwendeten Oxyde als normal 
angibt. Sie trat  ebenfalls raseher bei verdunnten als bei konzeiitrierten 
Losungen ein. 

Beim ;11gOcos6000 entstand ain, je nach der bfenge der Losung 
Tersehieden konsistenter Brci, der unverandert blieb, bis die hfasse 
nach Einsetzen des Abbindens rasch fest wurde. 

Beim kornigen MgO,, 6ooo bildete sich zunachst eine Suspension, 
die sich rasch in Bodensatz und Flussigkeit trennte, und die deshalb 
des oftern aufgeruhrt werden mnsste. Nach einiger Zeit verwandelte 
sich die Suspension in einen Brei und wurde dann rasch fest. 
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Die Mischungen mit den bei llOOo gegluhten Oxyden behielten 

mehr als einen Tag lang die breiartige Konsistenz und waren erst nach 
drei Tagen fest. 

Um Versuchsstucke von geeigneter Form zu erhalten, wurden 
die lxeiartigen Massen in dunnwandige Glasrohrchen von ca. 4 mni 
innerer Weite gefullt und darin der Erhiirtung uberlassen. Nach 2 
bis 3 Tagen wurden die Glasrohrchen entfernt; bei den aus hlgOC0,600. 
hergestellteii Proben losten sich die Stiibchen vielfach von selbst von 
der Wandung der Formen ab  und sie konnten leicht herausgezogen 
werden, bei den andern Bildungsformen niussten die Glasrbhrchen 
nieistens sorgfiiltig zerschlagen werden. 

8. Chemische Zusammensetxung und Wassergehalt der Zementpyoben. 

Die chemische Zusammensetzung der Zementproben ist natiirlich 
gegeben durcli die bei der Darstellung gewahlten Mengen von Oxyd 
und Chloridlosung. 

Dagegen war zu erwarten, dass sich der Wassergehalt beim Am- 
trocknen und Wiederwiissern je nach der Zusammensetzung ver- 
schietlen verimdern wiirde. und es war zu hoffen, dass sich gerade aus 
dem Verhalten bei der Wasserabgabe gewisse Schliisse uber den 
Charakter der Verbindungen in diesen Zementen ziehen liessen. 

Zementproben der verschiedensten Zusammensetzung wurden ini 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentosyd getrocknet. In bestimmten 
Zeitintervallen wurden sie herausgenommen und der Gewichtsverlust 
bestimmt. 

Die Zusammensetzung der zu diesen Versuchen verwendeten 
Proben ist in Tabelle 1 wiedergegeben, die bei den Vcrsuchsreihen 
24 nnd 30 angegebenen Zahlen sind aus den verwendeten Rlengen 
Ausgangsmaterial berechnet. Da die Abwagung nicht sehr genau 
erfolgte, haften diesen Zahlen gewisse Unsicherheiten an. Nach 
Beentiigung des Versuchs wurden die Stabchen analysiert. Vergleicht 
man die so erhaltene Zusammensetzung mit der aus den verwendeten 
Mengen Ausgangsmaterial berechneten, so kommt man zu einer be- 
friedigenden Ubereinstimmung, wie dies aus Kolonne 6 der Tabelle 1 
folgt, bei tler die obere Zahl aus den Ausgangsmaterialien berechnet, 
die untere aus den Analysendateq erhalten wurde. 

Die fur die Versuchsreihe 23 angegebenen Werte sind aus den 
Rnalysen berechnet. 

In Kolonne 6 und 7 der Tabelle sind, wie bei der Zusammenstellung 
tier Analysenresultate in Abhandlung I, die Anzahl der Molekeln 
Magnesiumoxyd, resp. Wasser angegeben, die auf eine Molekel Magne- 
siumchlorid kommen. Die Proben der Versuchsreihen 24, 30.1 und 
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30.2 waren am wechselnden Mengen Magnesiumoxyd und 5-n. Magne- 
siurnchloridlosung hergestellt, die Anzahl Molekeln Wasser auf eine 
Molekel Magnesiumchlorid war daher konstant, wahrend die Anzahl 
der hfagnesiumoxyd-Molekeln sich anderte. Bei den Versuchen 30.2 
und 30.4 wurden 6-n. Losungen und bei der Versuchsreihe 23 5-n., 
6-n. und 8-n. Losungen verwendet, deshalb wurden hier sowohl fur 
Mopnesiumosyd wie fur Wasser wechselnde Verhaltnisse erhalten. 

~ 

Mi+) ox Goo' 

%Oox 6001 

5-n.. 2 :  5 

6-n., 2 :  5 

"go OX 600' 
8-n., 2 : 5 

Tabelle 1. 
aigei %em?ntpYOben und Wcisserge 

3 1 4  1 5 1 6 1 7  
Luaammensetzung frisch (largest 

in Prozenten 

MgCl 

13,2 

~ ~ 

14,l  

15,O 

1G,O 

16,G 

17,l 

15,6 

17,6 

22,2 

14,l 

1G,.3 

16,B 

19,s 

MgO 
~ ~ 

:34,.5 

m,7 

25,g  

92.4 

17,4 

14,5 

23,5 

24,5 

23,2 

20,7 

25,9 

17.4 

16,9 

- 

aof 1 Mol MgCI, 
Mole 

H,O 

21 ,o 

21,o 

21,o 

21,o 

21 ,o 

21 ,o 
~ 

20,7 

17,7 

L2,9 

~ 

2L,0 

17,s 

d1,O 

17,.5 

8 1 9  
nach raschei 
Aiistrookn. 
aiif 1 ! 
Mole 
H2O 

11,9 

11,l 

1o,0 

994 

6,8 

8,s 

~ ~ 

~ 

9,3 

9,3 

8,0 

~ 

12,o; 

10,o 

877 

8,2 

10 I 11 
m h  hingere 

10 
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Den Ver l au f  der W a s s e r a b g a b e  geben Fig. 1 fur einige Proben 
der Versuchsreihe 24 und Fig. 2 und 3 fur die Versuchsreihe 30 wiedcr. 
4uf der Abszisse ist die Zeit, auf der Ordinate der Gewichtsverlnst 
in Prozenten aufgetragen. Danach erfolgt der grosste Teil der WTas>er- 
abgabe sehr rasch. Die Kurven geheri hierauf bei einem ziemlich aus- 
gepragten Knickpunkt in einen fast horizontalen Ast uber, und es 
erfolgt nur noch sehr langsame Wasserabgabe. Bei Verwendung nur 
kleiner Mengen Material, wie bei der Versuchsreihe 24 wurde die 
Wasscrabgabe schon nach einem Tag sehr langsam. Bei der Ver- 
suchsreihe 30, wo sehr grosse Mengen, d. h. ca. 15 gr. zur Verwendnng 
kamen, war die prozentuale Wasserabgabe etwas langsamer. Die 
Wasserabgabe war grosser bei den ursprunglich wasserreicheren Pro- 
dukten. 

Wasserverlust, 
in Prozenten 

I w 24.5 

" * 243 

I 24.1 

" I 

a Zeit in Tagen 
1 2 3 4  5 6  7 8  

Fig. 1. 

Uer Knickpunkt in tier Entwasserungskurve schien anzudeut t a n ,  

dash hier eine Anderung in der Art dcr Wasserbindung vorlag, iuid 
deshalb wurde der Wassergehalt der Produkte bei diesem Punkt, 
ermittelt. In Kolonne 8 der Tabelle 1 sind die Anzahl tler Molekeln 
Wasser pro Molekel Magnesiumchloritl eingetragen, die. wic man sielit, 
zwischen ca. 12 und 8 schwankt. Nimiiit inaii an,  class je eiiie Molekel 
des Wassem an eine Molekel Magnesiumosytl gebunden ist, subtrahiert 
daher von dcr Anzahl der Molekeln IYasser die Anzahl der Molekelii 
Magnesiumoxyd, so kommt man zu den Zahlen von Koloniie I) der 
Tabelle 1. Diese Zahl nun ist bei allen Versuchen annahernd konstant 
und schwankt um 6,O; einzig 30.1 macht eine Ansnahme, doch scheint 
hier ein Fehler vorzuliegen. Die Abweichungen von 6,0 sind wohl auf 
die IJnsicherheit der Bestinirriuiigsmethotle zuruckznfuhren. 6,O. die 
Anzalil der ,,freien" Wasserinolekeln entspricht nun zerade den1 ge- 
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wohnlichen Wassergehalt des kryatallisierten Magnesiumchlorids. D i e  
Zernentproben tierhalten sich also bei der Wusserabgabe weitgehend ver- 
schieden "on d e n  krystallisieyten Oxychloriden.  S a c h  den Resultaten 
von Abhandlung I betragt der Wassergehalt der krystallisierten Oxy- 
chloride loeim Ih ickpunkt  der Entwasserungskurve ca. 10 Molekeln 
auf 1 ilfolekel Magnesiumchlorid und ist unabhangig vom Magnesiurn- 
oxydgehalt, und errnittelt man in derselben Weise den ,,freien" Wasser- 
gehalt, so kommt man auf Werte, die zwischen 4.4 und 6 , i  schwanken. 
Dieses Ergebnis scheint fur die Beurteilung der Bindungsart des Chlorids 
in den festen Zementen von Riclitigkeit zu sein. 

Wasserverlust 
in Prozenten 

innri 

Fig. 2. 

Trotz Verwendung verschiedener Bildungsformen war kein charak- 
teristischer Unterschied bei den entsprechenden Proben zu bemerken; 
wenn wirklich solche Unterschiede existierten, waren diese nur klein 
urid iiberstiegen nicht die Fehlergrenzen der Versuche. 

\Turden die Stabchen weiter bei gewohnlicher Temperatur ent- 
waissert, so war die Ptlenge des abgegebenen Wassers proportional der 
Daucr der Austrocknung und die schliesslich erhaltene Zusammen- 
setzung hing von der llenge der verwendeten Substanz und der 
Trocknungszeit ab. I n  Kolonne 10 und 11 der Tabelle 1 ist der Wasser- 
gehalt untl tier ,,freie" Wassergehalt in Molekeln pro 1 Molekel Magne- 
sinmchlorid fiir die Versuchsreihen 24 und 23 wiedergegeben. Die 
Pi*oben von 23 wurden 5 Wochen, die von 24 4 Wochen getrocknet. 

Die gleichlang getrockneten Proben zeigten wieder, trotz grossen 
1-nterschieden in der Zusammensetzung, auf molekulare Verhaltnisse 
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umgcrechnet annahernd gleichen ,,freien" Wassergehalt, was besagt, 
class die Geschwindigkeit der langsamen Wasserabgabe wesentlich 
unabhiingig ron tier ursprunglichen Zusammensetzung ist. 

Die Proben von Versuch 30 wurden, nachdem sie 8 Tage entwassert 
m orden waren, in eine Vakuumexsiccator gebracht, in dem sich 
unten destilliertes Wasser befand. Es erfolgte eine sehr rasche Wasser- 
aufnahme aus der Dampfphase. uncl schoii iiach einem Tag war cler 
V7asserverlust mehr wie ausgeglicheii. 

Fruhere Versuche hatten gezrigt, dass auch bei langerem Auf- 
bewahren in einer Wasserdampfatmosphare nieht vie1 mehr Wasser 
aufgenomnien wirtl, als ursprunglicli vorhanclen war, im Maximimi 
ca,. 

120° 
/ 30.4 

/ 30.2 

, , Zeit in 
6 8 Tagen 

Fig. 3. 

In Fig. 2 und 3 ist die aufgenommene Wassermenge als negative 
Kasserabgabe eingetragen. Sie betrug bei 30.3 und 30.4, also den 
ursprunglich wasserreicheren Produkten etwas mehr, als bei 30.1 
nnd 30.2. 

Die Proben wurden hierauf wieder wie vorher bis zur Abgabe der 
Hauptwassermenge, d. h. 4 Tage lang getrocknet. Dann wurde die 
Temperatur des Exsiccators auf 50° erhiiht, und die Wasserabgabe 
bei dieser Temperatur verfolgt. Da, wie aus den Fig. 2 und 3 zu ersehen 
ist, die Gewichtsabnalime auch bei 50° nur langsani erfolgt, wurde 
nach einem Tag die Temperatur auf SOo gesteigert. I-Iier criolgte 
ziiniichst eine raschere Wasserabgabe, die aber nach ca. 2 Tagen lang- 
samer wurde. Nach 4 Tagen wurde die Temperatur auf 120° gesteigert, 
ohne dass dadurch die Geschwindigkeit der MTasserabgabe wesentlich 
erh oht wurde. 
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Auf die Bedeutung der TTerschiedenen Geschwindigkeiten der 

Wasserabgabe bei den verschiederieri Temperatnren sol1 nicht weiter 
eingegangen werden. In  den Kolonnen 10 und 3 1  der Tabelle 1 ist 
iiur noch der Wassergehalt in Blolekeln pro 1 Molekel Magnesium- 
chlorid angegeben. Die Anzahl der ,,freien" Wassermolekeln liegt 
zivischen 0,4 und I ,O imd nimmt mit abnehmendem Magnesinm- 
osydgehalt zu. 

3. Verlzalten der ZeinentpuAen in ,l/lagriesi~irrrclzlo~~idloszing. 
Zementproben verschiedener Zusammensetzung wurdeii in 3-n. 

nntl 8-n. Pvlagnesiunichloridlosung gelegt und ihre Veranderung verfolgt. 
Besonders in der 8-11. Liisung schied sich nach ca. 2 Tagen in der 

Sahe der Zeinentstaibchen ein feiner nadeliger Niederschlag aus. Nach 
den Erfahrungen von Abhandlung I muss dies tlarauf zuriickzuf uhren 
sein. class in den erharteten Protlukten noeh unverandertes Oxyd 
vorhanden ist, das sich in der konz. Losung zunachst auflost, um sich 
nac>hher als krystallisiertes Oxychlorid auszuscheiden: 

Nach eiiieni Tag aus der Losung genommen, waren die Proben 
aus der 5-n. Losung ganz weich, wahrend die Stalxhen in der 8-n. Losung 
an Festigkeit zugenommen hatten. Die Bruchflache der letzteren 
crschien inhomogen, indem ein innerer kreidiger Kern von einer aussern 
tlurchscheinendeii Schale umgeben war. 

'Miurden die Stabchen uber Phosphorpentoxyd getrocknet, SO 

nahm ihre Festigkeit stark zu, und auch diejenigen aus 5-n. Liisunp- 
wurden fester. als die ursprunglichen Proben. 

\Vie ausgedehnte mi  k r  om e t r is  c h e  Me s s u n g  e n  zeigt en, erlitten 
die Zementproben unter ~~~agnesiumchlori~liisixng keine wesentlichen 
T701umveriinderungen. 

Gew.- Zunahme 
in Prozenten 

J Zeit in Tagen 
2 4 6 8 10 12 14 

Fig. 4. 

Zur Ermittlung der G e ~ ~ - i c h t s v e r a n d e r u n g  wurden die Proben 
von Zeit zu Zeit aus der Losung genommen, auf Filtrierpapier ab- 
getrocknet und gewogen. In Fig. 4 ist die Gewichtszunahme fur zwei 
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verschiedene Probeii in 8-n. Losung eiiigetragen. Danach war die 
allgemeine Erscheinung die, dass in den Losungen gleicher Konzentration 
zuniichst alle Proben eine selir rasche Gewichtszunahnie erlitten. 
hi weiteren nahm tlas Gewicht nur noch langsam zu, aber deutlich 
uni so raseher, je grosser tier Oxgdgehalt des urspriingliclien Protluktes 
war, also inj t uinso weniger Chloritlliisung der Zement angeriihrt 
worclen war. 

Bei der ersten raschen Gcwichtszunahme werden wohl noch vor- 
hanclene Hohlraume init Flussigkeit ausgefullt, wahrend die laiigsame 
Gewichtszunahme darauf zuruckzufuhren sein wird, dass weiter Magne- 
siuiiichlorid aus der Losung in den festen Korper anfgenommen wircl. 

Tabelle 2. 
GeicLchtszunahine der Zementprohen An hfag~aesiuwrdiloi idlosuncg. 

Icons. 
der 

Chlorict- 
Losiing 

1 

8-rr . 

Tabelle 2 gibt eine Obersicht uber die Zusarnmensetzung der ver- 
wcntleten Proben und die Gewichtszunahme in Prozenten nach langerem 
Verwcilen in der ChlorirllBsung. Die Probe11 in der 5-n. Liisung wurden 
nach 6, diejenigen in der 8-n. Losung nach 12 Tagen lierausgenommen. 
unti nach der Wagung 2 Tage im Vakuumexsiccator iiher Phosplioi - 
pentoxyd getrocknet. In Kolonne 6 ist (lie Gewichtszunahme im 
fenchten Zustand untl in Kolonne 7 die Gewichtszunahme nach clein 
Entmasscrn, unter Berucksichtigung des \J7asserwr1ustes, den cias 
Airsgangsmaterial zeigte, eingetragen. 

Hierauf wurden die Proben ein zweibes Ma1 in die gleichen hlagnc- 
siumchloridlosungen gelegt. Yach einern Tage hatten sie ungefahr 
tlas gleiche Gewicht wie vor derii Eiitwamern erreicht, morauf eine 
meitere langsame Gewichtszunahme erfolgte. Sach ungefahr 2 Monateii 
w i d e n  sie aus der Loiniig genommen und nach der M'agung 4 Tage 
lang iin Vakixurnexsiccator mtwassert. 

Die Resultate sind in Kolonne 8 u r i d  9 der Tabelle 2 eingetragen. 
Von 22.2 untl 22.4 in 5-n. Losung liessen sich keine Bestimmungen 
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niehr niachen, da hier die Stabchen ganz weich wurden, zusammen- 
klehteii unti sich deshalb nicht unversehrt abtrocknen und wagen 

Die Zahlen der Tabelle zeigen, dass in den 8-n. Losungen die 
C;tvichtszunahme vie1 grosser war, als in den 5-n. Losungen. 

Ferner ergibt sich, dass, besonders bci sehr langer Versuchsdauer, 
t lir Gcwiclitszunahme betrachtlich grosser ist in den ursprunglich 
:ii1 JIagnesiumoxyd reicheren Produkten, und das sowohl im feuchten, 
\vie  iin getrockneten Zustand. 

Zum Schluss wurden die Proben analysiert. In  der letzten Kolonne 
(lei Tabelle 2 sintl, wie bei den friihern Tabellcn die Rnzahl Molekeln 
Jlaqiiesiumoxyd, die auf 1 Molekel Magnesiumchlorid kommen, an- 
g t's r hen. 

Sach diesen Resultaten war, auf Molekeln iVlagiiesiumchlorid 
1 ) c ~ i  )?en, der Oxydgehalt in den ursprunglich oxydreichsten Produkten 
iiiiiiier iioch am grossten. Dem Aussehen der Bruchflache nach zu 
whliewen, die noch einen kreidigen Kern mit durchscheinender iiusserer 
I Idle zeigte, war die Chloridaufnahme auch nach 2 Monaten noch 
niclir heendet. Wahrscheinlich war diese aussere Hulle fur das 
JIagnesiumchlorid sehr wenig durchlassig. Es ist deshalb auch nicht 
ZII rerwuntlern, dass das Chlorid und Oxyd in keinem stochiometrischen 
\-rrhaltiiis z u  einantler stehen: 

Uniso auffallender ist es, dass auf eine Molekel Magnesiumchlorid 
11111' zwischen 0,9 und 1,9 Molekeln Magnesiumoxyd kommen, wahrend 
nac.11 Abhandlung I beim krystallisierten Oxychlorid im Minimum 
2..i yefixnden wurden. 

Dieser bernerkenswerte Unterschied muss wohl darauf zuruck- 
gefiilirt werden, dass im vorliegenden Falle die Reaktion topochemisch 
vcrlaidt. Man wird sich etwa vorzustellen haben, dass durch Adsorption 
in clen engen Kapillaren der erharteten Produkte die Konzentration 
dec: Chlorides so stark gesteigert wird, dass sicli eine an Magnesium- 
t~liloritl viol reichere Verbindung bilden kann. 

4 .  Cntewuchungen Tiber die Festiykeit der Zementproben. 
a) I'ntersuchungsrnethode. 

Da. wic erwahnt, kein in der Technik iiblicher Festigkeitspriifungs- 
a l i j ~ r a t  zur Verfiigung stand, bediente ich mich folgender Einrichtung: 
Die iiach der oben beschriebenen Methode hergestellten ca. 4 mm 
tlickrii Stabchen wurden uber einen 1 em breiten Spalt gelegt, und 
nnittels einer Schnur eine Wageschale daran gehangt. In diese wurden, 
v o r i  100 zu 100 gr fortschreitend, solange Gewichte gelegt, bis das 
Mtabchcn durchbrach. Als F e s t i g k e i t  ist das Gewicht in Kilogramm 
angegeben, bei dem der Bruch eintrat. Es handelt sich also gewisser- 
~i i i t~sei i  um die Bextimmung der Biegefestigkeit. 
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Die so erhaltenen Werte achwankten auch bei gleich hergestellten 
Stabchen betrachtlich, in gewissen Fallen bis 50%. Es wurden stets 
5-10 Bestimmungen mit dem gleichen Material ausgefuhrt und ciaraur 
das Mittel genommen, so dass die im folgenden mitgeteilten Zalilen 
doch als einigermassen zuverlassig gelten kiinnen. 

b) Abhangigkeit der Festigkeit vom Mengenverhaltnis von Xlagnesiutii- 
oxyd zu Magnesiumchloridlisung. 

Zernentproben, die mit versehiedenen Mengen v o i ~  Rlagnexiutn- 
oxyd und 5-n. Magnesiumchloridliisung angeruhrt worclen waren, 
wurden 3 Tage nach dem Anmachen in oben beschriebener Wrisr auf 
ihre Festigkeit gepruft. 

Die Ergebnisse zweier Versuchsreihen, mit eineni feinkornipeii 
und einem grobkfrnigen Oxvd, sind in der Tabelle 3 zusanInierige;.tellt. 

Tabelle 3. 

In tier zweitobersten Kolonne ist das Verhiiltnis der angewandtrn 
Menge Oxyd zu Chloridlosung angegeben. Wie man sieht, hnndrlt es 
sich inn Proben vom gleichen Material wie in den Tabrllen 1 und 2, 
wo die genaue Zusammensetzung angegeben ist. 

B e i  beiden Oxyden  ist  also die B'e'estigkeit umm grosser, je wevt!ger 
Pliissigkeit xum Anmachen des Zementes nerwendet w t d e .  

Wurden die Stabchen in einem geschlossenen Gefass auf bewthrt , 
so anderte sich die Festigkeit im allgemeinen beim Lagern nicht mehr 
wesentlich, wohl aber wenn sie an der Luft liegen blieben, wobei walir- 
scheinlich sowohl die Wasserabgabe, wie die Kohlensiiureaufnahe 
eine Rolle spielten. 

c) Abhangigkeit der Festigkeit \-on der Konzcntration tler 
Magnesiumchloridl Bsung . 

FeinkSmiges MgO ox wiirde mit Magnrsiumchloridlosuiipen 
verschiedener Konzentration im Verhaltniq ron 2 : 5 angeruhrt, untl 
die entstehenden Proben nach 3 Tagen auf ihre Festigkeit gepruft. Die 
Ergebnisse dieser Versuchsreihe 23.1-5 sind in der Tabelle 4 zusaniiiien- 
gestellt. Die genaue Zusammensetzung der 3 erhiirteten Proben kt 
aus der Tabelle 1 zu ersehen. 
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Tabelle 4. - 

Tiersiiclis-Nr. . . 23 i ' 23.2 ' 23.3 83.4 1 2i.5 
~ - ~~ 

Konzentration der ~ I I Losung . . . . 3-11. j k n .  5-13. , 6-n . 8-11, 

I -~ - ~~ - -  
< 

1,3 1,5 2,0 
I Festiglieit . . . welch i weich 

Es folgt daraus, dass, eiitsprecheiid den ITmsetzungeiI iin Reagens- 
glas, die rtlasse in verdunnteren Losungen weich blieb, dann innerhalb 
eiiies cngen Konzentrationsbereiches die Festigkeit rasch anstieg und 
riltchher rnit zunehmender Koiizentration meiter langsam wuchs. Dieses 
Resultat, deckt sich mit den Erfahrungen der Technik. 

Weitere Versuche ergaben, dass die Iionzentration, bei der Ver- 
festigung eintrat, stark abhangig von tler Bildungsforni des Aus- 
gangsmaterials war. Verglichen mit den entsprechenden Versuchen 
in Abhandlung I ergab sich, dass Verfestigung in1 allgemeinen erst 
hei einer wenig hiihern Konzent,ration eintrat als fur die gleiche Bildungs- 
forrn die Umsetzung im Reageiisglas einsetzte. 

d) Abhangigkeit der Festigkeit von der Bildungsforni. 
Schon die beiden vorigen Abschnitte entliielten einige Angaben 

uber den Einfluss der Bildungsforin auf die Festigkeit der Zement- 
proben. Einige weitere Daten sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
Sie beziehen sich alle auf 5-n. Losungen. Bei den in den ersten drei 
Kolonnen angegebenen Beispielen waren 2 gr Oxyd auf 4 em3 Losung, 
bei den ubrigen 2 gr. auf 5 em3 angewendet worden. 

Tabelle 5. 

Das Auffallende bei diesen Zahlen ist, dass Oxyd aus Carbonat 
und feinkornigern Oxalat unter den gewahlten Bedingungen Produkte 
von fast gleicher Festigkeit geben, wahrend sich die Oxyde aus ver- 
schiedenem Oxalat recht verschieden verhalten. Grobkorniges Oxyd 
aus Oxalat ergab betrachtlich weniger feste Protlukte. 

Stark abweichende Resultate zeigte das bei den spatern Ver- 
suehen (30) verwendete, relativ grobkornige Oxyd aus Oxalat, das 
entsprechend seineni Verhalten im Reagensglas (Abhandlung I) in 
5-11. 1,ijsuiig noeh weicli blieb untl erst in 6-11. Lbsung fest wurde. 
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Dieser I'nterschied zweier ausserlicli gleicher Bilclungsformen 

erscheint nocli wenig abgeklart, doch mag el' z. T.  auf den etwas ver- 
schieden geleiteten Brennprozess zuruckzufuhren sein, der eine ver- 
schiedene Grossc und Aggregation der primaren Teilchen verursacht. 

Ein bei l l O O o  gegluhtes Oxyd aus Carbonat ergab, 5 Tage der 
Erhiirtung uberlassen, nur  etwa die Halfte tier Festigkeit des bei 600° 
gegluhten Oxyds. Die Festigkcit nahm aber mit der Zeit stark zu untl 
nach 1.5 Tagen waren die Produkte aus beiden ungefahr gleich fest. 

e) Erhiirten bei lioherer Temperatur. 
Xach den Ergelmissen von Abhandlung I war zu erwarten, clash 

(lie Konzentration der Chloridlosung unter sonst gleichen Bedingungen 
uni so grijsser sein musste, wenn noch Verfestigung eintreten sollte, 
je hiiher die Temperatur war. 

MgO co, 6ooo wurdc im Verhaltnis von 1 : 3 niit hlagnesiuni- 
chloridltjsung angeriihrt, in Rohrchen gegossen, tliese in Reagens- 
gliiser gestellt und bestirnmte Zeiten in ein Wasserbad \-on konstanter 
Temperatur gehangt. Es ergab sich wirklich, dass die Iconzentration, 
bei tler Erhartung eintrat, mit der Temperatur zunahm, mid zwar 
 on 5-n. bei gewohnlicher Temperatur auf 8-n. bei 95O. 

T'nter Rerucksichtigung cler Ergebnisse von Abhandlung I ergibt 
sich also, dass die Konzentration, bei der bei den verschiedenen Ten]- 
peraturen Erhartung eintrat stets etwas holier war als die, l)ei dcr 
in1 Reagensglas starke Umsetzung beobachtet wurde. 

Die Proben brauchten nur kurze Zeit, ca. 10 Minuten, erhitzt zit 
wertlen, uni ihre Fahigkeit zii erharten zu verlieren. 

Bei hijherer Konzentration t ra t  nach mehreren Tagen eine ganz 
langsarne Erhiirtung ein, doch wurden (lie Produkte nicht sehr fest. 

f )  Erharten in anderri Xlagnesiunisalzlosungen. 
Die nIaffnesiumsalzlijsungen, in denen (lie 1 'msetzung des Oxytls 

im Reagensglas verfolgt worden war, wurden auch zur Herstellung 
von Zeinentproben herangezogen. Es wurden 2 gr MgO coa 6o04 niit 
.3 cm3 tler entspreclientlen 3-n. Losung angeruhrt> und zu den ublichen 
Stabclien gcgossen. 

Die Ergebnisse tler Festigkeitsproben an tliescn T'rodnkten sintt 
in Tabclle 6 zusamniengestcllt. 

Tabelle 6. 

Art der Losung 1 NgC1, 1 NgBr, 1 31gb0, 1 
Festiglceit . . . 1 1,'i 1 1,: I 0.7 1 0,2 1 - - .  

Die Festigkeit, we lch  die Proben erreichten, entspricht der in 
Abhandlung I gefuntlenen Wirksanikeit der \~crschiedenen Sa1zlijsung:rn 
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nitf  Oxyd. Sie nimmt eberifalls in der Reihenfolge: Chlorid, Bromid, 
Siilfat, Kitrat ab. Beim Kitrat blieb die Masse Lei den gewahlten 
Krrliiigungen noch ganz weich. 

5. LLi'nderung dey Festigkett b e m  Austyocknen und Wiedeywu'sseyn. 

Mit deli gleichen Proben. an denen die Wasserabgabe beim Aus- 
tix)c.knen studiert wurde, wurden zugleicli auch Festigkeitsbestim- 
iiiimgen ausgefiihrt. Es sollen von den verschiedenen Versuchsreihen, 
(lie m i  wesentlichep gut miteinander ubereinstimmten, hier nur die 
Ergebnisse von 30.1-4 initgeteilt werden. NBheres uber die hlengen- 

idltiiisse beim Mischen und die genaue Zusarnniensetzung dieser 
I'io1mi fiiidet sicli in Tabelle 1 .  

IXe Proben wurden zunachst 20 "age im Vakuumexsiccator uber 
~'licr-phol.p,entoxytl getrocknet und von Zeit zu Zeit die Festigkeit 
he-timint. IIieranf wurden sie in eine Wasserdampfatmosphare gelegt , 
nncl Gewichtszunahme und knderung der Festigkeit \-erfolgt. 

S ach Erreichung eines konstanten Gewichtes wurden sie bis zur 
11 )zithe der Hauptwassermenge bei gewiihnlicher Teniperatur getrocknet, 

nnil hierauf wie in Abschnitt 2 naher ausgefuhrt, die Temperatur im 
Ex-iccator gesteigert und die Veranderung der E'estigkeit weiter verfolgt . 

In  den Figuren 5 und 6 sincl die gefundenen Festigkeiten in Ab- 
1i:incigkeit von der Wasserabgabe in Prozenten, bezogen auf das 
AAnfang>gewicht, eingetragen. Die Pfeile geben die Riehtung des Ver- 
laii t-  cler Knrven an. 

Festigkeit 

30.3 

I Wasserverlust 
ic-s 

10 20 30 40 50 GO 

Fig. 5. 
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Die Kurven fur das Wiederwassern und zweite Entwassern geben 
nicht den wahren Verlauf der Festigkeitsanderung wider,  da gegen 
Ende der Versuche nicht mehr so viele Restimmnngen gemacht werden 
konnten, weil das Material auszugeheii drohte. Sie sind deshaIb hier 
imr strichpunktiert gezeichnet. 

Dcr Verlauf der Festigkeitsverariderung war in allen vier FkHen 
ahnlich. Zunachst nahm die Festigkeit mit abnehmendeni Wasser- 
qehalt nur langsam zu. Erst nach Abgabe tier Hauptwassermeiige 
btieg sie auf einmal rasch an. 

Beiin M7iederwassern sank die Festigkeit, wie aus 30.2 hervorgeht, 
schon bei der Anfnahme von kleiiien Mengen von Wasser sehr stark 
und wurde betrachtlich niedriger als bei den ursprunglichen Proben. 

Es ist anzunehmen, dass auch bei der zweiten Austrocknunp die 
Bestigkeit erst nach Abgabe der Hauptwasserrnenge stark anstieg. 
Die erreichte Festigkeit blieb etwas kleinei-, als (lie bei der ersten Aus- 
trocknung gefundene. 

Beim Weiterentwiissern bei hoherer TemI’eratur konnte die Festig- 
keit noch weiter langsam ansteigen, erreichte cin Maximum untl nahm 
nachher zienilich rasch ab. 

M‘ahrend der allgemeine Verlauf der Kurven bei allen Proben ein 
dhrilicher war, zeigten sie doch im einzelnen interessante und charak- 
teristische Unterschiede, besonders was den Betrag der Verfestkung 
und Entfestigung anbelangt. 

Festigkeit 

4r  

I Wasserverlust 
10 2 0 30 40 50 60 

Fig. 6. 

In Tabelle 7 ist (lie Festigkeitszunahme resp. -abnahnie fur (lie 
versehiedenen ausgezeichneten Punkte der Kurven zusammengestellt, 
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wobei die relative F'estigkeitszunahme resp. -abnahnie bezogen ist 
auf die Anfangsfestigkeit gleich 100. 

Diese Zahien zeigen, dass bei beiden Bildungsformen tlie ursprung- 
lich wasserreicheren Produkte beim ersten Austrockneri eine grijssere 
relatixre Festigkeitszunahme erlitten. 

Beim Wiederwassern nahm bei den urspriinglich wasserreicheren 
T'roben die Festigkeit wieder relativ starker ab. Von den zwei ver- 
xhiedenen Bildungsformen zeigten die Stabchen am nIgO ox eine 
prixssere En tf es tigung . 

Tabelle 7. - 
~ 

11. Trocknung Wiederwass. 1 2. Troekn-cmg ' Troekn. 120O 
stigkeits- Festigkeits- I Festiglreits- Festigkeits- 

zmahme abnahme j zrmahme abnahme 

1 total i relat. i total j relat. i total relat.1 total j relat. 

.w.1 N@co3G""' ~ "5 1,s ~ 60 2,i HH 1.7 (3 1,o 40 

:w.2 J1~Oo. GOOG ~ 2.2 1,l 1 50 I 2,l  ' o(; 77 0,4 ~ 18 

, 
1 

I 

I I 
I 

~ Ursp. 1 Fe 
I Darstelhing 'Festig-1 

1 keit 1 
~ 

j 

Ver-2 - 
Zr. 

5-ri. 1: 2 1 

5-11, 1 : 1 I I 

I 
~ 

j0.J '1g0C03GW0 ~ 0,s 67 I,% 100 1,0 h:l 1,:i 109 
I 

1,7 
I 

1 
6-ri. I .  1 ~ I I I  I I I 1 

.)I 1.4 ' 31Llgoo~G~o B-liY 1,2 I 1,2 j 1O(J 1 1.5 125 I,:{ 109 1,!2 , 100 

Bei der zweiten Austrocknung war die Zunahme der Festigkeit 
grijcser als das erste Mal, vermochte aber nicht den durch die grosse 
Abnahme beim Wiederwassern verursachten Fehlbetrag wettzumachen, 
*o class die Proben nicht mehr so fest wurden wie bei der ersten Ent- 
wiisserung. Wiederum zeigten die. wasserreicheren Produkte, und 
von den Bildungsformen die aus MgO ox die grossere Festigkeits- 
znnahme. 

Die schliessiich bei der Austrocknung bei 80° und 120° beobachtete 
E'edgkeitsabnahme war grosser bei den wasserreichen Proben und 
\-on den beiden Bildungsformen entfestigten sich die Ptahchen ails 
MgOcos starker. 

\'on besonderem Interesse erschien die Frage, 01) das Maximum 
tlrr Festigkeit in irgend einer Beziehung zur chemisehen Zusaninien- 
setzung stand. In Tabelle 8 ist deshalb die ungefahre Zusammensetzung, 
tlie die Produkte beim Festigkeitsmaximum aufwiesen, zusammen- 
gwtellt. 

In der zweit- und drittletzten Kolonne der Tabelle sind wie ublich 
die Anzahl der Molekeln Magnesiumoxyd und Wasser, die auf eine 
JloIekel nlagnesiumchlorid kommen, und in der letzten Kolonne die 
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der ,,freien" Molekelii Wasser, also der niclit an Magnesiurnoxy(1 LU 

Rydroxyd gebundcnen, eingetragen. Da das Maximum der Yestigkeit 
nicht scharf ermittelt werden konnte, sind rliese Daten nicht w l ~ r  
genau. Immerhin sicht man dentlich, dass die Festigkeit der VW- 

schiedenen Proben bei sehr verschiedenem Wassergehalt wieder a l l -  

zunehnieii begann, uncl sich keine sttichiornetrisehen I3ezieliuiipcn 
erga ben. 

Tabelle 8. 
%usnr)aniensctzu ng beim I ~ e s t i ~ l i e r t . s r n r i x ~ ~ ~ ~ u ~ ~ i .  

Beachtenswert ist der grosse Unterschied, den die beiden Bildung>- 
formen zeigten. Wahrend beim MgO co, die Festigkeit schon bei 
einem ,,freien" Wassergehalt von noch ca. 6 Rilolekeln wieder abnahin, 
war (lies beim MgO ox erst etwa bei 2,.5 Molekeln der Fall. 

Bei der gleichen Bildungsform lag das Festigkeitsmaximurn h i  
clen urspriinglich wasserkrmeren Proben bei eineni hohern Wassergehalt. 

6.  iWikroskopische Reobachtungen a n  den erharteten Prodzikten. 
\\'ie im I. Teil der Arbeit leistete auch hier das Mikroskop wertvolle 

Dienste. hllerdings boten die erharteten Produkte der mikroskopischen 
Beobachtung einige Schwierigkeiten; Diinnschliffc liessen sich nicht 
herstellen. 

Bei den im folgenden mitgeteilten Versuchen kam fast aussclilies;.- 
lich MgO ox ziir Verwendung, da  es sich wegen seiner regelma.4gen 
Form besonders d a m  eignete. 

Wurtle das noch flussige Gemiscli von Oxyd und Chloridlo-ung 
nuf Glas gegossen, so wurde die untere Seite beim Erharten vollkonimen 
elatt und erschien unter Clem Mikroskop homogen. Dagegen konnte 
auf der aussenliegenden freien Oberfliiche, besonders wenn das Prapaiat  
etwas ausgetrocknet war, iind ebenfalls an dunnen etwas durchscheiiien- 
tleii Kanten eine Struktur erkannt werden. An rlieseii Stellen war drut- 
lich zu hehen. dass die erharteten Produkte aus 3120 ox sicli aus 
kleinen Kornern zusammensetzten, tleren Grcisse ungefahr tler lles 
lwwendeten Oxytls entsprach, bri Veiventlung roil feinkoi~iigem 
also kleiner waren als bei grobkornigeni. Bei Proben aus gleichem 
Oxyd, aber verschiedenen Mengen von Chlo~idlosimg waren die Korner 
uniso grosser, je inehr Losung angewentlet worden war. Die T'er- 
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festigung kam also dadurcli zustande, dass sich die Oxydkiirner in 
tler Chloridlosnng ausclehnten, bis sie sich beruhrten 1111d z~xiamnien- 
backten. Bei Verwendung von vie1 LB~~i i ig  niussten sich daher die 
K6rner starkel. vergrossern, bevor Verfextigung eintrat. 

Es wurde auch uersucht, Sorelzementproben zu farben und so 
(lie Struktur deutlicher zu machen. Von farbigen Schwermetallsalzen 
gab Kobaltchlorid noch die besten Resultate; doch kam auch bei diesem 
auf glatten Flachen nur schwach die kornige Struktur zum Vorschein, 
inclem an den Grenzen der Korner die Farbung etwas heller war. 

Etwas dentlichere Bilder wurden mit a l i z a r i n  sul  f o s a u r  P m 
S a t r i u m  erhalten. In eine ca. 1/2-proz. Liisuiig tlieses E'arbstoffes 
gelegt, nahmen die Proben eine rotviolette Farbe an. Unter dem hlikro- 
skop sahen sie zuniichst fast homogen aim illit der Zeit trat eine Diffe- 
renzierung im Farbton ein, indem sich der Grund aufhellte und darauf 
dunklere Korner zuruckblieben. Die Grosse tlieser Korner entsprach 
der des Ausgangsmaterials und nahm mit der Menge der zum An- 
ruhren des Zementes verwendeten Losung zu. Mit der Zeit nahmen 
die KBrner an Zahl und Grosse ab und verschwanden schliesslich ganz. 

Diese Erscheinung ist darauf zixriickzufuhren, dass die E'arbe 
beim Austrocknen verblasste, und da die verschiedenen Korner ver- 
schieden rasch austrockneten, so erschienen die noch feuchten dunkel, 
wahrend die schon ausgetrockneten heller waren. 

Zu den unangenehmen Eigenschaften des Sorelzementes gehort 
es bekanntlich, dass er durch Wasser ausgelaugt wird, dabei weich 
wircl und leicht zu einer Suspension zerteilt werden kann. Diese Sus- 
pensionen lassen sich sehr bequem unter dcm Mikroskop untersuchen, 
und da sich die Reaktionen beim Auslaugen pseudomorph ahspielen, 
hat  man so ein einfaches Mittel, um Einblick in die Struktur der er- 
hkrteten Produkte zu erhalten. 

Bei noch relativ frischen Proben zeigten die Korner dieser Suspen- 
sionen fast vollkommen die Form des Ausgangsmaterials, sahen also 
aus wie z. B. Fig. 13 von Abhandlung I, nur dass die Kanten und 
Eckeii zuiii Teil etwas abgerundet erschienen. 

\Turden Proben, die vorher getrocknet worden waren, ausgelaugt, 
$0 warm die Korner iiicht mehr vollkommen intakt. Sie waren stark 
strukturiert und zerfielen leicht zu kleinen rundlichen Gebilden, 
, , Seliuntliirteilchen". 

Reim Gliihen, wobei der Sorelzement in Oxyd ubergefuhrt wurde, 
murtleii (lie Proben weich und liessen sich leicht zu einem Pulver zer- 
tlrucken. Eine wasserige Suspension dieses Pulvers zeigte unter dem 
32iki oskop Lum Teil noch die Korner des Ausgangsmaterials, doch 
waren dies? stark iinterteilt und zum grossen Teil in die ,,Sekundar- 
teilchen" zerfallen. 

Bei diesen Priiparaten koniiten nirgends Spuren von Uberresten 
yo11 Sa tleicheii \-on krystallisiertem Oxychloritl beobachtet werden. 
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Auch bei llOOo gegluhtes Oxyd ergab Zemente, die nach den1 Aus- 
laugen nur die Formen des Ausgangsmaterials zeigten. 

Proben aus MgO co, und 6-n. Losung, die auf 50° erhitzt worden 
waren untl deshalb welch blieben, zeigten dagegen, nach sehr langem 
Lagern ausgelaugt, neben unveranderten Oxydformen deutlich Nadel- 
chen. Dabei waren diese Produktc auch beim langen Lagern nur ganz 
wenig fest, geworden. 

Ebenso waren bei den lange Zeit mit Magnesiumchloridlosung 
hehandelten Produkten nach Clem Auslaugen Sadelchen zu beoh- 
achten, und zwar stanimten sie a m  der. aussern durchscheinenden 
Schale, wahrend der. kreidige Kern zii kleinen ,, Sekundarteilchen" 
zerfiel. 

Die mikroskopisclien Beobachtungen ergeben also iibereinstimmend, 
(lass beim gewohnlichen Erhartungsprozess kein krystallisiertes Oxy- 
chlorid von mikroskopisrh sichtbarer Grosse entsteht, sondein dass 
sich die Urnsetxung ausschliesslicla i m  I n n e m  de,- Korne i  abspielt, wobei 
diese zunachst vollstandig intakt bleiben. Erst bei weitern Reaktionen, 
wie sie z. B. beim Austrocknen oder Gluhen eintreten, wird der innere 
Zusammenhang in den Ktirnern gelockert und diese zerfallen nachher 
leicht in kleinere Gebilde, die ,,Sekundarteilchen". 

Krystallisiertes Oxychlorid tritt bei den hier in Betracht kommen- 
den Mischungsverhaltnissen von Oxyd zu Chloridlosung nur auf, wenn 
das Oxyd zuerst in Hydroxyd verwandelt wurde, oder wenn die 
erharteten Produkte langere Zeit unter konz. Chloridlosung aufbewahrt 
werden. 

2'. Bin ige Heobuchtungen iiber das Veihulten von Sorelzement gegeniibei. 
fremden Salalosungen. 

Es sollen h e r  anhangweise noch einige Beobachtungen iiber das 
Verhalten der Oxycliloridzementproben gegenuber konz. Fremdsalz- 
losungen, hauptsachlich Schwermetallsalzlosungen mitgeteilt werden. 
die, obschon luckenhaft, cloch einige interessante Erscheinungen zeitigten. 

Die verschiedenen Losungen zeigten sehr weitgehende Tnter- 
s chi e d e . 

In  Ferrichlorid, Alurriiniunichloritl nnd Stannichlorid losten sich 
(lie Zementproben unter Bildung klarer Sole langsam auf. Die in 
Liisung gegangcnen Mengen waren recht betrachtlich. 

Wahrend das aus Stannichlorid erhaltene Sol beim Verdunnen 
mit Wasser wieder ausfiel, entstanden in Ferrichlorid und Aluminium- 
chlorid sehr bestandige kolloide Losungen; die erstere war intensk 
dunkelbraun. 

In  Cuprichlorid, Catlmiumchloritl und Kobaltchlorid zerfielen die 
Stabchen unter Bildung eines voluminosen Siederschlages. Dabei 
blieb z. T. die aussere Form des Ausgangsmaterials noch erhalten, in 
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Kobaltchlorid waren diese Teilchen rotlichviolett, in Cuprichlorid 
grunlich. 

Beim Auswaschen der Niederschlage in Cuprichloridlosung ent- 
stand naeh dem zweiten oder dritten Erneuern des Wassers ein grunlich- 
weisses opaleszierendes, recht bestandiges Sol. 

In  Zinkchlorid und Nickelchlorid wurden die Stabchen sehr hart. 
Beim Nickelchlorid war gut zu beobachten, wie die Fremdsalzlosung 
langsam ins Innere der Stabchen drang. Nach einem Tag war nur etwa 
die Halfte des Durchmessers der Proben grun gefarbt, wahrend innen 
noch ein weisser Kern vorhanden war. Nach zwei Tagen waren die 
Stabchen ganz vom Fremdsalz dnrchdrungen, doch war die Farbe 
innen noch etwas heller. 

Wurden diese Proben mit Wasser ausgelaugt, so blieben sie fest. 
Das Waschwasser enthielt hauptsachlich Magnesiumchlorid und nur 
sehr wenig Nickel- resp. Zinkionen. 

In Calciumchlorid und Bariumchlorid blieben die Stabchen erhalten, 
wurden aber sehr weich. 

Wurde Magnesiumoxyd in reine konzentrierte Losungen von 
Ferrichlorid, Kobaltchlorid oder Cuprichlorid in Mengenverhaltnissen, 
wie sie bei der Sorelzementherstellung zur Anwendung kamen, gegeben, 
so trat starke Erwarmung ein und es entstand ein Brei, der nur beim 
Eintrocknen etwas fest wurde. 

Wurde nur ein Teil der Magnesiumchloridlosung durch Ferri- 
chlorid ersetzt, so trat unter Erwarmung rasche Erhartung ein. Dabei 
nahmen die Oxydkorner verschiedene Mengen von Ferrichlorid auf 
und waren deshalb verschieden dunkel gefarbt, einzelne sogar fast 
weiss, und solche aus MgO ox hergestellte Proben zeigten unter dem 
Mikroskop deutlich die kornige Struktur. 

In  entsprechenden Mengen von Nickel- und Zinkchloridliisung 
gab Magnesiumoxyd erhartende Produkte, deren Festigkeit nur wenig 
geringer war, als mit einer analogen Magnesiumchloridlosung her- 
gestellte Proben. 

Ich mochte mir vorbehalten, diese Erscheinungen weiter zu ver- 
folgen. 

11. Deutung der Ergebnisse. 
Die U r s a c h e n  des  E r h a r t e n s .  

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von Abhandlung I gestatten 
diejenigen der vorliegenden Arbeit, sich ein Bild vom Vorgang der 
Erhartung beim Sorelzement zu machen, das ganz kurz entwickelt 
werden soll. 

1. Zunachst soll eine genauere Definition einiger im weitern ge- 
brauchten Bezeichnungen gegeben werden und unter Zuhilfenahme 
der Vorstellungen uber die Wirkungsweise der Adhasionskrafte das 

11 
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Bild vom Aufbau der hier in Betracht kommenden dispersen Produkte 
etwas prazisiert werden. 

Unter K o r n e r n  werden im folgenden stets die grossten mikro- 
skopisch abgrenzbaren Gebilde bezeichnet. Bei Produkten aus krystalli- 
siertem Ausgangsmaterial sind es die aus den ursprunglichen Krystallen 
entstandenen pseudomorphen Gebilde. 

Die kleinsten, rontgenographisch als krystallisiert nachgewiesenen 
Teilchen entsprechen den P r i m a r t e i l c h e n .  Sie sind an ihren Be- 
riihrungspunkteii infolge der Adhasionskrafte zusammen verkittet. 

Unter diesen Adhasionskraften, die z. B. auch Sauerwaldl) zur 
Erklarung der bei gepressten Metallpulvern beobachteten Verfesti- 
gungen herangezogen hat, hat man sich die iiber den Gitterverband 
hinausreichenden Molekularkraifte vorzustellen. Sie nehmen bekanntlich 
init der Entfernung sehr rasch ab, und deshalb treten sie nur auf 
zwischen Teilchen, die sich sehr eng beriihren. 

Da nach der Bildungsweise des Oxyds die Bedingungen gegebeii 
sind, dass die Primarteilchen stellenweise nur durch Zwischenraume 
von der Dicke von Atomdurchmessern voneinander getrennt liegen, 
so ist begreiflich, da,ss die Adhasionskrafte stark wirken, und die Korner 
whr stabile Gebilde darstellen. 

Im weitern ist es aber wahrscheinlich, dass die Verteilung tler 
Primarteilchen durch das ganze Korn keine vollstandig gleichmassige 
ist, sondern zwischen Bezirken mit dichter Lagerung sich lockerere 
Zonen befinden. In  diesen Zonen sind naturlich die Adhasionskraftr 
qeringer und man kommt so zu der weitern Aufteilung der Korner in 
S e k u n d a r t  eilchen. 

Diese Unterteilung in Sekundarteilchen ist je nach der Bildungs- 
form dcs Oxyds sehr verschieden und scheint z. B. beim Oxyd aus 
Osalat zunachst sehr wenig ausgepragt z u  sein, was aus dem Bild, 
rlas diese Korner unter dem Mikroskop zeigen, hervorgeht. Erst bei 
weitern Eingriffen, wie Gliihen bei hoherer Temperatur, und beiiii 
-1ustrocknen oder Gliihen der erharteten Produkte tritt  eine aus- 
qepragte Unterteilung auf, die bis zum Zerfall in die Sekundarteilcheii 
fiihren kann. 

2. Urn cine Verfestigung der Korner unter sich, also Erhartung 
z u  erhalten, miissen diese in so enge Beruhrung miteinander gebracht 
werden, dass auch zwischen ihnen Adhasionskrafte auftreten konnen. 
Dies wird durch die chemische Umsetzung, die beim Jlischen mil 
Magnesinmsalzlosung eintritt, erreicht. 

Sowohl die Versuche iiber das Verhalten des Oxyds zu uber- 
schiissiger Salzlosung, wie die Versuche am erharteten Material ergeben 
iibereinstimmend, dass die Reaktion bei der Erhartung topochemisch 
verlauft. 

1) 1. c.  
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Die Salzlosung durchdringt rasch das ganze disperse Korn und 
ein grosser Teil der Primarteilchen tritt zu gleicher Zeit in Reaktion. 
Was dabei fur chemische Verbindungen entstehen, lasst sich noch 
nicht ganz genau angeben. Ihre Zusammensetzung ist abhangig voll 
der Konzentration der Losung und der Beschaffenheit des Oxyds ; 
daneben bleibt stets etwas Oxyd unverandert. Wichtig ist, dass die 
entstehenden Produkte immer ko l lo ide r  Natur sind. Ob die kleinsten 
Teilchen ein wohldefiniertes Raumgitter besitzen oder amorph sind, 
kann vorlaufig ebenfalls nicht angegeben werden, spielt aber fur die 
weitern Betrachtungen keine entscheidende Rollel). 

Bei dieser Umsetzung wird die feste Phase vermehrt, beansprucht 
also mehr Raum, was sich darin aussert, dass sich die Korner als Ganzes 
ausdehnen. Bei dem fur die Darstellung der Zemente gewahlten 
Mischungsverhaltnis von Oxyd zu Chloridlosung wird dieser Aus- 
dehnung bald dadurch eine Grenze gcsetzt, dass sich die Korner gegen- 
seitig beriihren. 

Infolge des von innen wirkenden Ausdehnungsdruckes werden die 
Korner aneinandergepresst, und da sie von gelartiger Beschaffenheit, 
sind, etwas deformiert. Rllerdings lassen sie sich nicht so weit defor- 
mieren, dass die Hohlraume zwischen den Kiirnern vollstandig m s -  
gefullt werden. Eine gegenseitige Beruhrung esistiert deshalb nur an 
einzelnen Stellen, und nur dort treten die Adhasionskriifte in \Virk- 
samkeit und rnfen die Verfestigung hervor. 

Die Frage, inwieweit die Adhasionskrafte durch die verschiedene 
chemische Natur der das System aufbauenden Stoffe beeinflusst werden, 
muss dabei noch offen gelassen werden, und zwar vor allem, weil das 
morphologische Moment zu stark ins Gewiclit fallt. 

3. Diese Vorstellungen erlauben es, tlas Beobachtungsmaterial 
befriedigend zu erklaren. Es ist ohne weiteres einleuchtentl, dass eine 
Xnderung der Konzentration oder des ~/lischnngsverhaltnisses von 
Oxyd und Chloridlijsung die Festigkeit] in der beobachteten Weise 
lieeinflussen muss. 

Im weitern ergibt Fich, dass die Eigenschaften der Zemente sehr 
stark von der Bildungsform cles Oxydes, d. h. der Art, wie die Teilchen 
zusammengefasst sind, abhangig sein werden. 

Unter sonst gleichen Bedingungen wird die Festigkeit urn so 
grosser sein, je feinkbrniger tlas Oxyd i s t ,  weil dadnrch die Gesamt- 
beriihrungsflache der Khmer urn so grosser wird. 

Der Reaktionsverlauf, und deshalb die Verfestigungserscheinungen 
merden aber auch vom innern Aufbau der Teilchen beeinflusst. 

Erhohte Brenntemperatur und verlangerte Brenndauer erhohen 
stets den Dispersitiitsgrad, bewirken also eine IIerabsetzung der 

1) Anmer1:ung bei der Korrektur: Von Maeda, 1. c. 5, 95 (1926), sind in den 
erhlrteten Produlrteii aid rontgenographischem Wege krystallisierte Oxychloridteilchen 
nachgewiesen worden. 
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Reaktionsgeschwindigkeit. Wie besond(5rs die Vcrsucbe in uber- 
schussiger 1,osung zeigten, ist dies bis z u  cineni gewissen Grade TTorteil- 
haft, weil dadurch einer Umwandlung in [Tytlrosyd rorgcbeugt wird. 
Zu stark gesinterte Oxgde dagegen reagieren z u  laiigsanl und geben 
aus diesem Grunde nicht vorteilhafte Zcinentti. 

Uber die Einflusse, die eine Folge der I-erduedaihcit der Bildungs- 
form, in der Praxis also Magnesit, sind, l a b m i  ch rlagegen keine ge- 
naueren Aussagen machen, weil daruber zu we bekannt ist. Dabei 
sind nicht nur Einflusse zu berucksichtigeir, die auf chernischen Ver- 
unreinigungen beruhen, sondern auch solche, die rein eine Folge der 
Bildungsbedingungen sind. Es ergibt sicli claraus, dass gerade bei den 
technischen Produkten eine grosse Mannigfaltigkeit zu erwarten ist, 
und dass es daher schwer halt, gewisse Xormen fur die IIcrstellung 
gceigneter Oxyde aufzustellen. 

4. Die Versuche uber die Festigkeit sanderung beim Austrockneii 
und Wiederwassern der Zementproben gcstatten es, cinen nocli etwas 
tiefern Einblick in die Wirkungsweise (lei- L4dliiisionskrafte, d. h. die 
Ursachen tier Erhiirtung zu erhalten. 

Die Korner sind nach der Erhartiing imnier noch feucht, also 
etwas weich und von Flussigkeitshullen uingeben, so dass die festeii 
Teilchen sich nich t direkt beruhren, dic Adhasionskriifte sich noch 
nicht voll auswirken konnen. Beim Aus trocknen versc+hwinden die 
Flussigkeituhullen, dadurch entstehen allcrtlings an Stellen mit dicken 
Feuchtjigkeitsschichten neue Hohlraunio. An den Stellen, wo die 
Schichten nur wenig Atome betragen, werden sich, wenn sich die 
Wassermolekeln verfliichtigen, die festeii l’eilclten weiter nkhern, und 
die Adhasionskrafte erhoht werden. 

Nach der Kapillaritatstheorie nimmt die 1)ampfdmckerniedrigung 
mit der Feinheit der Kapillaren zu, das Wasser wird deshalb aus den 
engsten Zwischenraumen zuletzt entweichcn. Erst nacli Abgabe der 
Hauptwassermenge verfluchtigt sich da.; Wasser auch hier und ver- 
grossern sich die -4dhasionskrafte. Der Vt~lauf der Festigkeitskurven 
beim Entwassern wird also so vollstandig verstiindlich. 

Beim Einbririgen in eine Wasserclampfatmosphare bilden sich 
die Flussigkeitsschichten wieder aus, uric1 zwar zuerst in den engsten 
Zwischenriiumen, die Festigkeit nimmt ckshalb sofort stark ab. Da, 
wie die mikroskopischen Beobachtungeii an ausgelaugtcii Praparaten 
zeigten, beim Austrocknen auch der Zusammcnhalt der Sekundar- 
teilchen in den Kornern gelockert wird, so sirikt die Pestigkeit unter 
den Anfangswert. Die grossen Kornei. hei den Proben aus MgO,, 
werden da,bei starker unterteilt, als die kleinen bei denen aus MgOCol, 
die Festigkeit nimmt deshalb bei diesen ntelir ab. 

Beim Austrocknen bei hoherer Ternperatur nimrnt tias Volumen 
der festen Phase wieder ab, indem sich die wasserhaltigen Oxychloride 
zersetzen. Die IIohlraume mussen sivh deshalb vergr6ssern. Dies 
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wird an den Stellen geschehen, wo sie ohnehin schon am grossten sind; 
denn da, wo die Primarteilchen eng gelagert sind, werden beim Ver- 
fliichtigen eines Teils der Substanz die Adhasionskrafte die ubrig- 
bleibenden festen Teilchen zusammenziehen, wahrend die Stellen 
lockerer Bindung aufgerissen werden. Dies sind vor allem die Beriih- 
rungsflachen der Korner und jn zweiter Liriie die Stellen zwischen 
den Sekundarteilchen. 

Beim starken Austrocknen und schliesslich beim Gluhen nimmt 
deshalb die Festigkeit wieder ab, und die Zementproben zerfallen in 
die Korner des Ausgangsmaterials und weiter in die Sekundarteilchen. 

Die Festigkeitsabnahme braucht gar nicht bei einer bestimmten 
chemischen Zusanimensetzung einzutreten. Der Beginn der Auf- 
lockerung wird vielmehr rein durch morphologische Faktoren bedingt 
sein, und wird umso eher einsetzen, je kleiner und je weniger starr 
die Korner sind, wie dies z. B. beim MgOco, im Vergleich zu MgOox 
cler Fall ist. 

Wie man sieht, lassen sich die Beobachtungen &us diesen Vor- 
stellungen heraus bis in die Einzelheiten befriedigend erklaren. 

5.  Diese Anschauungen scheinen auch zum Verstandnis des 
Erhartungsvorganges bei den ubrigen Morteln und Zementen etwas 
beizutragen. 

Allen Erhartungsreaktionen ist gemeinsam, dass mit einer Fliissig- 
keit zu Brei angeriihrte feinpulverige Stoffe infolge chemischer Reak- 
tionen in volumreichere Produkte iibergehen, andererseits braucht 
nicht jede solche Reaktion zu erhartenden Produkten zu fiihren. 

Bedingung dafiir, dass Erhartung eintritt, ist, dass die festen 
Teilchen der neu entstehenden Produkte so eng mit einander in Beriihrung 
kommen, dass die Adhasionskrafte in Wirksamkeit treten konnen. 
Eine besonders enge Aneinanderlagerung ist viel leichter moglich bei 
kleinen Teilchen, und dies ist der Grund, weshalb Prozesse, bei denen 
kolloide Substanzen entstehen, besonders harte Produkte liefern. 

Andererseits ist das Auftreten des kolloiden Zustandes bei solchen 
Reaktionen noch keine genugende Bedingung dafiir, dass Erhartung 
eintritt. Besitzen die Teilchen ein grosses Adsorptionsvermogen fiir 
Wasser, so konnen sie sich mit Wasserhiillen umgeben, und die Ad- 
hasionskrafte konnen sich nicht mehr betatigen. Die Masse bleibt also, 
wic dies z. B. beim Abloschen des Kalkes der Fall ist, weich. 

Dagegen kann auch bei der Rildung grober krystallisierter Produkte 
eine Verfestigung eintreten, insofern nur die KrystaJlchen eine grosse 
Oberflache besitzen und so die Moglichkeit der engen Aneinander- 
lagerung und Wirksamwerden der Adhasionskrafte gegeben ist. Es 
ist deshalb moglich, dass z. B. beim Abbinden des Gipses nur krystalli- 
sierte Produkte entstehen. 

Dies macht es verstandlich, weshalb das Bindevermogen des 
Sorelzementes fur Fremdsubstanzen so viel grosser ist als die des 
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Gipses. Denn die deformierbaren Gelkorner des Magnesiumoxytl- 
Chloridgemisches konnen die festen Fiillstoffe vie1 besser umhiillen untl 
verkitten, als die starren Gipskrystallchen. 

Neben diesen morphologischen Faktoren spielt natiirlich bei den 
verschiedenen Zementen, was die Grosse tler auftretenden Adhasions- 
krafte anbelangt, aucli die chemische Zusammensetzung eine grosse 
Rolle. 

Die hier mehr iiur andcutungsweise gegebeiien Anschauungen 
scheinen weiter zu fuhren, als die rein physikalisch-chemischen oder 
kolloid-chemischen Theorien, und da sie auf beiden fussen, sind sie 
dazu geeignet, die scheinbar zwischen beiden herrschenden Gegensatze 
z u  besei tigen. 

Zusammenf  assung.  
1. Das Verhalten cler beim Mischen von Magnesiumoxyd und 

Magnesiumchloridlosung entstehenden festen Massen wurde untersucht. 
2. Die Entwasserungskurve dieser Produkte zeigt einen deutlichen 

Knickpunkt; er liegt bei einem Wassergehalt von 6 Molekeln auf 
1 Molekel Magnesiumchlorid, nach Abzug des an Magnesiumoxyd 
zu Rydroxyd gebundenen Wassers. Die Oxychloridzemente unter- 
scheiden sich also in dieser Beziehung wesentlich von den krystalli- 
sierten Oxychloriden. 

3. Unter konz. Magnesiumchloridlosung aufbewahrt, nehmen 
die Zementproben weiter langsam Magnesiumchlorid auf, und es ent- 
stehen schliesslich Produkte, die mehr als 1 Mol. Magnesiumchlorid 
arif 1 Mol. Oxyd enthalten. 

4. Die Festigkeit der Zementproben ist umso grosser, je weniger 
Losung zum Anriihren der Mischung verwendet wurde. 

5 .  Verfestigung tritt erst oberhalb einer bestimmten Konzentration 
ein, und die Festigkeit steigt nachher weiter rnit zunehmender Kon- 
zentration. 

6. Die Festigkeit der Zementproben ist in koinplizierter Weise 
ahhiingig von der Bildungsform des Ausgangsmaterials ; feinkorniges 
Oxyd ergibt hartere Massen. 

7, Mit steigender Temperatur nimnit die Konzentration, bei der 
noch Erhartung eintritt, zu. 

8. Bei Erhartung in andern Magnesiumsalzen nimmt unter sonst 
gleichen Bedingungen die Festigkeit vom Chlorid zum Bromid, zum 
Sulfat, zum Nitrat ab. 

9. Beim Austrocknen der Zementproben nimmt die Festigkeit 
mit fortschreitendem Wasserverlust zunachst nur wenig zu, um nachher 
rasch anzusteigen. Beim Wiederwassern sinkt, die Festigkeit rasch 
nnterhalb den Anfangswert und andert sich nachher nur noch wenig. 

Beim Austrocknen bei hoherer Temperatur nimmt von einem 
gewissen Punkt an die Festigkeit wieder ab. Der Beginn der Festigkeits- 
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abnahme steht in keiner stocliiometrischen Beziehung zum Wasser- 
gelialt der Zementproben, sondern ist rein durch die morphologischen 
Verhaltnisse bedingt. 

Nach den mikroskopischen Untersuchungen entstehen beim 
noriualen Abbinden keine krystallisierten Oxychloride, sondern die 
Erhartung kommt dadurch zustande, dass die Losung ins Innere der 
illagnesiumoxydkorner eindringt, dort eine chemische Reaktion statt- 
findet, wodurch die Korner ausgedehnt werden, bis sie sich gegenseitig 
brruhren und zusammen verkitten. 

11. Es wurden einige Beobachtungen uber das Verhalten von 
llIagnesiumoxychloridzementen zu Fremdsalzlosungen gemacht. 

12. Unter Berucksichtigung der Wirkungsweise der Adhasions- 
kriiifte wurden Vorstellungen uber die Ursachen des Erhartens des 
Sorelzementes entwickelt und andeutungsweise auch auf die ubrigen 
hlortel und Zemente ubertragen. 

.lo. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

SUP quelques aeides polymbthylene-diearboniques monomethyles 
et quelques-uns de leurs derives. 

par P. Chuit, F. Boelsing, J. Hausser et G .  Malet. 
(5 .  11. 27.) 

Les dhriviis monomkthylks des acides bibasiques symhtriques 
suphrieurs sont peu connus et la dernikre edition de Beilstein fait, h 
cet kgard, seulement mention de l’acide ~-mhthyl-dhcane-l, 10-dicar- 
bonique ; comme les acides polym6thylene-dicarboniques deja dhcritsl), 
leurs derivhs mkthylh, faisant l’objet de ce mkmoire, ht,aient destines 
aux recherches de M. le professeur L. Ruxicka, sur les cktones du groupe 
de la muscone. 

La plupart des matikres premieres employees dans ce travail ont 
BtC. ditja dkcrites dans des nikmoires prkckdents2). 

Acide l-rn6thyl-nonane-1,Q-dicarbonique. 
HOOC * CH . (CH& . COOH 

CH3 
Cet acide a kt6  prkpari: par condensation de 1’6ther de l’acide 

mkthyl-malonique avec 1’8ther mkthyliqne de l’acide bronio-p6lar- 
gonique, obtenu lui-m6me par l’action de l’acide bromhydrique see 
_. .~ 

l) Helv. 9, 264 (1926). 
2,  IIelv. 9, 1074 (1926) et 10, 113 (1927). 
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sur l’acide oxy-pklargonique, produit accessoire rle la kluct ion de 
l’itther azklajque, par la methode de Bourecri~lt. 

COOC,H, 
Br . (CH,), . COOCH, + CNa( -+ HOOC . C H  . (CH,), . COOH 

’ COOCBH, 
CH3 CH, 

L’itther m6thyliyue de l’acide bromo-pblargonicjiie ernployC~ distillait, 
a 144--146O, sous 10 mm.; D,, = 1,170. 

En chauffant sur le bain-marie, un melange de 100 gr. de cet kther 
avec 1’6ther monom6thyl-malonique sod6 1)rovenant de 75 gr. d’bther 
m6thyl-malonique et de 9,2 gr. de sodium dissous dans 1111 eucks d’alcool 
alisolu, la reaction est encore alcaline au bout de 20 h.; on la complkte 
en chauffant encore le melange pendant 3 11. en autoclam tt 140O. 

L’Bther composi: distille surtout vers 200°, SOU:, 2 mm.; les 102 gr. 
obtenus son t saponifies; l’acide, extrait au mogen de 1’6ther aprks 
acidulation, est d6compos6 en chauffant j i i s q u ’ &  190°, puis le produit 
restant distilk: 75 gr. passent vers 219O. WUJ 3 rnm.; on les cristallise 
dam l’kther de petrole et obtient ainsi 47 gr. cl’acidc fondant B 76--80°; 
facilement soluble dans le benzhe ,  cet acide cst cristallisi: dans 
l’ether de p61,role additionni! d’un peu de benzimc, puis tlana l’oau chaude 
qui fournit par refroidissement de petit(>.; aiguilles plates blanches 
triis brillantes de point de fusion 80-80,5O. 

0,1162 gr. subst. ont donne 0,2665 gi-. CO, et 0,100fi gr. HLO 
C,,H,,O, CalculB C 62,61 R 9,56O, 

TrouvCt ,, 62,55 ,, 9,62(), 

Acide l-rn6thyl-d6cane-l,lO-dicarboniquc. 
HOOC . CH . (CH,), . COOH 

CH3 
Cet acide a 6th pr6par6 par trois m@tliode.;: 

lo Ozonisa tion de l’acide a-m6thyl-tridBt.ylBnique. 
2 O  RBactioii de l’bther do l’acide methyl-mnloniqne >iir l’bther de 

3O Rbaction du cyanure de potassium s i i r  le 2.1 l-clibroiiio-undPcaiie 
l’acide liromo-ditcylique. 

et saponification du dinitrile form&. 

I .  Oxonisation de l’acide a-mP.tltyl-tl.idPcyltniyue. 
I I OOC . ICH,), . CH . POOH 

/* (y  H, 

\* HOC . (cH,), . rr3 . COOH 
CH,=CH . (CH2)Q . CH . COOH + 0 3  

C”3 
CH3 

On dirige un courant d’ozone dans 580 gr. d’acide u-nuithyl-tri- 
decyl6nique dissous dans 5800 gr. de titi rachlorure tle curbone, puis 
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decompose l’ozonide forme, par l’eau tikde, tout en distillant lentement 
le solvant. 

Le nouvel acide bibasique et l’aldhhyde-acide sont retires du mk- 
larige par le carbonate de sodium en solution et mis en libertk par I’acide 
sulfnrique ktendu de la solution sodique, d’abord extraite a ]’ether; 
les 563 gr. de produit ainsi obtenu, sont distillbs sous 1 mm.: 

170-200° 163 gr. 
200-215O 280 gr. la distillation a lieu surtout 
215-250O 18 gr. vers 2100, c’est I’acide. 
rbsidu 80 gr. 

Les t6tes distillant de 170 a 200°, contiennent de l’acide-ald6hyde, 
qu’on en peut retirer en les agitant avec du bisulfite de sodium; la 
combinaison qui se precipite, est filtrke, l a d e  l’kther, puis dkcomposke 
par une solution d’acide oxalique B chaud; on obtient ainsi 45 gr. 
d’aldkhyde; les parties non combinkes au bisulfite, fournissent aprks 
redistillation, une certaine quantiti! d’acide bibasique. 

En oxydant 30 gr. de cette semialdehyde dissous dans 200 gr. 
d’eau et la quantitk de potasse necessaire, par 18 gr. de permanganate 
de potassium, on observe que la decoloration a lieu facilement; aprks 
filtration du peroxyde de mangankse, on prkcipite l’acide de sa solution 
alcaline et obtient 28 gr. d’acide distillant A 210-215O, sous 1 mm. 
et yui, recristallise plusieurs fois dans le melange benzhe-ether dc 
pktrole, fond A 76O, c’est-&-dire comme l’acide produit directemerit. 

Ce dernier a kt6 cristallisi! dans le m6me melange et on retrouve 
262 gr. d’acide fondant a 71-73O et 

2 8 y  gr. soit environ 50 :’, sur l’acide m6thyl-trid6cylknique employe. 
En recristallisant quatre fois cet acide dans le melange benzkne- 

6ther de petrole, il cristallise SOUS forme de faisceaux de jolies aiguilles 
hlanches fondant B 76--76,5O. 

0,1418 gr. subst. ont donnir 0,3326 gr. CO, et 0,1265 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 63,93 H 9,83% 

Trouvi! ,, 63,97 ,, 9,91% 

27 gr. d’acide fondant a 67-69O 

Ether mhthylique: IJquide de D,, = 0,966; Eb.,, mm = 187-188O 
Ether Bthylique: Liquide de D,, = 0,940; Eb. 12 mm = 197O. 
La semialdhhyde bout ti 184-186O, sous 1 mm.; liquide incolore 

cristallisant B froid, mais avec un peu de difficult6 et s’oxydant 
facilement a l’air, de telle sorte que le point de fusion du produit 
cristallise dans 1’6ther de petrole froid, qui est de 40°, baisse peu a 
peu, si on continu les recristallisations et tombe deja A 38-39O, aprks 
une troisikme recristallisation ; d’autre part, l’analyse de l’aldhhyde 
a donnk 1% de carbone en moins que la quantitk thkorique, probable- 
ment par suite de la presence d’une certaine quantiti! d’acide, dans 
le produit analyse. 
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Semicarbaxone. Elle est peu soluble dans l’ether froid et cristallise 
bien dans l’alcool 80° et dans 1’6ther acetique; F = 129,5--130,5O. 

0,1806 gr. subst. ont donne 0,3883 gr. CO, e t  0,1552 gr. H,O 
C,,H,O,N, Calculi. C 58,95 H 9,47% 

I I .  Rkaction de l’kther de 
de 

H3C . OOC . (CH& . CH.& + 

Trouvi. ,, 58,64 ,, 9,54% 

l’acide mdthyl-malonique sur l’dther mdthylique 
l’acide bromo-dkc ylique. 

La condensation a eu lieu entre 300 gr. d’6ther mkthylique de 
l’acide bromo-d6cylique, 200 gr. de methyl-malonate d’kthyle, 25 gr. 
de sodium et 50 gr. d’alcool absolu, en solution benzbnique, en chauffant 
ce melange pendant deux jours sur le bain-marie. Aprks avoir lav6 
la solution benzbnique B l’eau, et chasse le solvant par distillation, 
1’6ther malonique composk est saponifii! par la potasse caustique, 
puis l’acide mis en liberte et chauff6; le depart d’acide carbonique 
a lieu surtout entre 150 et 180° et il reste 260 gr. d’acide dicarbo- 
sylique brut. On le purifie par transformation en &her mkthylique, 
dont 235 gr. passent 5t 190--193O, sous 16 mm. 

Aprbs saponification de cet ether, l’acide est encore purifie par 
dissolution dans le carbonate de sodium; remis en libertk, il fond a 
TOo et se montre, aprks cristallisation rlans un melange de benzene 
et d’itther de petrole, identique A l’acide obtenu preckdemment par 
ozonisation de l’acide mkthyl-trid6cylbnique. 

III. RPlaction du cyanure de potassium sur le 2,ll-dibromo-unddcane. 
Br - CH . (CH,), . Br + KCN -+ NC . CH . (CH,), . CN --f HOOC . CH . (CH,), . COOH 

CH, CH3 CH3 
Cette reaction a B t B  dBja decrite B propos de l’acide iso-dodk- 

cylenique et comme on l’a vu, le rendement en est mauvais. L’acide 
fondant a 63-64O, est distill6 sous 1 mm. et la fraction passant entre 
200 et 210°, redistilke puis cristalliske plusieurs fois dans un melange 
tle benzbne et d’kther de petrole; le point de fusion est alors a 75-76O 
et ne subit pas de dbpression, si on melange ce produit avec de l’acide 
1 -mbthyl-dkcane-l, 10-tlicarbonique obtenu par nne autre mkthode. 

2-MPlth yl-dodkcane-1, 12-d id .  
HOH2C * CH . (CH,), * CHZOH 

CH3 
Ce glycol a &ti: prepare suivant deux methodes: 
Ire Mdthode. La premiere mBthode consiste a faire reagir 1’8ther 

chloro-mbthylique sur le magnhsien du 2,1l-dibromo-und6cane, avec 
production du 1,12-dim6thoxy-2-m6thyl-dodkcane; ce dernier par 
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traitement a l’acide bromhydrique a chaud, donne le dibroinure 
correspondant que l’acetate de potassium transforme en acetate du 
glycol cherche : 
MgBr . CH . (CH,), . CH,BrMg + CH,CIOCH, --+ H,CO . H,C . CH . (CH,), . CH, . OCH, 

CH3 CH, 
f HRr --f RrH,C . CII  . (CH,), CH2Br + CH,CO,K 

CH3 
-+ C,H,O, . H2C . CH . (CHZ)lo . 0,11,C2 

CH, 

1,12-Dimtithoxy-2-mBthyl-dodticune. 
H,CO . H2C . CH . (CH,), . CH, . OCH, 

CH, 
On a employe 700 gr. de 2,ll-dibromo-und6cane, 110 gr. tle 

magnesium e t  358 gr. d’kther chloro-m6thy1ique7 en presence d’ether 
absolu; le magnesium ktant bien active, la dissolution de la plus 
grande partie du metal se fait assez facilement et  la reaction de 
1’8ther chloro-mkthylique sur le magnksien, degage passablement de 
chaleur. On chauffe encore un peu le mblange a l’hbullition, alors que 
tout est ajout6, puis on le traite avec de l’eau glache et extrait le produit 
avec de l’kther; le solvant chassh, laisse 520 gr. d’une huile qui est 
distillee sous 16 mm.: 

110-155° 54 gr. 
155-1750 224 gr. 
175-20O0 98 gr. liquide brun de DI5 = 0,935. 
rksidu 12.3 gr. 

La portion distillant entre 155 et 175O, rnais pour la plus grande 
partie entre 173 et 175O, est un liquide clair de DI5 = 0,875. Pendant 
la distillation, il y a depart d’un peu d’acide bromhydrique, ce qui 
iemble indiquer que le magnhsium a reagi d’une faqon incomplete 
sur le brome secondaire du dibromo-undecane. 

En redistillant les t6tes et les queues de la distillation, on obtient 
encore 25 gr. de produit qui est ajoutit au coeur et le tout est refrac- 
tion&; les 245 gr. de produit distillant entre 156 et 168O, sous 12 mm., 
tloivent 6tre en majeure partie constitues par le derive dimhthoxyle 
dn m&thyl-dod6cane, tandis que 17 gr., isoles des tetes et distillant 
ir. 77-78O sous 11 mm., sont apparemment du mhthoxy-dod6cyl6no1, 
forme par le depart d’acide bromhydrique. 

la ternp6rature monte repidement de 155 A 173O 

1,12-Dibromo-2-m~thyl-dodgccLne. 
BrH,C . CH . (CH,), . CH,Br 

CH3 
Ce corps a 6 t h  prepare par traitement a 170-180° du dimkthoxy- 

methyl-dodhcane, avec l’acide bromhydrique see; il distille pendant 
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cette operation, de l’eau, du bromure de methyle et un peu d’huile. 
AprBs distillation et rectification du dibromure, on obtient 195 gr. 
pasrant entre 190 et 200°, sous 8 mm. et de D15 = 1,275. 

Z-MCthyl-dod~cane-l,12-di01. 
HOHZC . CH . (CH,), . CH2OH 

CH, 
Ayant constati! par un essai, que l’kbullition du dibromure prB- 

cBdent avec un melange d’acetate de potassium et d’acide acktique, 
pendant 8 h. ne donnait qu’une rkaction trks incomplkte, on a sup- 
prim6 l’acide acetique et port6 la temperature jusqn’a 190-200°. 
pendant 40 h., afin de realiser la formation du diachtate du glycol; 
on a employ6 25 gr. de dibromure et un poids Bgal d’achtate rle po- 
tassium sec. 

Le diacetate du glycol est lavi! a l’eau, extrait B 1’6ther et distill6 
sous 3,5 mm.; il passe d’abord quelques gouttes de tetes, 17 gr. de pro- 
duit de D,, = 0,947, entre 175 et 177O, puis quelques grammes de 
queues jusqu’a 210O; les 17 gr. de diacetate sont saponifies par de la 
potasse alcoolique et  les 11,5 gr. d’huile brune qui en rksultent, sont 
soumis B la distillation: la plus grande partie du produit passe a 
176--177O, sous 4 mm.; huile de D,, = 0,917; point de solidification = 
+ 1 1 0 .  

0,1444 gr. subst. ont donn6 0,3819 gr. CO, et 0,1720 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 72,22 H 12,97% 

Trouv6 ,, 72,13 ,, 13,23% 
Ce glycol posskde une propri6tk curieuse : lorsqu’on l’abandonne 

B lui-meme dans un endroit €rais, il se transforme spontankment en 
une masse de cristaux blancs fondant plus haut que le produit primitif; 
la cristallisation de cette masse dans le benzene, donne des cristanx 
fondant vers 42O. 

La reduction des ethers mBthylique et 6thylique 
cle l’acide l-m6thyl-d8cane-l,10-dicarbonique fournit facilement lc 
glycol correspondant; en employant par exemple 270 gr. cl’hther 
tlini6thylique, 405 gr. de sodium et 4200 gr. d’alcool absolu, la rbduc- 
tion reste Claire jusqu’a la fin et  on obtient environ 55% du rendement 
theorique en glycol, sans compter les recuperations en acide non rkduit, 
qui sont d’ailleurs assez faibles, dans la r6duction des acides methyl&. 

Le glycol obtenu par cette deuxikme methode distille A 186--189O, 
JOLIS 8,s mm. et a 169--172O, sous 1 mm.; il est un peu plus pw- que 
celui fourni par le premier procede et cristallise en beaux cri.;tans 
incolores fondant a 1 8 O .  

Ce glycol offre la meme propriBti: de se transformer spontank- 
ment, avec le temps, en un produit de point de fusion different et les 
cristaux incolores donnent une masse cristalline blanche ; cette trans- 
formation peut avoir lieu assez vite, c’est it dire dans l’espace de 24 h. 

IIrne Mkthode. 
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et meme si la temperature ambiante est un peu au-dessus de celle du 
point de fusion 18”) si l’on amorce le glycol fondu avec un peu du 
produit fondant plus haut. Le glycol fondant haut cristallisi! plusieurs 
fois dans le benzbne, donne des cristaux de F = 40”. 

Par la fusion, le glycol fondant haut redonne le produit de F = 1 8 O .  
Ce glycol possedant un atome de carbone asym6trique) il est done 

probable qu’il faut attribuer le phenomiine qui vient d’i3tre signalk, 
B une isomerie optique: le glycol fondant SL 1 8 O ,  serait un melange 
des deux isomkres droit et gauche, pouvant donner dans certaines 
conditions un polymkre rachmique. 

0,1780 gr. subst. ont donne 0,4717 gr. CO, et 0,2122 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 72,22 H 12,96% 

Trouvi. ,, 72,28 ,, 13,24% 
Le dibromure correspondant a ce glycol a 6t6 prepare en dirigeant 

un courant d’acide bromhydrique dans le glycol chauffe vers 120”, 
mais le dibromure produit est toujours un peu trop pauvre en brome 
e t  la distillation lui fait subir une legbre d6composition, accompagnee 
de degagement d’un peu d’acide bromhydrique; il est probable, par 
conskquent, qu’il y a formation d’un composi! Bthylknique; la densitit 
trop faible du produit confirme cette supposition: D,, = 1,246. 

Le dosage de plusieurs preparations de ce dibromure a donne des 
rksultats accusant de 0,7 A 2,5% de brome en moins que la quantiti! 
thhorique et un produit distill6 a fourni un pourcentage en haloghe 
encore plus faible. 

Acide 2-rn6thyl-d6cane-l,lO-diearbonique. 
HOOC . CH, * CH . (CH,), * COOH 

CH3 
Cet acide a Bt i !  deja prbpari! par Komppal), qui ne lui a toutefois 

pas attribuh la constitution ci-dessus, mais bien celle de l’acide un- 
dhcane-dicarbonique normal, ayant cru employer comme point de 
depart 1’6ther y-bromundecylique, alors qu’il s’agissait -sGrement de 
son isomkre: CH, - CHBr * (CH,), - COOR. 

Les propribtes de l’acide de Komppa ne correspondent aucunement 
a celles de l’acide brassylique et ce dernier acide ayant Bt6 obtenu 
d’autre part par Krafft et Seldis,), en employant egalement l’acide 
bromo-undbcylique, il en d6coulait que deux acides ayant 13 atomes 
de carbone, pouvaient Btre prepares en operant la condensation 
malonique, sur le produit de l’action de l’acide bromhydrique sur 
l’acide undhcylenique ou l’un de ses ethers, ce qui impliquait pour 
ce produit meme, l’existence de deux isomkres. Cette presence de deux 
isomkres a 6th mise en evidence par Walker et Lumsden3), qui ont pu 
expliquer ainsi les rksultats divergents obtenus par plusieurs chimiste 

l) B. 34, 897 (1901). 3) SOC. ,  79, 1191 (1901). 
2, B. 33, 3574 (1901). 
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et ont indiqub en outre divers procbd6s de preparation de ces isomkres, 
dont l’un de la formule: CH,Br - (CH,), . COOH, fond a 51O (acide 
lxomund6cylique de Nordlingerl) et l’autre de la constitution suivante : 
CH, - CHBr - (CHJ, - COOH, fond B 35O (acide bromundkcylique de 
Brunney2). 

L’acide bromb fondant a 35O, a kt6  prkpark, pour ces essais, 
huivant les indications de W .  et L., en dirigeant de l’acide bromhy- 
tlrique gazeux dans l’acide undbcyl6nique fondu, en agitant ; l’absorption 
est forte et on kvite une 616vation de tempkrature, en refroidissant 
extbrieurement le mblange, avec de la glace; clans ces conditions 
1000 gr. d’acide undkcylbnique ont fourni 500 gr. d’acide bromk 
recristallisb dans 1’6ther de pbtrole glac6 et fondant 8. 36O. 

La condensation malonique a 6th  faite en employant 475 gr. 
cle 1’6ther mbthylique de cet acide brorno-undbcylique, 330 gr. d’bther 
malonique, 46 gr. de sodium et de l’alcool absoln en excirs, qui ont 
k t6  chanffes en autoclave a 15O0, pendant 3 h.; 1’6ther malonique est 
rlistilli! et 650 gr. passent jusqu’& 225O, sous 8 mm. en laissant seule- 
ment 30 gr. de r6sidus; une redistillation SOUS la m h e  pression donne 
90 gr. de tstes passant entre 90 et 180° et 560 gr. entre 217 et 220°, 
qui sont saponifies; aprks mise en liberti. de l’acicle dimalonique et 
estraction de celui-ci ti l’kther, on le dkcompose entre 120 et 190°; 
l’acide dicarbosylique qui en resulte est distill6 : 300 gr. distillent 
entre 230 et 240°, sous 8 mm. en laissant 25 gr. de rksidu; ces 300 gr. 
rl’acide, cristallises dans deux parties de benzene clonnent 273 gr. 
cle produit pur fondant 82O. 

0,1421 gr. subst. ont donnk 0,3315 gr. CO, e t  0,1261 gr. H,O 
CI3Hz4O4 Calculk C 63,94 IT 9,83% 

Tronv6 ,, 63,63 ,, 9,86!/, 
Cet acide distille a 210-211° SOUS 1 mm. et 8. 237-238O sous 

Ether m6thyZique: Eb. lllm = 175-176O; D,, = 0,975. 
Ether kthyliqzce: Eb. mm = 187-189O; D,, = 0,947. 

7 mm. 

3-Mkthyl-dodkcane-1, 12-diol. 
HOHZC . CHZ * CH * (CHZ), . CHZOH 

CH3 
Liquide incolore &pais, ressemblant B de la glgckrine, obtenu par 

rt‘.duction de 1’6ther dimhthylique de l’acide prkchdent, au moyen du 
.;odium et de l’alcool absolu; ce glycol distille sous 8 mm. A 190-191O; 

0,1655 gr. subst. ont donnk 0,4362 gr. GO, et 0,1925 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculk C 72,25 H 12,9676 

Trouv6 ,, 71,88 ,, 12,9376 

,) B. 19, 2226 (1886). 

= 0,916. 

l) B. 23, 235’7 (1890). 
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1,12- Dibromo- 3-mk th y 1-dodkane. 

CH, 
Obtenu en dirigeant un courant d’acide bromhydrique sec sur 

le glycol correspondant chauffi! a 150O. Liquide de D,, = 1,272, 
distillant A 187,5-189°, sous 7 mm.; l’analyse a donni! 45,4% de brome 
au lieu de 46,78% thhoriques. 

BrH,C . CH, . CH . (CH,), . CH,Br 

Aeide l-rn6thyl-und6oane-1,ll-dicarbonique. 
HOOC . CH * (CH,)10 . COOH 

CH3 
Cet acide a &ti: fourni par la reaction suivante: 

COOR 
ROOC . (CH,), . CHzBr + NaC< 

brorno-und6cylique F = 5l0 

HOOC . (CH,), . CH, . CH . COOH 

&her de l’acide CH,COOR CH3 

La inatibre premiere de cette synthbse a &ti! obtenue en suivant 
les indications de Walkel. et Lurnsden, c’est li dire en dirigeant de l’acide 
bromhydrique gazeux dans une solution tolu8niqne refroidie d’acide 
undBcylBnique; le rendement en acide brom6 a &ti: d’environ 100 yo 
du poids de l’acide undkcyl6niqne employ& Cet acide brom6 donne 
les Bthers suivants: 

Ether indthylique: Eharnrn = 164,5O; F = 15,SO. 
Ethey t?thyZique: Eb. rnm = 172-174O; liquide incolore de D,, = 

1,1295, se solidifiant vers f loo. 
La condensation malonique a 6th faite en chauffant 1 h. sur le 

bain-marie, 765 gr. de m6thylmalonate d’hthyle avec un Bthylate 
obtenu au moyen de 96 gr. de sodium granul6, 200 gr. d’alcool absolu 
et  800 gr. de benzene, puis en ajoutant peu a peu 1220 gr. d’6ther 
bromo-undkcylique; aprh  10 h. de chauffe a looo, la rt?act,ion est dcvenue 
neutre; la distillation de 1’8ther compost? sous 9 mm., donne 1400 gr. 
de produit passant entre 210 et 225O et presentant un point fixe 
d’6bullition mrs  224O; aprirs saponification de cet 6ther par la potasse 
caustique, l’acide est mis en liberti! par l’acide chlorhydrique en 
chauffant, car il y a trbs  facilement precipitation d’un sel acide 
insoluble difficile a dkcomposer, puis chauffi! comme d’habitudc 
jusqu’a 190O; la d6composition a lieu surtout vers 150O et laisse 940 gr. 
d’acide bibasique fondant B 64O, qui sont distillks sous 4 mm. et passent 
vers 220O; par cristallisation dans un mhlange de parties (?gales de 
benzene et d’hther de phtrole, on obtient 815 gr. d’acide de F = 84 a 
850. Les eaux-mbres de cette cristallisation donnent une partie acide 
et d6colorant le brome, restant liquide, qui passe entre 180 et 215O, 
sous 8 mm., tandis que les parties passant au-dessus, fournissent 
encore un peu de bon acide. 
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Plusieurs recristallisations dans le mklange indiquh, font monter 

le point de fusion de l’acide st 87,5--88,5O. 
0,1712 gr. subst. ont donne 0,4074 gr. CO, et 0,1561 gr. H,O 

C,,H,,O, Calcul6 C 65,ll H l0,08% 
Trouvb ,, G4,90 ,, 10,13% 

L’Bther methylique de cet acide est un liquide distillant a 185O, 
sous 9 mm. 

2-Mkth yl-triddcane-1 ,I 3-diol. 
HOH,C . CH . (CH,),, * CHZOH 

CH3 
La reduction de 735 gr. d’kther mhthylique de l’acide l-mhthyl- 

undkcane-1,ll-dicarbonique, par le mgme poids de sodium et dix fois 
plus d’alcool absolu, est assez paresseuse, mais la solution reste presqu’ 
incolore et tout & fait Claire. 

On obtient 380 gr. de glycol passant vers 195O, sous 9 mm. et regagne 
de l’acide donnant 140 gr. d’Bther distillant bien. 

Le glycol cristallise dans du benzhne contenant environ 50% d’bther 
de phtrole donne 356 gr. de cristaux fondant st 46-47O; recristallisk 
plusieurs fois ce produit fournit des cristaux incolores conservant le 
meme point de fusion. 

0,1696 gr. subst. ont donn6 0,4528 gr. CO, et 0,2015 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 73,04 H 13,04?& 

Trouvb ,, 72,82 ,, 13,20% 

1 ,13-Dibromo-2-mkth yl-tridkcane. 
BrH& . CH . (CH,),, . CHBBr 

CH3 
Par traitement du glycol precedent avec l’acide bromhydrique 

gazeux 8,130°; 400 gr. de glycol ont fourni 565 gr. de dibromure passant 
vers 196O, sous 8 mm.; l’analyse donne toutefois une teneur en brome 
trop faible, soit 42,38%, au lieu de 44,94y0 thboriques, par suite de la 
formation d’un peu de produit BthylBnique, comme c’est le cas hgalement, 
avec les autres glycols a-mhthylks BtudiBs. 

Huile de D,, = 1,229, se prenant en masse pgteuse par refroidisse- 
ment avec de la glace; Eb.,,, = 198-200O. 

Acide 2-rn6thyIe-und6cane-1,ll-diearbonique. 
HOOC . CH, . CH . (CH,), . COOH 

CH, 
Rhactions : 

CH,=CH . (CH,), . CN + HBr 
(nitrile dod6cylinique) 

CH, . CH . (CH,), CN + hther malonique 

Rr 
sod6, puis saponification + HOOC . CH, . CH . (CH,), . COOH 

CH3 
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2- Bromo-11-c yano-undkcane. 
CH3 . CHBr . (CH,), . CH, . CN 

On sature par l’acide bromhydrique, en refroidissant un peu, 
700 gr. de nitrile dodkcylhique; on l a k e  pendant la nuit en contact 
avec l’exces d’acide bromhydrique, reprend au benzbne, lave A I’eau 
puis au carbonate de sodium; le solvant chasse laisse 1000 gr. de bromo- 
nitrile; celui-ci ne peut pas 6tre distill6 sans dkcomposition partielle 
avec depart d’acide bromhydrique, aussi l’employe-t-on sans autre 
purification; liquide de D15 = 1,100. 

0,3336 gr. subst. ont donni. 0,2370 gr. AgBr 
C,,H,,NBr Calculi. Br 30,759; 

Troud ,, 30,23y0 
Une petite partie du bromo-nitrile ayant subi la distillation, avait 

une D15 = 1,080 et seulement 24,6% de brome. 
La condensation malonique est effectuee sur ce bromo-nitrile en 

laissant pendant 40 h. sur le bain-marie, 160 gr. de ce produit avec 
110 gr. d’ether malonique, 16 gr. de sodium et 200 gr. d’alcool absolu. 
L’Bther rhalonique est distill6 sous 5 mm.; il y a des t6tes jusqu’a 210°, 
composees probablement de nitrile dodkcylknique ou plutbt, en grande 
partie du moins, iso-dod6cylenique, formi! a c8tB de la condensation; 
vers 215O, il passe 130 gr. du compose: 

H5Ca‘00c>H . CH . (CH,), . CN 
H,CB.OOC 

CH3 
qui redistill&, bout vers 210°, sous 4 mm. 

Aprks saponification de ce produit 8. la potasse alcoolique, l’acide 
tribasique qui en resulte est d6compose a la chaleur; l’acide bibasique 
restant est ktherifii! par l’alcool methylique; l’kther fractionni! donne 
un peu de t6tes vers 140°, sous 8 mm. (ether iso-dodkcylknique) tandis 
que 1’8ther de l’acide bibasique passe 182-185O; D,, = 0,958; le 
rendement est de 90 gr. 

L’acide lui-rn6me fond d’abord a 67-68O et aprks plusieurs recris- 
tallisations dans l’alcool dilue et dans le melange benzene et ether 
de pbtrole, 8. 68,5--59,5O. 

0,1171 gr. subst. ont donne 0,2804 gr. CO, et 0,1051 gr. K,O 
C14H2604 Calculi. C 65,ll H 10,08~o 

Trouvi: ,, 65,30 ,, 9,97% 

3- Mdth yl-tridkcane-1,13-diol. 

CH3 
Par reduction de 415 gr. d’kther mkthylique de l’acide 2-methyl- 

undi!cane-l,ll-dicarbonique par une fois et demie, la quantith de sodium 
et dix fois la quantitk d’alcool absolu, on a obtenu environ 55% du 
rendement theorique en glycol distillant a 196--197O, sous 8 mm.; 

HOHBC . CH, * CH . (CH2)g . CH2OH 

12 
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ce glycol est un liquide incolore, triis Bpais, se prenant en cristaux vein- 
- so; D,, = 0,912; il prhsente la m6me propri6t6 qui a kt6 signalee ti 
propos du 2-m6thyl-dodi!cane-l,l2-diol: t ~ u  bout tle quelques mois. 
on l’a trouv6 transformi! en une masse cristalline blanche, qui chauffke 
lentement, n’n 6th entiiirement fondue qu’h 24O. 

0,1298 gr. subst. ont donne 0,3496 gr. CO, et 0,1540 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculi! C 73,04 H 13,04% 

Trouvi! ,, 73,46 ,, 1 3 , 2 6 O / ,  

1 , I  3- Dibromo-3-mdth yl -t r i t l kane .  
BrH& . CH, . CFI * (CH,),, . (‘H,Br 

CH3 
Obtenu en traitant le glycol ci-dessiih par l’acide bromhydriquc 

gazeux a 110-120°; 200 gr. de glycol ont fourni prPs dc 300 gr. dc 
dibromure brut distillant sans dhcomposi tion, A la meme temperature 
que le glycol, a peu prks; liquide de D,, = 1,241. 

0,3620 gr. siibst. ont don& 0,ilhlO gr. AgBr 
C,,H,,Br, Calculh Br 14,940/6 

Trouvi: ,, 14,7970 

-4cide B-m~thyl-dode’oane-l,le-dic.urboniqiie. 
HOOC . CH, . CH * (CHf)IO COOH 

CH3 
Cet acitle a 8t8 prhpari! par condensation du 2,11-dibromo-undBcaii~ 

avec 1’6ther malonique sod6 : 

On a chanffi! en autoclave B 150°, peiichnt 8 h., 1000 gr. de dibro 
inure, avec 1070 gr. d’kther malonique, (lorit on a fait le dhrivi! sod( 
en le melangeant avec une solution de 1 i6,5 gr. de sodium dans ur 
ex& d’alcool absolu; 1’8ther dimalonique est saponifib, extrait 1’8thei 
aprAs acidulation du mblange, puis chauffi: peu & peu de 100 B 190° 
Les 850 gr. d’acide dicarboxylique restaiit aprhs le depart de l’acidc 
carbonique, sont 6th6rifi6s au moyen de l’nlcool m6thylique, en pr6sencc 
d’un peu d’acide sulfurique; 1’Bther dim6thyliqi~e est, distill6 puis sapoiii 
fi6; le produit de la saponification est l u i - n i h e  distill6 et fournit 620 gr 
d’acide encore impur, contenant surtout cornme impureti: de l’acidc 
tridkcylknique, en grande partie iso, form6 par la reaction alcalinc 
sur le bronie secondaire, avec production tl’une double liaison. L’en 
lkvement de ces impureths peut du resle avoir lieu assez facilemeni 
par traitement au benzkne. 

L’acide 2-mi!thyl-dod6cane-l,l2-dicarbonique recristallisi: plusieuri 
fois dans l’alcool ktendu, prksente un point de fusion fixe a 75,2O; i 
est facilement soluble dans l’ether, trks soluble dam le benzPne bouillani 
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mais peu B froid, trks peu soluble dans 1’6ther de petrole; il distille i 
239-241°, sous 4 mm. 

Le rendement est d’environ 36%, sur le poids du dibromure dc 
d Bpart . 

0,1423 gr. subst. ont donn6 0,3452 gr. CO, et 0,1345 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculh C 66,18 H 10,30% 

Trouv6 ,, 66,16 ,, 10,50% 
Ether dimhthylique: Liquide de D15 = 0,957; Eb. mm = 194-196O. 
Ether didthylique: Huile de D15 = 0,938; Eb. mm = 205-207O. 

Contrdle de la constitution de cet acide. 
Le mode de preparation de cet acide pouvant pr6ter a quelqw 

doute sur la constitution du produit obtenu, nous avons cherch6 unc 
autre manikre de le faire, en employant une methode et une matibrc 
premiere tout 5t fait sQres; la methode suivante a 6th adopt6e: 

NC . CH, . CH . (CH,), . CH, - CN 

CH3 C€13 

BrH& . CH . (CH,), . CH2Br _j_ 

---+ HOOC . CH, * CH . (CH& . COOH 

CH3 

Dinitrile de l’acide 2-mBthyl-dodBcane-l,12-dicarbonique. 
Le 1,12-dibromo-2-m6thyl-dod6cane pr6parB a partir du 2-mBthyl 

dod6cane-1,12-diol, obtenu lui-m6me par rhduction d’un ether de l’acidc 
l-m6thyl-d6cane-I,lO-dicarbonique, dont la constitution est certaine 
a 6t6 trait6 en solution alcoolique par du cyanure de potassium, pendani 
trois jours, sur le bain-marie. Le point d’kbullition de ce dinitrile esl 
B 229-232O, sous 16 mm.; D,, = 0,901. 

L’analyse de ce dinitrile donne un resultat un peu trop faible er 
carbone, indiquant par 18 une impuret6 provenant 6videmment de l’imper 
fection du dibromure employe. 

On chauffe pendant 12 h. sur It 
bain-marie : 

Saponification de ce dinitl.de. 

87 gr. dinitrile 
435 gr. acide sulfurique cone. 
435 gr. alcool mbthylique 

et apres avoir ehasse l’alcool, on lave le produit B l’eau puis avec unc 
solution de carbonate de sodium qui enlkve 12 gr. qu’on soumet encort 
une fois au meme traitement. 

L’Bther obtenu ne contient plus d’azote et 72 gr. distillent a 208-215O 
sous 17 mm., en laissant 12 gr. de residus. 

Aprks saponification de l’ether, l’acide est mis en libert6 et purifie 
par extraction de sa solution dans le carbonate de sodium, au moyer 
de l’kther; on le cristallise clans un melange de benzene et d’6ther dt 
petrole, puis par cristallisations dans l’acide acetique, dans l’alcoo 
et dans 1’6ther acetique, on finit par l’obtenir au m6me point de fusior 
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que I’acide preparh par la premiere metliod(~ et le iiiklange tles dew 
preparations fond Bgalement a la m h e  tcJrnp6ra ture. 

Dans les eaux-mkres des cristallisation- st’ trc,uvent d’aui res acides 
qui n’ont paF, hti! etudiits et qui proviennent c1i.s irnpurrtks (hi dibromun 
de depart, particulibrement d’un broniure i~tliyl6niyur. 

deuxikme mi.thode, fournit le m6me glj col, distillaiit B 204-205O 
sous 8 mm. c.t fondant a + 17O, que celui obtenu p i .  l’autre acide e 
l’identith de ces deux acides est donc cony)lbte. 

3-Mgthyl-tgtiadgcane- 1.14-diol. 

La reduction de l’hther dimethylique ( I P  l’acitle prep 

HOHZC * CH, . CH . (CH&, . CHZOH 

CH, 
Obtenu par reduction de I’hther tlimht hylique de l’acitle 2-methyl 

dod~cane-1,12-dicarbonique, prepare a pa rtir du tlibroniure d6rivan 
de I’alcool undhcyl6nique, par la mkthodc de Boictleuult; le glycol es 
extrait a l’kther; c’est un liquide hpais, iiicaolore, se preriant en unc 
masse blanche, semblable a de la paraffiiie, si on le refmidit uii pel 
vite et en lamelles incolores, si le refroitl enient est lent: point dc 
fusion = + 17O; Eb.,,, = 204-205O; I),,, == 0,909. 

0,1699 gr. subst. ont donne 0,4415 gr. (“(I2 rt 0,1936 gr. H,O 
C16H3202 Calcule C i3, i7 H 1 3 , l I ~ ~  

Trouv6 ,, 73,4i ,, 13,10:, 

1,14-Dibromo-3-mkth yl-tbtrtrdkcane. 
BrH,C CH, + G I € .  (CH2),,2 . (‘H,Br 

CH, 
Par saturation a 130-150° du glycol par l’acitle bromhydrique 

rendement environ 85% de la theorie: liquitle de D,, = 1,218 fondan 
vers 8 O ;  Eb.,,, = 207-208O; peu solublc. tlaiis l’alcool. 

Une analyse a donne 42,2% de brorn(\ ;tu lieu de 43,2 thkoriques 

Aeide 1-m6thyl-trid6cane-l,13-~li~~rbonigue. 
HOOC . CH . (CH&. (‘OOH 

CH, 
Cet acide peut %re prepare par plusieiirs rnethodes parmi lesquelle 

nous avons phoisi celle qui nous a paru la plus simple e t  qui comporte le 
reactions suivantes : 
HO . (CH,),, . 13r + KCN --f HO . (CH,),, . CN 5 HBr -+ Hr . (CHJl2 . CN +I 

, COOR 
+ + CH,OH + H,SO, + Br . (CH,),, . COOCH, + ?\T - 

CH, 
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Monobr.omhydr.ine du dodk~ane-1,12-aiol. 

Preparee par la bromuration incomplete du dodkca-mkthyl&ne- 
glycol par le passage d’acide bromhydrique gazeux dans la solution 
froide du glycol dans cinq fois plus d’6ther et en laissant deux jours 
en contact avec l’excbs d’acide bromhydrique; il y a dans ces conditions 
deja production de dibromure et il reste cependant du glycol inalter&; 
apres avoir lave a l’eau et chassk 1’Bther par distillation, on reprend 
le tout avec un grand excbs d’6ther de pktrole; en refroidissant avec 
de la glace, le glycol est precipite et on le skpare par filtration; 6tant 
parti de 600 gr. de glycol, on retrouve ainsi 380 gr. inattaquks, tandis 
que le solvant laisse par distillation 300 gr. d’un melange de brom- 
hydrine et de dibromure du glycol. 

Ce procede donnant un rendement laissant ti dksirer, on a essay6 
d’autres moyens pour se procurer la bromhydrine. 

En chauffant par exemple pendant deux jours sur le bain-marie, 
le glycol avec de l’acide bromhydrique SO%, en ex& de 50% sur 
la quantiti! thkorique devant suffire au remplacement d’un hydroxyle 
par le brome et en operant comme ci-dessus quant au traitement sub- 
sbquent, le rendement a &ti! ti peu prits le mgme, soit 200 gr. du melange 
bromhydrine et dibromure du glycol, sur 380 gr. de glycol employ& 

Les 500 gr. de ce melange obtenus dans ces deux essais ont 6 th  
distill&: 340 gr. passent 5t 17C-18Oo, sous 8 mm., tandis qu’il reste 
150 gr. indistillables, cristallisant bien dans l’alcool et donnant aprks 
plusieurs recristallisations des cristaux blancs fondant B 35O; en traitant 
ces cristaux a 150° par l’acide bromhydrique see, il y a production de 
130 gr. tie 1,12-dibromo-dod15cane fondant A 36O. 

Le dosage de broine de ces cristaux donne 17,12%, au lieu de 
18,81 yo thboriques, correspondant a 1’6ther bromi: : 

H O .  (CH,),%. 0 .  (CH2)12. Br 
qui doit probablement se produire pendant la distillation, entre deux 
molecules de bromhydrine, par la reaction : 

7 
2 HO . (CH,),, . Br = HO . (CH,),, . 0.  (CH,),, . Br + HBr 

La bromhydrine a kt6  separee du dibromure du glycol dam les 
340 gr. distill&, au moyen de sa combinaison avec le chlorure de calcium 
calcine, et on a obtenu ainsi 140 gr. de bromhydrine pure. 

Des essais, dans le but de preparer la bromhydrine, en partant 
clu dibromure, ont 6ti: infructueux, par contre on a pu rkaliser un rende- 
ment un peu meilleur que par la bromuration directe du glycol, en 
traitant le monoacetate de celui-ci par l’acide bromhydrique et en 
Bliminant ensuite le groupe acetyle du bromo-acetate du glycol, par 
saponification modkrbe. 

En acetylant par exemple 100 gr. de glycol avec 25% d’anhydride 
acetique en exces, et un peu d’ac6tate de sodium, en chauffant le melange 
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pendant 24 11. sur le bain-marie, on obtient aprks lavage, doignement 
d’un peu de glycol inalter6 par dissolution du produit dans 1’6ther cle 
petrole et enf‘in par traitement au chlorure rle calcium: 70 gr. de mono. 
acetate combini:s et 25 gr. de diacbtate, conkme r6sitlu. 

Ce monoacetate, qui distille Tiers 185(’, sous 8 min., est traitit pal 
l’acide bromhydrique see a 130° et fournit 76 gr. de hromo-ac6tatc 
deux fois distilli:; Eb.,,,,, = 16O-16lo; D1, == 1,083. 

Le dosage de brome donne toutefois uii rfisultat un peu trop faible 
soit 24,6l%, au lieu de 26,05% th6oriyucs. probablement par mitt 
de la pri?sence d’un peu de diacktate dans le monoac&ate, rBsultan1 
d’une insuffisance de lavage de la combiliaison c.hlorocalcique de cc 
dernier. 

La brornhydrine est obtenue par saponification de ce bromo- 
acbtate par la quantiti: theorique de pot;issu caustique dissoute danc 
dix fois son poids d’alcool absolu, en laissarkt plusitwrs jours en contact 
en agitant froid; aprks avoir chassi: l’alcool, on enlkve le glycol qu 
s’est reforme, par traitement a 1’6ther de phtrole, puis purifie la brom- 
hydrine restante par sa combinaison chlorocalcique. Rendement 50 gr. 
soit 50% sur le glycol de dkpart. Elle distille 155--156O, sous 4 mm. 
se prend en masse vers 25O, et apres plusieurs cristallisations dan: 
l’alcool 6tendu, elle fond nettement a 28,8O. 

0,200 gr. subst. ont donne 0,1401 gr. AgBr 
C,,H,,OBr Calcul6 Br 29,86qb 

Trow6 ., :K),L8°h 

A la distillation, elle a laissi: le meme riisitlu d6ja obtenu en distillant 
la bromhydibine brute, et fondant a 55O, soit 1’Bther bromi:: 

HO . (CH,),, . 0 . (CH,),, . Br 

Oxy-nitrile. 
HO . (CH,),, * CN 

230 gr. brornhydrine du dod~ra-i~lhthpl8ne-gI~-col 
On chauffe 4 jours sur le bain-marie: 

62 gr. cyanure de potassium 
62 gr. eau et 460 gr. ale001 

Ayant constati: aprks deux jours 1;r 1)r8sence d’un peu d’huilt 
inattaquke, au fond du lsallon, on a ajoutb encore 20 gr. de cyanurc 
de potassium. Cet oxy-nitrile distille a 175--175O, sous 4 mm. et se 
prend en masse a 23-24O; il est tres soluhle dans l’alcool, soluble dans 
le benzene et insoluble dans 1’6ther de pi:t,role; obtenu 152 gr. de produit 
distilli:. 

Bromo-nitrile et ither bromo-ti idkcylique. 
Br . (CH& CN Br . (CI I,),, . POOCH, 

On traite l’oxy-nitrile par l’acide bromhydrique gazeux A 130° 
l’action de l’acide bromhydrique, en prhsence de l’eau formke par le 
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remplacement de l’hydroxyle par le brome, est complexe et fournit 
plusieurs produits : 

Br . (CH,),, . CN bromo-nitrile 

brorno-amide 
/ 

€10. (CH,),, * CN + HBr + H,O __+ Br * (CH,),, . CO . NH, 

‘A HO * (CH,),, . CO . NIT, oxy-arnide 

L’amide se &pare d6ja, en partie, pendant le passage de l’acide 
bromhydrique et on finit de I’enlever du produit par traitements 
I’ether de petrole et a l’alcool et par distillations r6p6t6es. 

Le bromo-nitrile, saponifi6 par cinq fois son poids d’alcool m6- 
thylique, contenant 50 % d’acide sulfurique concentrit, en chauffant 
10 h. au bain-marie, donne 1’6ther bromo-tridkcylique, distillant a 
174--179°, sous 4 mm.; D,, = 1,090. 

0,2320 gr. subst. ont donni. 0,1464 gr. AgBr 
C,,H,O,Br Calcul6 Br 26,0504 

Trouvi. ,, 26,85% 

Le produit qui a 6t6 s6par6 du bromo-nitrile est un melange de 
bromo-amide et d’oxy-aide;  en le traitant par 1’6ther de pbtrole, 
bouillant et laissant refroidir, la plus grande partie de l’oxy-amide 
cristallise et le solvant distill6, laisse un corps plus lourd que l’eau, 
cristallisant a froid et fondant aprbs avoir ht6 recristallisb dans l’alcool. 
a 42-43O; le dosage de brome correspond a celui de la bromo-amide: 

0,1887 gr. subst. ont donne 0,1205 gr. AgBr 
CI3H,,ONBr Calcul6 Br 27,39% 

Trouvi! ,, 27,18% 

Ce corps chauff6 avec le melange acide sulfurique et alcool m6- 
thylique, fournit 6galement 1’6ther bromo-tridhcylique, distillant vers 
175O, sous 4 mm. 

L’oxy-amide (non analys6e) fond a 82-84O; traitbe par l’acide 
bromhydrique B 130°, elle donne un produit soluble dans le carbonate 
de sodium et plus lourd que l’eau qui doit Btre l’acide bromo-trid6- 
cylique : 

Br . (CH,),, . COOH; 
Bthhrifi6, cet acide donne en effet aussi, de 1’6ther bromo-trid6cylique. 

Acide l-m~thyl-trid6cane-l,13-dicarbonique. 
La condensation de 1’6ther bromo-trid6cylique avec l’hther mh- 

thyl-malonique a 6th effectuee dans le benzkne et avec de 1’6thylate 
see; l’acide malonique mis en libert6 aprbs saponification, cristallise ; 
on le chauffe jusqu’a 190° et l’acide dicarboxylique restant est purifi6 
par dissolution dans le carbonate de sodium, et extraction de la solution 
obtenue; on en fait hgalement l’hther dimethylique: Eb. , mm = 193-195O; 
DI5 = 0,941. 
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Saponifik, cet itther fournit un acide fondant a 8‘io et  distillant 
vers 228-230°, sous 4 mm. ; plusieurs recriqtallisations dans le henzkne, 
mhlangi? a l’kther de pktrole, font monter le /mint de fusion a Y3,5--94,6°, 
oii il reste constant. 

0,1537 gr. subst. ont donne 0,3770 gr. C‘O, et 0,1491 gr. H,O 
CI6H3,,O4 Calculb C 67,lY H 10,49yo 

Trouve ,, 66,9O ,, 10,800,b 

Acide 2-m6thyl-trid6cane-l,13-dicarbonique. 
HOOC . CH, . C H  . (CH,),, .COOH 

CH, 
Le dinitrile de cet acide: 

NC . CH, . CH . (CH,),, . CN, 

CH, 
a 6th prkpari! a partir du I,  13-dibronio-2-iiiI8th;c.l-tri~lkcane, d@ja 
dhcrit, par l’action du cyanure de potassiinn. En employant 530 gr. 
de dibromure, 230 gr. de cyanure, 230 gi. il’eau et  1500 gr. d’alcool, 
et faisant bouillir ce rrr6lange pendant 3 juur5, on a obtenu 360 gr. 
de dinitrile passant a 227O, sous 9 mm. B la cleusi6me distillation; 
D,, = 0,908. 

La saponification de ce dinitrile a iBt6 effcctube bur 320 gr. de 
produit, au moyen de 180 gr. de potasst, caaustique, 500 gr. d’alcool 
et  180 gr. d’eau, en chauffant le tout pen th i t  dens  jours, sur le bain- 
marie; mis en libert6, I’acide devient soli(le et. repris par du benzhe  
chaud, fournit une solution qui laisse delmser (1~s  ( taus fondant A 
logo, et a p r h  recristallisation dans le benzihne a 11 0-11 1 O : l’analyse 
a moiitre qu’on etait en presence d’un ac.ide-:miitle : 

HOOC . CH2. CH . (CH,),l. CONH, ou H,NO(’ . PH,. CH . iCfJ , ) , ,  . C‘OOH 

CII, c11, 

e t  que par coiis6quent la saponification a1 ait 6th incompl6te. 
0,1373 gr. subst. ont donne 0,3381 gr. (‘02 et 0,1347 gr. H 2 0  

C,,H,,O,N Calculb C 67,S7 I-I 10,8Ho,, 
Trouvi: ,, 67,16 ,, 10 SOY,, 

On a retrait6 B la potasse alcoolique lc jmdu i t  pendant trois jours 
encore, puis un joiir a 150° et un jour B IYO”, en autoclave; cette 
fois, l’acide qui ne contenait plus d’azotc. a Ptb ( till6 et purifii: 
encore par la rectification de son Btl-icBr dimGthj1 ne distillant B 
203--204O, SOUS 8 mm.; D,, = 0,950. 

L’acide lui-meme distille B 215-220°, verb 1 nini., fond d’abord 
B 68-69O, et aprPs de nombreuses 1 cwistalliiations (lam divers 
solvants B 76-77O; cet acide pr6sentc la particdarit6 curieuse tle 
fondre plus de loo  plus bas, une fois qu’il a 8tk fondu une premikre 
fois; aprks un certain temps cependant, L’acide reprcnd son point 
tle fusion primitif, soit 76-77O. Ce pl~knombne, dhjk Zignalk par 



- 185 - 
M. le Prof. L. Ruxickal), doit probablement 6tre rapprochh de ceux 
tlu m6me genre mentionnes dans le present memoire (voir: 2-mBthyl- 
dod8cane-l,l2-diol, 3-methyl-tridkcane-1, lS-diol, &her dirnkthylique 
de l’acide 1-methyl-thtrad6cane-1, 14-dicarbonique) : 

0,1227 gr. subst. ont donnQ 0,3022 gr. CO, e t  0,1185 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 67,13 H 10,49y0 

TrouT-8 ,, 67,17 ,, 10,7d7/, 

Acide 3-m6thyl-trid6cane-l,l3-dicarboniq1ie. 
HOOC . CH, . CH, . CII * (CH2)10. COOH 

CH, 
Le dinitvile de cet acide a 6th  prepare en faisant reagir le cyanure 

cle potassium sur le 1,13-dibromo-3-m6thyl-triditcane : 

CH, CH, 

BrH,C . CH, . GI€ * (CH,), . CH,Br -+ NC . CH, . CH, . CH . (CH,), . CH, . CN 

Liquitle incolore, peu odorant, obtenu avec un rendement de 94% 
de la thkorie, en produit distill6 passant a 177--178O, sous 3 mm.; 
D,, = 0,905. 

0,1636 gr. subst. ont donne 0,4624 gr. CO, et 0,1683 gr. H,O 
C1,H,,N, CalculC. C 77,40 H 11,3076 

Trouve ,, 77,OS ,, 11,4376 

On a constati: quo ce dinitrile est difficile a saponifier et aprks 
I’avoir fait bouillir avec un assez grand excks de potasse alcoolique 
pendant deux jours, on s’est aperpu que la saponification 6tait loin 
d’i.tre terminee et on a di3 pour la finir, chauffer le melange en auto- 
clave a 140O; l’acide purifie d’abord par dissolution dans le carbonate 
tle sodium, a B t A  distilli:: il passe sous 3 mm. a 226-227O. En partant 
de 169 gr. de dinitrile, on a obtenu 123 gr. d’acide fondant a 68-68,4O; 
ce produit, recristallisi: plusieurs fois dam. le m6lange benzkne et 
ether de petrole, prBsente alors un point de fusion stable a 69-69,6O. 

0,1324 gr. subst. ont donne 0,3244 gr. CO, et 0,1300 gr. H,O 
C,,H,,O, CalculC. C 67,13 H 10,49y0 

Trouve ,, 66,82 ,, 10,90yo 

h i d e  4-m6thy1-trid6cane-l,l3-dicarbonique. 
HOOC . CH, . CH, . CH, . CH . (CH2)9. COOH 

CH, 

En collaboration avec 11. iMax Xtoll. 
On est parti pour la preparation de cet acide du 2,s-dibromo- 

octane, dont le mode d’obtention sera decrit ulterieurement et le chemin 
suivi a &ti! indiqu6 ci-dessous: 

l)  Helv. 9, 1013 (1926). 
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COOR 

-+ HOOC . C‘H, . CH . (CH,), . CH, . COOH -+ 
(coo, CH:, 

Br . CH . (CH,),, . Br + 2 NaCH 

CH, 
HOHZC . CH, . CH . (CH,), . CH, . CH,OH -+ BIH,C * CH, . C H  . (CH2)6 9 CH, . CH,Br 

CH, CH3 

Le 2,8-dibromo-octane employe pour ces condensations distillait 
a 133--138O, sous 15 mm. a la premiere distillation et aprks rectificatioii 
et enlevement d’un peu de t6tes, a 137-138O: D,, = 1,449. 

0,3090 gr. subst. ont don& 0.*255 gr. AgBr 
C,H,,Br, Calculh Br .?8,82y0 

Trouvh ,, .58,597(, 

Acide 2-m~thyl-nonane-l,9-$icarbonique. 
HOOC . CH, . CH . (CH,), * CH, . COOH 

CH3 
Acide dhcylknique (NO) 

La double condensation malonique a 6t6 faite sur 1700 gr. de 
dibromo-octane, 1700 gr. de malonate dt, niethyle, 287 gr. de sodium 
et 3 Kos d’alcool, en chauffant pendant 3 jours six le bain-marie; 
I’examen du produit a montri: que la condensation n’avait eu lieu 
qu’a moitii:, probablement sur un des c 4 t B s  du dibromnre et on a 
chauffi: alors de nouveau le tout en auto(-lave, a 180°, pendant 20 h.; 
le produit ne contient plus de brome. 

Le traitement a At6 effectui: comme d’liabitude e t  aprbs le depart 
d’acide carbonique, l’acide restant a 6 th  ti ansformi: en Bther mbthylique 
qui a 6th soumis a la distillation; on a sitpar6 de wtte  manikre un &her 
de l’acide di:cylBnique, resultant de l’action de l’agent alcalin sur le 
ltrome secondaire et 1’6ther dimethylique tle l’acide chewhit, passant 
sous 15 mm. ti 174-178O; D,, = 0,955. 

L’Bther de ce dernier acide est saponifii:, e t  l’acide apr& puri- 
fication par dissolution dans le carbonato de bodium et extraction 
de la solution du sel sodique, est, aprPs avoir Bti? remis en libertk, 
soumis a des extractions a 1’Bther de petrole a chaud, puis enfin distilli:: 
il passe st 210-215°, sous 5 mm., mais nc. cristallise pas bien et revient 
facilement de ses solutions, en huile; le point tle fusion pris sur l’acide 
clui s’est solidifi6 en masse, au bout d’un ccrtain temps, est a 40-42O. 
mais ce point de fusion ne represente hiirement pas celui de l’acide 
tout a fait pur. Cet acide n’a pas 6th purifi6 plus loin et a (tti! employe 
tel quel pour la preparation de 1’6ther nritthylique, devant servir a 
la fabrication du glycol. 
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L’acide decylenique obtenu accessoirement dans cette condensation 

malonique, doit Citre, d’aprks l’expitrience acquise dans des ritactions 
analogues,), l’acide is0 : 

CH3. CH=CH. (CH,), . COOH 
Cet acide dhcylitnique iso, du moins pour la plus grande partie, 

est nn liquide incolore de D15 = 0,930, distillant aprbs plusieurs 
rectifications a 155-157’, sous 14 mm. et fondant d’une manibre 
assez vague entre - 6 et Oo; odeur grasse rappelant un peu le beurre. 

0,1208 gr. subst. ont donne 0,3116 gr. CO, et 0,1172 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 70,59 H 10,59% 

Trouve ,, 70,35 ,, 10,78% 
Signalons que Ad. Grun et Th. Wirth2)  ont d6couvert l’acide 

dhcyl4nique ordinaire : 

dans le beurre et qu’ils l’ont reproduit synthhtiquement. 
L’dther mkthyliyue de l’acide iso-dkcylknique est un liquide de 

D15 = 0,896, d’odeur assez forte et agreable de Eb.zo mm = 121-123’. 
Alcool iso-dkcylkniyue: 

Par ritduction de 27 gr. d’itther mitthylique de l’acide iso-decylk- 
nique, dissous dans 130 gr. d’alcool absolu, par 14 gr. de sodium, 
avec un rendement en alcool brut de 83% de la thborie; distill6 sous 
18 mm., l’alcool passe presque entibrement 8. 123-125’; liquide de 
D,, = 0,853, a odeur rappelant les autres alcools gras voisins. 

Son acktate est un liquide incolore de D,, = 0,887 et de Eb.16m,n = 

CH,=CH * (CH,), . COOH 

CH3. CH=CH * (CH,), * CH,OH 

126-127’. 
3-i~kthyl-undkcane-1,Il-diol. 

CH3 
La reduction de 250 gr. d’hther dimethylique de l’acide 2-methyl- 

nonane-I, 9-dicarbonique par la mbthode de Bouveault a donne 50 % 
en glycol; celui-ci est un liquide tr&s Bpais distillant a 19f2-195°, 
sous 15 mm. et de D,, = 0,923. 

1,ll-Dibromo-3-mkth yl-undkcane. 

HOH,C * CH, * CH . (CH,), * CH,OH 

BrH,C * CH, . CH . (CH,), * CH,Br 

C”3 

Par l’action de l’acide bromhydrique sec sur le glycol prkhdent 
chauffe a 130’. Liquide incolore de D15 = 1,297, passant B lia distil- 
lation sans ditcomposition, a 185--188O, sous 15 mm.; D,, = 1,297. 

0,3139 gr. subst. oiit donnk 0,3575 gr. AgBr 
Cl2HZ4Br2 Calculk Br 48,78y0 

Trouvh ,, 48,44y0 

1) Helv. 9, 1074 (1926) et 10, 113 (1927). 2, B. 55, 2197 et 2806 (1922). 
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Acide 4-mdth yl-triddcane-1, 13-dicarbonique. 

La condensation malonique a 6ti: faite en employant 160 gr. 
du dibromure ci-dessus, 141 gr. de malonate de mkthyle, 23 gr. de 
sodium et un exces d’alcool absolu, en chauffant ce melange pendant 
16 h. au bain-marie, temps au bout duquel la reaction n’btait plus 
alcaline et le produit ne contenait plus de brome. 

L’ether malonique composi! a itti! saponifii: directement et l’acide 
mis en libert6, chauffe comme d’habitude; aprks le depart d’acide 
carbonique, on trouve 130 gr. d’acide dicarboxylique brut, qui est 
transformit en itther mbthylique ; ce dernier, distilk, passe vers 205-210°, 
sous 14 mm., It une premiere distillation, puis apres rectification & 
210-215O, sous la m6me pression. 

L’acide obtenu par saponification de cet ether, est purifiit par 
dissolution dans le carbonate de sodium et extraction de la solution; 
remis en libertit, il cristallise et fond 8. 55--56O, aprils une cristallisation 
dans 1’6ther de petrole contenant un peu de benzkne. On le distille: 
Eb.2,5mm = 229-230° (un peu de ritsidu) et le recristallise de nom- 
breuses fois dans divers solvants; son point de fusion monte alors z i  

0,1799 gr. subst. ont donnk 0,4264 gr. CO, et 0,1631 gr. H,O 
C1SH3004 Calculk C 67,13 H 10,49% 

Trouid ,, 67,26 ,, 10,480,(, 

60-61’. 

Aeide l-m6thyl-t6trad6cane-l,l4-dicarbonique ou a-m6thyl-thapsique. 
HOOC . CH * (CH,),, * COOH 

Plusieurs mitthodes ayant comme objectif la preparation de cet 
acide, ayant B t B  essaybes sans succbs, ne seront donc pas mentionnkes, 
afin de ne pas allonger inut,ilement ce memoire et nous nous en tiendrons 
B la description des trois procbdhs, qui ont conduit au r6sultat cherche. 

Ire Mdthode. Elle consiste B oxyder l’acide a-mbthyl-hepta- 
dbcylbnique, soit par le permanganate, soit par l’ozone, de maniilre 
B le couper 8. sa liaison Bthylhique: 

C!H,=CH. (CH,),, * CH * COOH HOOC * (CH,),, - CH . COOH 

CH, CH, 

Ozydation permanganique: On oxyde 68 gr. d’acide a-methyl- 
heptadhcylitnique dissous dans la quantitb nkessaire de carbonate de 
sodium en solution aqueuse, en agitant avec une solution ti  4% de 
130 gr. de permanganate de potassium, qui est ajoutee peu a peu; 
les 3/4 du permanganate sont decolores ditja B froid et le reste, en 
chauffant le melange sur le bain-marie; si I’on ajoute davantage 
d’oxydant, soit encore 26 gr. de permanganate, celui-ci continue 
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a 8tre mange. On filtre, concentre la solution a un litre environ ef 
met l’acide organique en liberte par l’acide chlorhydrique; il se pri:. 
cipite huileux a chaud, mais se prend par refroidissement. On le retire 
par l’kther dans lequel il est facilement soluble et obtient ainsi 65,5 gr, 
d’acide brut qu’un traiternent a 1’Bther de petrole debarrasse d’un peu 
d’une impureti! huileuse; la partie insoluble dam l’ether de pktrole 
fournit, cbauffee avec de l’alcool methylique et un peu d’acide sul- 
furique, 58,5 gr. d’kther dimBthylicpe passant vers 200°, sous 3 mm. 
L’acide resultant de cet ether rectifik, est purifii: par cristallisation 
dans un melange de benzene et d’hther de petrole, puis dans l’alcool 
a 7574; on obtient alors des paillettes fondant a 82-83O, que quatre 
autres recristallisations semblables amknent au point de fusion de 

Oxydation par l’oxone: On soumet a un courant d’ozone 60 gr. 
d’acide a-methyl-heptad6cyl6nique dissous dans 600 gr. de tetrachlo- 
rure de carbone. Aprks decomposition de l’ozonide et purification 
par dissolution dans une solution de carbonate de sodium, on obtient 
60 gr. d’acide brut qui sont transformhs en Bther dimkthylique, passant 
aprhs rectification a 172-180O (surtout 172--175O), sous 1 mm. 
environ; l’acide provenant de la saponification de cet Bther, est purifie 
comme celui prepare par oxydation permanganique, et fond au meme 
point, aprks plusieurs cristallisations. 

0,1277 gr. subst. ont donnk 0,3172 gr. CO, et 0,1233 gr. H,O 
C,H,,O, CalcdB C 68,OO H l0,66% 

Trouv6 ,, 67,74 ,, 10,73% 

88,5--89 ’. 

L’acide a-methyl-thapsique distille a 223-225O) sous 0,2 mm. 
environ; recristallise encore dans 1’6ther acetique contenant un peu 
d’hther de petrole, il donne des cristaux de F = 89-90O. Son Bther 
dimkthylique est un liquide incolore de D,, = 0,9465, qui, refroidi dans 
de la glace, se prend en une masse fondant a 3-4O; si on l’abandonne 
cependant un certain temps, a la temperature du laboratoire, il se 
solidifie de hi-m8me en une combinaison cristalline blanche, fondant 
alors a 19-21O; cette formation peut aussi Btre trbs rapide: lorsqu’on 
refroidit lentement par exemple l’ether, on voit vers la temperature 
de 2 a 30, des cristaux se former, puis subitement le tout se prend en 
masse en m6me temps gue la temperature monte a 19O; la prise en 
masse a lieu en quelques heures, a la temperature ordinaire, lorsqu’on 
amorce 1’6ther avec un peu de la combinaison fondant haut. Des fait: 
du m8me genre ont 6 th  deja signal& dans ce memoire, particulikre- 
ment pour le 2-mi:thyl-dodBcane-l, 12-diol. L’Bther employe pour ce: 
essais distillait t i  210-213O, sous 8 mm. 

Ilme M6thode. On est parti de la monobromhydrine du dodeca- 
mi:thyiene-glycol, decrite pr6cedeniment, et on a suivi le chemin 
indiqui: ci-dessous : 



COOR 
HO * (CH,),z. Br + NaCH 

HOOC . (CH,),, . Br -+ 

HOOC . (CH,),, . CH I COOH 

CI&I 
On avait espW pouvoir bromer 1’Pther compose resultant de la 

condensation de la bromhydrine et de 1’6ther malonique sod& s a x  
provoquer une decomposition de ce prodiiit et Bviter ainsi la formatior 
de produits de condensation de l’acide oxy-myristique, mais cet espoii 
ne s’est pas realish et on a constath pendant le passage de l’acidc 
bromhydrique, la production d’eau, de bromure d’ethyle et d’acidc 
carbonique; l’examen des produits de la reaction a indiquil que 1’8thei 
malonique compose avait 6th saponifit5 a vec depart d’acide carboniquc 
et qu’on avait obtenu de l’acide bromo-niyi istique et une ?ire resultan1 
de l’action de la chaleur sur l’acide oxy-myristiquc. 

La cire est saponifihe et soumise ;t I’action do l’acide bromhy 
drique, de preference aprbs etherification, mais il faut constater qu( 
toute I’opPration ne fournit pas un boil   en dement en acide bromo 
myristique et que cette partie du procidk infhiencae trGs dBfavorable 
ment le rendement final. 

Les produits intermediaires de cette methode n‘ayant pas 6tt 
purifihs pour l’analyse, nous nous contenl erons d‘indiquer que le r6sulta 
est le mGme que pour la premiere mhtliode et que l’stcide a-methyl 
thapsique obtenu, melange avec celui dt‘@ dBcrit, ne provoque pas dc 
clbpression au point de fusion. 

IIIme Mkthode. 
Le principe de cette troisibme m6tliotle est le s u i n n t :  

COOR 
HO . (cH,),, . Rr + N ~ C (  -+ H O  . ( c H ~ ) , ~ .  CH . COOH t o --+ 

CHBCOOR VH3 
HOOC . (CH,),, . CH . COOI-I 

CH, 

i ionohromh ydrine du tgtradi.c.a-rnBthylene-glyc.ol. 
HO . (CH,),, . 13r 

Elle :L 8th preparee par l’introduct ion d’acide bromhydrique sec 
clans du glycol pulverise dissous et en partie tenu en suspension dan, 
trois fois son poids d’kther; le glycol finit par entrer entierement er 
solution et ti ce moment on a arr6t6,l’:tddition d’acide bromhydrique 
le traitement subsequent a hti: fait conime pour la prbparation de 1: 
bromhydrilne du dod6ca-m6thylkne-glycol. Cet 1 e bromhydrine distill6 
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a 192--195O, sous 12 mm. et possede une D,, = 1,123; cristallisbe dam 
l’alcool elle prbsente le F = 46,4O. 

0,1738 gr. subat. ont donne 0,1102 gr. AgBr 
C,,H,OBr CalculB Br 27,31% 

TrouvB ,, 26,997; 

Acide a-mdthyl-junzpd7.ique. 
HOOC . CH (CH,),, * OH 

CH3 
La condensation entre la monobromhydrine et 1’8ther de l’acide 

mBthyl-malonique a Bti: faite comme d’habitude et aprbs 6 h. sur 1e 
bain-marie la solution Btait devenue neutre; 1’Bchauffement necessaire 
a la decomposition de l’acide malonique, transforme, comme on pouvait 
s’y attendre, l’acide mBthyl-junipbrique form6 en un &her, semblant 
correspondre, d’aprks la titration, A la formule : 

HOOC . CH * (CH,),,. OOC . CH . CH,),, . O H  

CH, CH3 
et. qui, saponifie par la potasse .alcoolique, fournit par acidulation dt 
la solution alcaline, l’acide mBthyl-juniperique, fondant A 61O et apr& 
cleux recristallisations dans le benzene a 62-63O. 

0,1016 gr. subst. ont donne 0,2642 gr. CO, et 0,1071 gr. H,O 
C,,H,,O, Calculi! C 71,33 H 11,8976 

Trow6 ,, 70,92 ,, 11,71% 
L’oxydation de cet acide m6thyl-junipbrique par l’acide chromiqut 

en solution acktique, fournit I’acide methyl-thapsique a 1’8tat impur 
mais p i ,  purifie convenablement, ne donne pas de depression au poinl 
de fusioii, par son melange avec l’acide prBpar6 par la premiere mBthode 

Acide 2-mBthyl-~tradBoane-l,l4-dicarbonique ou P-rn6thyl-thapsique. 
HOOC . CH, * CH . (CH,),, . COOH 

CH3 
A B t B  prepare par condensation malonique pratiqube sur les dew 

atomes de brome du 2,13-dibromo-tridBcane : 

BrCH * (CH,),, . Br + 2 NaCH 
COOR 

-+ HOOC . CH, . CH . (CH,),, . CH, . COOH 

CH, 
<COOR 

CH3 
Les proportions suivantes ont &ti! employhes: 400 gr. de 2’13 

dibromo-tridecane, 385 gr. d’hther malonique, 54 gr. de sodium e 
550 gr. d’alcool absolu, qu’on chauffe pendant 30 h. sur le bain-marie 
L’Bther malonique distillant vers 270°, sous 3 mm., mais ma1, on prBfkrc 
le saponifier directement, puis l’acide est decompose par la chaleur 
ce qui laisse 343 gr. d’acide bibasique brut, qui sont BtherifiBs par l’alcoo 
mBthylique et un peu d’acide sulfurique; 1’Bther est soumis a la distil 
lation fractionnhe, qui permet de diviser le produit en deux fractions 
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dont l’une distillant entre 160 et 173’, sous 9 mm., de D,, = 0,882, 
est constituke par de 1’6ther pentad6cylenique, en grande partie iso, 
et l’autre passant entre 210 et 222’ est en majeure partie 1’6ther de 
l’acide cherch6. 

Ces deux fractions dont le poids respcctif est de 47 et de 162 gr., 
sont saponifikes et  fournissent apres extraction a 1’6ther dcs solutions 
alcalines et acidulation de celles-ci, les acides iso-pentadecylhique 
at b-mkthyl-thapsique. En cristallisant deux fois ce dernier dans le 
benzhne, en refroidissant pour faciliter la cristallisation, on obtient 
107 gr. d’acide fondant B. 76’ et  6 gr. d’acide un peu moins pur. 

Une preparation faite plus tard en employant deux kilogrammes 
rle 2,13-dibromo-trid6canc, nous a fourni 750 gr. d’acide. 

Recristallisi: plusieurs fois encore dans le benzene puis dans l’6ther 
achtique, cet acide se prksente sous forme de petits cristaux blancs 
grenus ayant un point de fusion fixe A 77,2-77,4O; il est facilement 
soluble dans 1’6ther. 

0,1157 gr. subst. ont donnB 0,2888 gr. CO, et 0,1101 gr. H,O 
C17H3,04 Calculb C 68,00 H 10,66o/b 

Trow6 ,, 68,08 ,, 10,57% 
Les deux acides resultant de la condensation malonique peuvent 

6tre 6galement sitpares par distillation dans le vide, l’acide monobasique 
passant a une temperature bien plus basse que l’acide dicarboxylique, 
qui distille vers 250°, sous 3 mm. 

Ether dimkthylique: Liquide incolore de D,, = 0,946; Eb.3,5mm = 

Ether dikthylique: Liquide incolore de D,, = 0,931; Eb.,,,,, = 

198-200’. 

209-211’. 

Acide 3-m6thyl-t6trad6cane-l,l4-dicarbonique ou y-m6thyl-thapsique. 
HOOC . CH, . CH, . CH . (CH,),, . COOH 

CH3 
Cet acide a 6 th  obtenu par deux m6thodes: 
Ire Mkthode. 

BrH,C . CH, . CH . (CH,),, . CH,Br + KCN -+ NC * CH, . CH, . CH . (CH,),, CN 

CH3 CH, 

Dinitrile de  l’acide y-rnkthyl-t~trad~cane-1,14-dicarbonique. 
On chauffe 205 gr. de 1,14-dibromo-3-m6thyI-t6trad6cane avec 

85 gr. de cyanure de potassium, 50 gr. d’eau et 660 gr. d’alcool, pendant 
3 h. sur le bain-marie puis encore quelques heures en autoclave, a 150°, 
pour terminer la rbaction, qui semble deja trBs avancbe, a en juger 
d’apres le poids du bromure de potassium qui s’est d6pos6; le nitrile 
cst distill6 sous 8 mm: 133 gr. passent entre 235 et 245O et cristallisent 
partiellement ; on purifie le dinitrile par cristallisation dans deux parties 
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d’alcool95O, en refroidissant la solution et obtient ainsi 100 gr. de produit 
pur. Recristallisi: dans l’alcool dilu6, il fournit des paillettes blanches 
fondant a 36,6-36,B0. 

0,1440 gr. subst. ont donne 0,4098 gr. CO, et 0,1489 gr. H,O 
C,,H,,N, Calculk C 77,86 H 11,45% 

Trow6 ,, 77,61 ,, 11,49% 
La saponification du dinitrile a eu lieu en chauffant 100 gr. de 

dinitrile, 60 gr. de potasse caustique et 200 gr. d’alcool, jusqu’a cessation 
du degagement d’ammoniaque : aprks avoir chassi: l’alcool, on met 
en liberti: l’acide qui se &pare en huile it chaud, mais devient solide 
par refroidissement; on le reprend par l’bther, puis le cristallise dans 
Ie benzkne, en refroidissant la solution avec de la glace. En comptant 
un peu d’acide obtenu par saponification des eaux-mkres du dinitrile, 
le rendement est de 106 gr. d’acide fondant vers 73O; plusieurs recristal- 
lisations dans le benzene et dans 1’i:ther acbtique, amenent le point 
de fusion 8. 78-78,4O, oh il reste fixe. Cet acide bout a 238-240°, 
sous 1 mm. environ. 

0,1469 gr. subst. ont donne 0,3661 gr. CO, e t  0,1386 gr. H,O 
C17H3204 Calcul6 C 68,OO H 10,S6y0 

Trouv6 ,, 67,97 ,, 10,48% 
Ether dimkthylique: Liquide incolore de D,, = 0,948, devenant 

Ether didthylique: Liquide incolore de D,, = 0,934; Eb. mm = 

I Ime Mdthode. 
Elle consiste ii pratiquer la condensation malonique sur les deux 

solide vers + 15O; Eb. 4mm = 203-204O. 

223-225’. 

atomcs de brome du 1,12-dibromo-2-mi:thyl-dodi:cane : 
COOR 

BrH,C CH - (CH,), . CH,Br + 2 NaCH <cool3 - 
CH, 
HOOC * CH, * CH, * CH . (CH,),, . COOH 

CH, 
On employe 186 gr. de dibromure, 186 gr. d’6ther malonique, 

25 gr. de sodium et de l’alcool absolu, qu’on chauffe pendant 3 h. en 
autoclave, a 140O; l’acide dimalonique chauffe laisse 150 gr. d’acide 
dicarboxylique brut, qui sont ethkrifi6s par l’alcool mbthylique et un 
peu d’acide sulfurique; 1’6ther mhthylique passe a 210-220°, sous 
9 mm.; on le saponifie et l’acide qui en rksulte est cristallise dans le 
benzhe, ce qui fournit 68 gr. d’acide fondant a 74O; purifii: davantage 
par des cristallisations ri:pi:ti:es, cet acide fond au meme point que 
l’acide prhpar6 par la premiere mkthode. 

On a employ6 pour faire cette condensation, les l,l2-dibr0mo-~ 
Z-rn6thyl-dodi:canes provenant des deux proc6di:s de preparation qui 
ont Bt6 dbcrits, et dans les deux essais le rbsultat a Bti: le meme, sauf 

13 
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que pour l’acide issu de la  condensation du  dibromure rksultant de la 
bromuration du 2-m6thyl-dodBcane-l,12-diol, la purification a kti. plus 
lal)orieuse, cons6quence des iinpuretbs de ce dibromure. 

Acide l-m~thyl-tCtrad8cane-1,14-dicarboni~ue 011 d-ni8tliyl-thapsique. 
HOOC . CH, . CH, . CH, . CH . (CH2)l,). COOH 

cEr, 
I1 a &ti: pr6par6 par la  synthkse maloniquc en chauffant 142 gr. 

de 1,12-dibromo-3-m6thyl-dod6cane, 145 gr. d’bther malonique et  
lR,2 gr. tle $odium dissous clans l’alcool absolu, a 150° pendant 3 h., 
en autoclave : 

COOP, 
13rFT2C. C H ,  . CH . (CH,), . CH$r + 2 XaCHc’ f ‘coor, - 

CH, 
lIOOC . (CII&. (’H . (CH,)l,, . COOH 

C“, 
L’6tlier diinaloriiyiie est saponifik p i s  l’acide iiiis cn libcrt6, chauff6 

A 1 10-190°. jusqu’a cessation du dbgagenient tl’acide carbonique ; les 
I 1.3 gr. d’acide dicarboxylique brut provenant de cette operation sont 
6thbrifii-s par l’alcool mbthylique : 1’6ther passe vers 200°, sous 3 mm. 
e t  reste liquitle tlans un mklange de glace et  de sel. Get kthcr, saponifii-, 
fouimit l’acide clierchi:; il distillc h 252-253O, sous 3 mm. ct cristallisb 
clans tleiis parties de heiizi.ne, il fond 21 78O; recristallish clans l’alcool 
tliluk, il offre tin point tle fiision fixe h 78,s--79”. Facilenient soluble 
tlaris 1’6ther P t  les antiw so!vants usuels. 

OJW2 gr. siilxt. ant clonni: 0,4195 gr. CO, et, 0 , l G l . J  gr. H,O 
C , i H 1 2 0 b  Calculi: C G8,00 H 10,C,Go; 

T’rouvi: ,, W,02 ,, 10,(X(;o 

Ether dirnkihyliqire: H i d e  incolore tlc J)15 = 0,!)50; El). 311,,n == 

M i e r  r7rkthgliqite: IIuile incolore tlc DIj == O , W 1 ;  Eb. = 

200-2020. 

934-2360. 

1,aboratoire tle la niaison C h i t ,  Nnef c i a  Cie., 11. Naef & Cie., 
successeurs, h Gcnhve. 
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Formation des sulfures de phosphore a partir de l’hydrogene 
phosphore 

par Louis Delaehaux. 
(7. 11. 27.) 

L’hydrogkne phosphor6 PI€, a 6th purifik par liquefaction ct 
distillation, puis desskchk sur du chlorure de calcium et du pentoxyde 
de phosphore avant d’etre introduit, en quantit6 exactement mesurke, 
daris l’ilprouvette contenant une quantitk peske de soufre. 

I1 va sans dire qu’avant ces ophrations, tout l’appareillage, reli6 
a line pompe A mercure, avait b tk  dkbarrass6 de gaz ktrangers. 

L’kprourette Btait ensuite portbe progressivement B la temp&- 
rature de l’eupkrience. On note la tenipkratiire et  la pression, a des 
inturv:illes de temps d6tei~nini.s. 

flxpnaple d’une r k t i o n .  
l’oitis de PH, = 19,O mg. ( ==18,2 ma. de P.) 
Poids de S = 45 n1g. 

~~~ 

Temps en rnin 
-~ - - ~  
~~ 

0 
30 
60 
90 

120 
150 
180 
210 

Ap. refroid. 

I’ression 1’. 
~- ~~~ -~ ~ _ .  

151 rnm. 
209 
476 
614 
673 
692 
690 
687 
228 

14,5 
74 

327 
41 5 
450 
468 
464 
464 
1 3 

L’analyse dcs substances restant dam l’kprouvette aprks la 
rbac.tion indiquc: 

1) p e  le gux est de l’hydrogdne sul ju& P U T .  En effet, la quantitk 
de sonfre tloske dam le gaz de l’kprouvette aprks la. reaction est de 
27,:) ing. Le volume de 1’6prouvette btait de 74 an3. Ce volume 
tl’hy1rogPnc sulfur6 correspond k 29,2 mg. de soufre. 

2) que le solide contient tout  le phosphore et le reste clic soufre sous 
forine d’un mklangc de sulfures dc phosphore de composition centesi- 
male tle 49% de pliopphore e t  510/, de soufrel). 

I) Par analyse, on n’a retrouvi: que 17,4 mg. de phosphore total au lieu de 18.2, 
qui avaient QtB introduits. La difference n’est pas considhrable, rnais nous parait ce- 
peniisnt plus forte que les errelm d’exphrience. Comnie nous avons toiijours retrouv.4 
par l’analyse un peu rnoins de phosphore (0,5 b 1 mg.) dans les prodruts de la rAaction, 
ont pent adniettre <pie les parois de l’appareil retenaient cette quarititi.. 



P Le rapport devient 
qu’a cette temperature la 
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constant a p r t i r  de 450°, ce qui indiqu 
reaction est t ermine<;. 

Des exp6riences semblables ont 6tB faitw m variant les propoi 
tions du soufre et de l’hydrogkne phosphoik. 11 serait oiseus de les re 
produire, d’autant plus qu’elles sont pitbliecs ailleursl). 

Les conclusions qui s’en d6gagent bout les suivantes : 
La r6action n’est pas la msme suivmt que la quantit6 de soufr 

est suffisalnte pour que tout l’hydroghe de I’hydrog6ne phosphor 
puisse former de l’hydrogkne sulfurk, 011 aon. 

dcvient constan 
B partir de 450O. Le gaz form6 est dc l’hydrogbne sulfur6 pur. L 
produit de la reaction est un sulfure d(j phosphore ou clu phosphor1 
pur. La rciaction: 

2PH, + n S = 3H,S i- 1’,Sn-3, 
pratiquement instantanhe a partir de 150°, indiqne clue le produi 
solide est form6 de phosphore pur, lorsque 11 = 3, cle I’ + P,S, pour n >: 
et < 4,5, d’un melange de sulfures pour n > 4,s et < 8, et cl’un mBlangi 
de pentasulfure de phosphore et de soiifrc lorsque n > 8. 

b)  Lorsque la quantit6 de soufre (11 < 3) n’est pas suffisanti 
pour transformer tout l’hydrogbne clt> l’hydrogbnc phosphor6 el 
hydrogPne sulfurb, le rapport -- n’kst pas constant. I1 continue i 
augmenter, m6me B 500°, pendant plnsicurs lieures. Le gaz contien. 
un rnelange tl’bydrogkne phosphor6 et d’liydrogi.ne sulfur6 et le solid 
est du phosphore recouvert peu a peu ~ m r  du sulfure de phosphor( 
provenant de la reaction entre l’hydrogime phosphor6 ct l’hydroghnt 
snlfurk. 

Cette constatation nous a engages :i exuuminc~r rle plus pr6s cettc 
dernikre rhaction. 

P a) Lorsqu’il y a exchs de soufre, le rapport 

P 
T 

R6action elztye Z’hydrogdne phosp?md et t ’ k y d l q d n e  s u l f w B .  
L’hydrogbne phosphor6 Btait purifi6 cwmme prbc@demment, l’hydro 

gene sulful.6 liquefie, fractionn6, puis s k h &  Par. suite d’un accideni 
B l’appareillage et de manque de temps. nisus rt’avons pas pu poussei 
1’6tude de cette reaction aussi loin qur. nous l’aurions voulu. Nout 
avons pu eependant faire les constatations suimntes : 

a) La vitesse de la reaction est nulle jusqu’a 320°. 
b )  Au-dessus de cette temphrature, lo rapport -T augmente d’unc 

maniere continue en fonction du temps, sans conduire ii un kquilibrc 

P 

1) Delachaux, These Lausanne 1926. 
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(L’etude a Bt6 poussee jusqu’a la d6composition de 30% de I’hydro 
gBne phosphor6 introduit). 

c) La reaction est beaucoup plus lente que la reaction entri 
I’hydrogkne phosphor6 et le soufre, mais cependant plus rapide qul 
la decomposition seule, par la cha,leur, de chacun dcs composants. 

d)  Les prsduits de la reaction sont de l’hydrogbne et des sulfure 
de phosphore. Les dosages quantitatifs des produits de la reactioi 
ne correspondent A aucun sulfure bicn defini. 

Lausanne, Laboratoire de Chmie minerale et industrielle. 

Uber die Anthraehinon-sulfosauren 
von Hans Edward Fierz-David. 

1. Die a-Sulfosauren des Anthrachinons 
mit Adolf Krebser; 

2. Die p-Sulfosauren wnd a- Monosulfosiiure 
mit Walter Andsruu. 

(7.  IT. 27.) 

Die technische Bedeutung der Sulfosauren des Anthrachinon 
machte es wunschcnswert, diese Korper einmal genauer zu beschreiben 
und die nachfolgenden Mitteilungen sind cin Auszug aus zwci Arbeited 
welche in den Jahren 1923 bis 1925 ausgefuhrt wurden. Die Angaben 
melche in der Literatur verstreut sind, widersprcchen sich oft unc 
vicle datieren aus dem Anfange der Anilinfarbenindustrie. Eine ganzc 
Anzahl von Behauptungen sind ohne jede kontrollierbare Grundlagc 
gemacht worden, und ich habe daher die verschiedenen Anthrachinon 
snlfosauren dargestellt und deren Eigenschaften, sowie die quantita 
tiven Verhaltnisse so genau studiert, wie es die Laboratoriumsver 
hdtnisse gestatten. Ohne auf die Literatur einzugehen, welche ir  
den beiden Dissertationen der Herren A dolf Krebser und Wulter Anderaz 
zusammengestellt ist, mochte ich hier nur das Wesentliche der Er  
gebnisse mittcilen. 

1. Bei der Sulfuration des Anthrachinonsl) in Gegcnwart vor 
Quecksilbersalzen bilden sich bei der Monosulfuration nicht ausschliess 

1) Es ist in der ganzen Abhandlung niir von 9,lO-Anthrachinon die Rede-: 
9 

6 ,(yJ) 3 
5 co 4 

10 



- 198 - 

lich a-Sulfosauren, sondern die quantitativen Verhaltnisse liegen in 
inancher Bezichung sehr ahnlich wie beiin Saphthalin, wo icli mit 
drmin Hasler zeigen konntel), dass immcr wcchselnde Mengcn an 
u- ixntl p-Sulfosaure gebildet werden. Unter tlen im T’ersuchsteil an- 
gcgehenen Hedingungen, die auch in der Technik analog gewahlt 
werdeii, crhalt man ungefahr 97 yo a-Monosulfosaure neben 3 7; ,!l-Pvlono- 
siilfosiiure. Rei starkerer Sulfuration bis zur vblligen Disulfuration 
entstehcn ungefahr 47% 1,5-Disulfosaure, 27% 1,8-Disulfosiiurc, 5 %  
1,6-l>isulfosaure unrl 21 yo 1,7-Disulfosaure. Es ist in dcr Literutur 
oft behauptet wordcn, tlass bei tler Sulfuration cles Anthrachinons 
in Gegenwart von Quecksilbersalzen fast nur a-Sulfosauren entstehen, 
ne1)en rerschwindenden lllengcn von ,!I-Disulfoderivaten ; abcr tliehc 
seinerzeit wohl aus bestimmten Grunden gemachten Angabcii 
R. E.  Schmidt’s2) sintl offenbar nie von wisseiischaftlicher Seite nach- 
scpriift wortlen und dahcr in alle Lehrbuchcr kritiklos iibergegangen. 

Dic Treiinung der versehiedenen Isoineren bereitet keirie beson- 
clcrcii Schwierigkciten, obschon die Zahleii fur die 1,6- iind die 1,7- 
Ihsulfosdurrii iiicht genau sind. Dic grosse Loslichkeit dicser beiclen 
CI, ,fI-Disulfos$uren crinnert stark an die Verhdltnisse der 1,6- nntl 
1, i-Disnlfosiiure dcs ISaphthalins3). 

Bei der Sulfuration des Anthrachinoni niit reiner S u h ~  efelsrinre 
treten die Sulfogruppen vorwiegend in P-Stellung und die quantita- 
tiven Verhaltnisse sind hicr bedeutend besser bekannt als bei dcr 
Sulfuration in  Gegcnwart \-on Quecksilber. Man erhalt bei tler gc- 
linden Sulfuration des Anthrachinons rund 97 yo an /?-Sulfosaure nebcn 
3% an u-Derivat und bei der vollstandigen Sulfuration bis Zuni Ver- 
schwinden aller Monosulfosaure rund  50% der 2,6- und tler 2,7-Anthra- 
chinoii-disulfosaure, was seincrzeit schon r o n  R. G‘nehm 4, angedeutet 
wurde. 

IXe reirien Sulfosauren wurden \vie gewolint durch Unisetzung 
der Bariuinsalze, die sehr schwer 1oslic.h sind, niit reiner Schwefel- 
siiurc gewonnen, ixnd die erhaltenen Skuren nach der Slethodc voii 
0. N .  I/17itt5) inittels Salzsaure gereinigt. Aus den so erhaltenen freien 
Sulfosiiuren wurden die Salze liergestellt und deren Loslichkeiten l x -  
stimint. 

Die Analysen findet man ausfiihrlich in tlen Dissertaiioneii von 
A. Krebser und W. Anderazc. 

D a r  s t el l u n g  cl e r  A n t  h r  a ch ino  n - a - m o n o  su l  f o s au r  e 6, ‘). 
In  guter Ausbeute wird Anthrachinon-a-sulfosaure nacli folgentler 

Methode erhalten: 
l) H P ~ .  6, 1133 (1923). 
.’) IIelv. 6, 1133 (1925) und Diss. Husler, Zurich 1923. 
4, Giichnr, Anthracenfarbstoffe. 
‘j) B. 36, 4194 (1903); 37, 66 (1904) I). R.  P. 149 801 (By) Frdl. VII. 204. 
i ,  Mit TV. Andemu. 

2, Bull. soc. ind. Mulli. 84, 418 (1914). 

5, B. 48, 743 (1915). 
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208 gr troekenes Anthrachinon werden rnit 2-4 gr geschlammten: 
Quecksilberoxyd oder Mercurisulfat innig verrieben urid clann in dci 
Kalte in 200 gr O h m  r o n  20% Schwefcltrioxytl eingetragen und 
hei 50° fur rollstandige Losung gesorgt. Dann erwarmt man inner- 
1i:ilb einer Stunde auf 130-135O und tropft innerhalls zwei Mtundeij 
50 gr Oleum von 60o/b Schwefeltrioxyd ocler 75 gr 40-proz. Oleum zu 
ruhrt dann noch eine Stuntle weiter Lei 135O, wcrauf man erkalter; 

t. Die Sulfurationsmasse wird in 2 Liter Eiswasser gegosstn und 
rinige Zeit ziim Sieden erhitzt, worauf vom grobkbrriigen, unvcraiiderten 
Aritlirachinon abfiltriert wirtl. Das Filtrat ist hellbraun gefarbt iind 
enlhalt die sehr leicht losliclie u-Sulfosaure, welche sclion seit ihrei 
Eiittleckung tluich Schmidt als ICaliumsalz ails drr sauren libsung 
a1 qyrchieden wird. Man gibt bci Biedetempcratur 80-100 gr Kalium- 
chlorid in das E'iltrat und ruhrt kraftig. Sofort bcgiiint sich das Kalium- 
salz auszuscheiden, weshalb man vorteilhaft an Stelle festen Iklium- 
chloiicls einc konzentrierte, hcisse Liisung von 80 gr Kaliumchlorid 

@lit, um zu verhindern, dass Kaliumchlorid mitgerisscn wird. Man 
t unter Riihren langsam auf G O o  ahkuhlcn und filtriert tlas Kaliuni- 

salz bei dieser Tempcratur auf einer vorgewhrnitcn Kutsche ab. 
Bei 60O zeigt namlich das Kaliunisalz eine Loslichkeit von ca. 1 :95 

1)ci 18O 1 : 100. Man verhintlert h i  dieser Arbeitsweise die T-erunreini- 
gimg der a-Monosulfoskure mit hntrachinon-1 ,5-diiulfosaure resp 
ihrem Kaliumsalz, welches in der KBlte zieinlich schwer lijslicli (1 Teil 
in 143 Teilen JVasser), bei 60" aber noch xelir leicht loslich ist. Der 
5 iederschlag n ird mit gesattigter Kaliumchloridlosung von anhaftendel 
Hnure befreit, evtl. mit 3 Liter Wasser lieiss aufgeschlarnmt und mil 
100 gr Kaliumchlorid gefiillt. Ails den Mutterlaugen des ersten Filtrates 
ki)nnen noch ca. 20 gr Ihliumsalz gcwonnen werden, die rnit wenip 
1 ,5-tlisulfosaurein Kalium verunreinigt sincl. 

208 gr Antlirachinon ergaben . . . . 100°/;, 
60 Riwkanthracliiiion . . . ca. 2lIo/, 

} . . G : P &  1'30 fir I<aliunistl7 I (Rlol. 326) 
11 gr Knliuinsali I1 . . . . . 

Trerhst . . . . . . . . . . . 800 = 28 gr. 

Bei einer Lbslichkeit voii I : 100 bei 18O hlieben Monosulfosaurc 
in Lijsung (2 Liter) 20 gr; Verlust = 28 gr. Es hat sich also mindestenz 
8 yo Disalfosiinre gebildet, was mit cler beschleunigenden Wirkung dcs 
Quecksilbers in Einklang steht. 

Die freie Saure wird iiber das Bariumsalz durch Fiillen des Barium. 
ions als Sulfat hergestellt ; sie ist ausserst leicht loslich, hellgelb gefarbl 
und kann aus der wasserigen Losung nur durch Ausfallen rnit konz 
Salzsaure in gelben Blattchen erhalten werden. Lufttrockene, krystalli. 
sierte Saure hat 3 Mol. Wasser. Wasserfrei, aus Eisessig umkrystalli 
siert, schmilzt sie ziemlich scharf bei 218O. 
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Zur Charakterisierung wurde das Kaliumsaln: analysiert : 

1,24 gr Subst. gaben 0,3291 gr K2S0, 
C14H1,0,. SO,K Ber. I< 11,99% 
(IlIol.-Gew. 326,l) Gef. . ll,91.0~l 

Das Saureclilorid schmilzt bei 214O. 
Aus deic freien Saure wurden, wie lor4 ider Anthrachinon-B-mono- 

sulfosaure beschrieben, die chemisch reineii Sake dargrstcllt, analysiert 
und ihre Ltislichkeit im Wasser festgestell t. 

Nur die Alkali-, Eisen-, Kobalt- und Sickel-Salze haben ein gutes 
Kr;ystallisier ungsvermogen. 

Swlxe und Lbslichkeiten der Anthrac iiirron-l-sulfo(uure. - 
Kry- 
stall- 
?assf1 
__ - 

1 
0 
0 
3 
3 
1 

16 
8 
8 
A 
8 

16 
8 

16 
6 

-. 

F’arbe, Krystall usw 

~ ~. ~~ .. -- . .~ ~. _ . ~ ~  ... - 

gelb, Bkttchen, Perlmutterglanz . . 
gelb, Bliittchen, Perlmutterglanz . . 
gelb, Blattchen, Perlmutterglanz . . 
Irr%ft,ig zitronengelb, mikroltryslaliiri . 
lirRftig eitronengelb, mikrokrystall in . 
ltriift,ig zitronengelb, mikrokrystd in . 
kraftig eitronengelb, mikrolirystjnllin . 
braun, mikrolirystollin . . , . . . . 
liraunlicli rot, miltrokrgstallin . . . 
grim, rnikrolnystallin. . . . . . . . 
hellgelb, milirokrgstallin . . . . . , 

hellgelh, mikrokrystallin . . . . . , 

hellgriin, niikrolrrystallin . . . . . . 
schwach braun, milirolrrystallin . . , 

liellgelb, niikrokrystallin . . . . . . 

Ldslic,hkeit : 
tJ pnthalten 

be1 1000 
_ k L _  

5,l 
3,81 

elrr leicht loslicl 
j,82 
0,705 
0,100 
i ,79 
- 

- 
- 

- 
- 

- 

- 
- 

K a t  a 1 y t i s c he Dis ul  f u r  a t  i o n d e Ant  h r a c liin 1) n s ’) ”>. 

Als Aiisgangsmaterial diente reines silb1imit.i tcs Anl hrachinon, 
zur weiteren Reinigung wurde es noch aiii koiiz. Schwefelsaure um- 
krystallisiert. 

Ein Teil Anthracliinon wird in 3 Te:leri kom. Schw~felsaure bei 
130O gelijst und so lange bei dieser Teruperatur gehalten, bis kein 
Schwefeldioxyd mehr entweicht. Die whir arze Ihsung lasst man er- 
kalten, filtriert iiber Asbest und wiischt init UTTaL;m-, clan11 mit Soda- 
losung und wieder mit Wasser. Man erlialt 75 bis SO0/,, an reinem 
krystallisiertern Anthrachinon, Smp. 27s -270O (unkon igiert). Aus 
der Mutterlttuge kann durch sorgfaltige JVammugabe noch ca. 13 % 
- 

l) B. 37, 66 (1904), D. €3. P. 157 123 (By) Frdl. WIII. 230. 
2, &Tit A. Rrebser. 
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reines Anthrachinon gewonnen werden. Zur Sulfuration wird das ge- 
reinigte Anthrachinon bei 140O getrocknet. 

200 gr Anthrachinon werden rnit 4 gr geschlammtem Qaecksilber- 
oxyd fein zusammengerieben und eingetragen in 400 gr Oleum von 
ISYO (d. h. 72 gr SO,) innerhalb 1/2 Stunde, indem man rnit der Tem- 
peratur langsam gegen SOo steigt. 1st alles eingetragen, erhoht man 
diese auf 120°, lasst eine Stunde ruhren und gibt tropfenweise 140 gr 
Oleum von 66% (d. h. 93 gr SO,) innerhalb 3-4 Stunden hinzu. 
Darauf riihrt man noch 10-12 Stunden bei 120°, eine Probe sol1 sich 
im Wasser leicht und klar auflosen, und lasst auf 50° erkalten, wobei 
sich ein krystalliner Niederschlag bildet. Die Sulfurationsmasse ver- 
dunnt man nun rnit 100 gr konz. Schwefelsaure. Ober Nacht scheidet 
sich die 1,5-Anthrachinon-sulfosaure rein und nahezu quantitativ aus. 
Man filtriert uber Asbest, wascht mit 50 em3 konz. Schwefelsaure und 
saugt scharf ab. Die f re ie  1,5-Saure lost man in 2 Liter heissem Wasser, 
filtriert und fallt mit 100 gr Kaliumchlorid, in 300 em3 heissem Wasser 
gclost. Eine abfiltrierte Probe darf auf weiteren Kaliumchloridzusatz 
keinen Niederschlag mehr geben. Nach dem Erkalten wird filtriert, 
rnit kaltem Wasser (200 em3) gewaschen und getrocknet. Man erhalt 
192-196 gr 1,5-Kalinmsalz, d. h. 45-46?;. 

Die von der 1,5-Sulfosaiure befreite Sulfurationsmasse versetzt 
man nun zur Gewinnung der 1,s-Saure mit dem gleichen Volumen 
Wasser, nach 2-3 Tagen scheidct sich der grosste Teil der 1,s-Saure 
aus. Wiederum filtriert man uber Asbest, saugt gut ab, lost in 1 % Liter 
Wasser und fallt mit 80 gr Kaliumchlorid in 200 em3 Wasser gelost. 
Die Ausbeute betragt 98-100 gr I,S-Kaliumsalz, d. h. rund 23%. 

An Stelle der Trennung uber die freie 1,s-Saure kann man auch 
direkt das Kaliumsalz abscheiden. Zu diesem Zwecke giesst man 
das Filtrat der l,j-Saure in 1-2 Liter Wasser und fallt rnit 100 gr 
Kaliumchlorid in konz. Losung. Die 1,S-Saure krystallisiert nahezu 
quantitativ als Kaliumsalz aus. Nach 12-stiindigem Stehen wird 
filtriert, mit 300 em3 kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. Es 
gelingt so 25-26% an 1,s-Kaliumsalz zu isolieren, d. h. 106-110 gr. 

Die Gesamtausbeute an 1,5- und 1,s-Saure betragt also 70-72%. 
Durch Kalken der gesamten Sulfurationsmasse und Fraktionieren 

der Kalium-l) oder Calciumsalze lassen sich die beiden Saur.en eben- 
falls trennen. Nach der letzteren Methode erhalt man 74-76% an 
1,5- und 1,s-Saure. Jedoch ist eine Fraktionierung wegen der Schwer- 
loslichkeit der Salze ziemlich umstandlich, man braucht zur Kalkung 
10-12 Liter Wasser. 

Immer aber bleiben 25-30% an Anthrachinon-disulfosauren 
in Losung. Diese sogenannten Restsulfosauren lassen sich als Calcium- 

*) Iljinsky, B. 36, 4194 (1905). 
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salze gewinnen, durch Kalkung und Verclampfen zur Trockene im 
ersten Fall, oder clurch Eindampfen der Praktionierungsmttterlaugen. 

Eine Trennung dieser Restsalze ist leider nicht tlurchzufuhren, 
(lie verschieclenen Sulfosauren beeinflussen sich gegenseitig in der 
1-ijslichkeit. Eine wenn auch nur annahernde Trennuiig und Charak- 
terisierung liess sich auf folgende komplizierte Art untl JJreise er- 
reichen. Die Eestsulfosanren werden mehrnials sorgfaltig fraktioniert, 
die cinzclncn Fraktionen darauf chloriert und die Dichlorprodukte 
wietieriini dcr iraktionierteii Krystallisation unterworfen (die a ,  u-Chlor- 
1 rodukte hind schwcrer liislich als die u, ,5-Derivate) un(i (lurch 
8chmelzpunkt und hlischprobe identifiziert. 

Die Rcstsulfosiiuren enthalten demnach rund 4-5 ?$ 1, S-Saure, 
Spiiren von 1,8-Siiu~e, ca. 5% 1,6-Siiure und 12-157G l,'i-Siiurc, 
x~aln~scEirinlich nehen Spuren von ,5, ,5-, (1.  h. 2,G- und 2,'i-Siiure. 

1,5-,.2izthrachiizondislrlfosiiure. 
D a r s t e l l u n g  tler f r e i e n  S a u r e .  Zur Gewinnung einer 

clieniisch rrinen freien Sdure wird das rohe bei der Disulfuration 
erhnltene I<aliumsdz cinmal aus IVasscr umkrystallisiert, clarauf in 
hiedendcm IYasser gcliist (1 :40), mit Salzsiiure angesauert untl niit 
uincr hcisscn 30-proz. IJariurnchloridlijsuiig gefallt, bis eine abfiltrierte 
Prohe auf weiteren Bariunichloridzusatz keinen Siederschlag mehr 
crgibt und tlaraiif :< Stunde gekocht. I h s  Bariumsalz wirtl null 
filtiicrt untl init vie1 heissem Wasscr gewaschen. Irifolge seiner 
Schwerloslichkeit ist die Pallung quantitativ. Zur Gewinnung der 
freien Saure wird das Bariumsalz in der 20-fachen 3Icnge Il'asser 
aufgeschliinimt, zuni Sieden erhitzt untl niit etwai mehr als der be- 
reclineten Jlenge reincr verdiinnter Schwefe1:iiure versetzt, eine Stunde 
gekocht und filtriert. Das Kochen ist unbedingt notwendig, (la sonst, 
wcgcn der Schwerlijslichkeit des Bariurnsalzes, tler Urnsatz nicht 
ciiiaiititativ rcrlauft. Die voni Barinmsulfat, das rein meiss scin soll, 
lxfrcitc Lbsuiig wirtl nun auf Clem Wasserbade eingceiigt und mit 
zwci Teilcn konz. reincr Salzsaure Twsctzt. Sofort lieginnt die Aus- 
schridung cler freien Siiurc als Tetrahytlrat in Form glanzender 
gclbcr Nadcln. Durcli Abkuhlen im Eisschrank erstarrt der ganzc 
GefBssiiihalt zu eincin Krystallkuchen. Man filtriert, wascht auf der 
Nutsche niit wenig 15-proz. Salzsaure uncl saugt gut ah. Zur weitereri 
Reinigung liist man den Xutscheninhalt in zwei Teileri heissem Wasscr 
und wiederholt die beschriebene Fallungsoperation. Nun wird das 
Lereits reine Produkt noch cinmal aus funf Teilen siedendem Eisessig, 
dem man ca. Teil Wasser xusetzt, umkrystallisiert. Der Wasser- 
znsatz ist notwendig, cla sonst der Saure zum Teil Krystallwasser 
entzogen wird, was ein gutes Krystallisieren verhindert. Die noch 
anhaftende Salzsaure und Essigsaure wird im Vakuum iiber Natron- 
ktllk und Calciumchlorid entfernt, die SBure gibt unter diesen Bedin- 



- 203 - 

gungen kein Krystallwasser ah. Man erhalt so ungefahr 80 % an 
reiner 1,5-Saure bezogen auf das angewandte rolie Kaliunisalz. 

Analyse :  C,,H,O,(SO,H), + 1 H,O. Durch Titration r i i i t  0,l-n. Sa0I-I iintl 
Methylrot als Indilrator wurde eiri Molehnlargewicht roil 4 11 hi5 412 gefunden statt 440,:j. 

Zur weiteren Prufung auf Reinheit wurde die Saure chloriert, 
daLei entsteht quantitativ das reine 1,5-I)ichlor-anthrachinon s‘oni 
Smp. 244-245O. 

E i g e n s c h a f t e n :  Das Tetrahydrat der Siiure ist niclit hygro- 
skulkxh, an  der Luft vollkomnien bestandig. Dagegen iiinimt die 
entwhsserte Siure  innerhalb 1-2 Tagen clas gesamte Krystallwasser 
wietler auf. 

Die Saure echniilzt bei 310-311° unter Zersetzung. Bei raschein 
Erhitzen schmilzt sie oberhalb looo in ihrem Krystallwasser. Gemischt 
init 1,s-Siiure zeigt sich eine Depression von 30°. 

L o s l i c h k e i t :  Ein Teil wasserfreie Sd17re liist sich in l , 5  Teilen 
M-asser von 15O. In  Alkoliol ist sie cbenso leicht loslich, schwerer in 
Eisessig (ca. 1 :lo), Ameisensiiire und Amylalkohol, sehr schwer in 
Aceton und Chlorhenzol. 111 kalter konz. Schwefelsiiure ist tlas Tetra- 
liytlrat zicmlich gut  loslich mit goldgelber Farbe, die entwasserte 
Siiiire aber sehr schwer und nur schwach gefkrbt (vergleiche Trennungh- 
niethode). 

Aus Salzsiiure krystallisiert die 1,s- Sdure in gelbcn Xadelri, 
am siedendem Eisessig in seliwefelgelben, glanzenden, rhomben- 
f6niiigen Tafelri bis zu 20 mmz Grundflaclie, (lie zu Rggregaten TW- 

ciiiigt sind, clxmfalls als Tetrahydrat. aus scliwarh verdiinnter Ameisen- 
siiiire in zu Rosetteri angeordneten ldnglichen Tafeln. 

1,5-An t h r  a c h i n  o n - clisul f o s d u r  e - c h l  o r  i d. Die Darstellung tlcs 
Sulfosaure-chlorides erfolgt nach bekannten Methodenl). A. Aus dem 
Knliumsalz : 60 gr 1,5-anthracliinondisulfosaures Kalium werden mit 
90 qr Phosphorpent,2clilorid fein verriebcn und in 200 gr Phosphor- 
ou,vc.hlorid eingetragen. Man ruhrt 6 Stunden bei 120-123° Olbad- 
teniperatnr, destilliert darauf den grosstcn Teil tles Yhosphoroxr- 
chlorids ab, gibt die breiige Masse langsam auf Eis, ruhrt cine Stunde, 
filtriert und waselit niit Wasser, saugt scharf ab und trocknet uber 
Phosphorpentoxyd. Es wertlen erhalten : 52,6 gr Sulfochlorid, d. 11. 
95% iiusbeute. Smp. roh: 2G0.  B. Aus der entwiisserten freien Saure: 
42 gr Saure, ‘73 gr Phosphorpentachlorid und 170 gr I’hosphorosy- 
chluritl wertlen wie erwtihnt 12 Stunden lx i  120O olbadteinperatur 
geruhrt, langsarn auf Eis gegossen, nach einer Stunde filtriert, ge- 
wascahen nnrl getrocknet. Erhalten 46 gr, d. h. 100% an  bereits feiii 
krystallisiertein Sulfochlorid. Smp. roh: 270-272O. 

Das Produkt ist sehr schwer liislich in Chlorbenzol, Eisessig, 
lekht  in Nitrobenzol. Zur Analyse wurde es zweimal aus Nitrobenzol 

1) Mac H o d ,  B. 13, 362 (1580); Cllmcozn, 73. 52, 535 (1919); If’ierz und Hash, 
Helv. 4, 1133 (19%). 
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krystallisiert und im Vakuum bei 150" getrocknet. Es bildet gelbe, 
stark gliinzende flache Nadeln vom Smp. 265-270° (je nach dem Er- 
hitzen), Zersetzung. 

0,4690 gr Subst. gaben 0,5161 gr BaSO, (nach Liebig) 
0,3671 gr Subst. gaben 0,2608 gr AgCl (Pwia und Schiff). 

C,,H,O,(SO,Cl), Ber. S 15,83; C1 17,51y0 
Gef. ,, 15,W ; ,, 17,58y0 

Das 1,5-Sulfochlorid ist nicht so leicht verseifbar wie das 1-Sulfo- 
chloridl). 1 gr Sulfochlorid mit 40 em3 Wasser 3 Stunden gekocht 
verseift sich zu SO%, 6 Stunden gekocht zu 90x2). Der verseifte Teil 
wurde zur Kontrolle als Bariunisalz bestimmt. I n  warmer konz. 
Schwefclsaure wird glatt Salzsaure abgespalten. Ebenso tritt quanti- 
tative Verseifung ein durch Kochen mit 1-2-proz. Natronlauge. 

Mit Thionylchlorid im Bombenrohr erhitzt bildet sich unter 
Schwefeldiosyd-Abspaltung glatt das 1,5-Dichlor-anthra~hinon~). 1,5 gr 
1,5-Sulfochlorid werden mit 4 em3 Thionylchlorid 7 Stunden irn Ein- 
schlussrohr auf 220" gehalten, in Eis gegossen, filtriert und gewaschen. 
Man erhalt 0,95 gr, d. h. 93% an rohem 1,5-Dichlor-anthracliinon. 
Smp. 230". Aus Chlorbenzol Smp. 244-245O. Mischprobe 244-245". 

1 ,5-Anthrachinon-disulfani l id .  Es wurde aus dem Saure- 
chlorid mit uberschussigem Anilin (6-8 Teile) durch einstundiges 
Erwarmen auf dem Wasserbad erhalten (momentane Reaktions- 
warme bei 8 Teilen Anilin 25-30O). Das uberschussige hnilin wird 
mit verdiinnter Salzsaure entfernt. Die Ausbeute ist nahezu quanti- 
tativ. (Es bildet sich nebenbei in geringer Menge ein roter Korper, 
der niit Chloroform leicht getrennt werden kann, er erwies sich als 
1,5-Dianilido-anthrachinon.) Aus Nitrobenzol rotlich gelbe Prismen, 
Smp. 269-270" unter Zersetzung. 

0,3803 gr Subst. gaben 19,F c1n3 N, (lGO, 727 Inm.) 
C,,H,O,(SO,NHC,H,), Her. N 5,41% 

Gef. ,, 5,75Y0 
Die Kupe des Sulfanilids ist weinrot, zeigt aber keine Affinitat 

zur Faser. 
1 ,5-Anthrachinon-disulfamid,  Man erhalt es aus dem Saure- 

chlorid mit konzentriertem Ammoniak. Es ist in allen organischen 
Losungsmitteln sehr schwer loslich und schmilzt uber 350". 

Mit Pgridin erhalt man aus dem Sulfochlorid quantitativ die 
entsprechende Pyridoniumverbindung, sie geht in Gegenwart von 
Wasser oder wasserhaltigen Losungsmitteln in das Pyridinsalz iiber. 
Aus Alkohol krystallisiert letzteres in gelblichen Blattchen vom 
Smp. 245-246". 

l) Ullmtaon, B. 52, 545 (1919). 
,) Eine Probe wurde 70 Tage bei gewohnlichpr Temperatur unter ofterem Schutteln 

3, D. R. P. 284976 (M.) Frdl. XII. 409. 
stehen gelassen, wobei 30% verseift wurden. 
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1,8-Anthrachinon-disulfosaure. 
D a r s t e l l u n g  der  f re ien Saure .  Die freie 1,8-Saure gewinnt 

man genau nach der fiir die 1,5-Saure beschriebenen Methode mit dem 
einzigen Unterschied, dass die Umsetzung des Bariumsulfosalzes mit 
Schwefelsaure bedeutend schwerer erfolgt infolge der sehr geringen 
Loslichkeit des 1,8-Bariumsalzes, man kocht darum 4-6 Stunden 
mit einem etwas grosseren Uberschuss an Schwefelsaure und erreicht 
so ebenfalls quantitative Fallung. 

Analyse. C,,H60,(S03H), + 5 H,O, durch Titration gefundenes Molekiilar- 
gewioht 457,7 bis 459,2 statt 458,3. 

1,8-An t h r  a c h in  on - s ul  f o c hl or i  d. Die Darstellung erfolgt nach 
der bei der 1,5-Saure beschriebenen Methode rnit einer Ausbeute 
von 95-100 yo. Leicht loslich in Nitrobenzol, ziemlich leicht in Chlor- 
benzol, schwer loslich in Eisessig. Das reine Chlorid bildet gelbe Pris- 
men von derber Struktur und schmilzt bei 222-223O unter Zersetzung. 

0,2607 gr Subst. gaben 0,1750 gr AgCl 
0,2263 gr Subst. gaben 0,2573 gr BaSO, 
C,,H,O,(SO,Cl), Ber. Cl 17,51; S 15,83% 

Gef. ,, 17,27; ,, 15,61% 
Das 1,8-Sulfochlorid verseift sich leichter als das 1,5-Derivat. 

Mit der 40-fachen Menge Wasser gekocht wurden verseift bei vier- 
stundigem Erhitzen loo%, in 15, Stunden 92% und in l/z Stunde 
35%. Beim Erhitzen iiber den Sthmelzpunkt tritt tiefgreifende Zer- 
setzung ein. 

Erhitzt man das 1,8-Sulfochlorid rnit der dreifachen Menge 
Thionylchlorid 10 Stunden im Bombenrohr auf 185O, so erhalt man 
in schlechter Ausbeute .ein unreines 1,8-Dichlor-anthrachinon. 

Darstellung nach beim 1,5- 
Derivat beschriebener Methode. (Auch hier bildet sich in geringen Men- 
gen das 1, 8-Dianilido-anthrachinon als Nebenprodukt, es lasst sich 
mit Ather oder Chloroform auswaschen.) Aus Nitrobenzol oder Chlor- 
benzol gelbes, fein krystallinisches Pulver, Smp. 237-238O (Zersetzung). 

1,8-An t h r  a c  h i n  o n - d i s ul  f a n i l i  d. 

0,2595 gr Subst. gaben 13,OO om3 N, (21O; 723 mm) 
C,,H,0,(S0,NHC6H5), Ber. N 5,41% 

Gef. ,, 5,497L 
Das Sulfanilid lasst sich mit 90-proz. Schwefelsaure auf dem 

Wasserbade leicht verseifen, durch Wasserzusatz fallt das Anilinsalz aus. 
1 ,8-Anthrachinon-disulfamid wie 1,5-Derivat, Smp. uber 

3400. 
Darstellung der 1,6- und 1,7-Anthrachinon-disuZfosaure. 

Um diese beiden Disulfosauren, die auch bei der katalytischen 
Disulfuration des Anthrachinons ' auftreten, nicht aber rein isoliert 
werden konnen, darzustellen, wurden die entsprechenden Nitrosulfo- 
sauren 1,6- und 1,7-, sogenannte a- und p-Claus'sche Sauren, rnit 
Sulfit in die Disulfosauren verwandelt. 
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Darstellung der 1,6- und 1, 7-Nitro-anthra~hinon-sulfos~uren~). 
'300 gr bei 160° entwassertes reines ,, Silbersalz" werden langsam 

in 600 gr SchwefelsBure-monohydrat gelost. Man erwarmt auf SO0 
und tropft wahrend eiiier Stunde 80 gr Salpetersaure (d = 1,52; 
Theorie 70 gr) gemischt mit 80 gr Monohydrat ein. Die Temperatur 
steigt gegen Elide aiif Y0-9ci0. 1st alle Mischsaure eingetropft, so 
halt nian noch 1/2 Stunde auf looo. Das erkaltete Reaktionsgeniisch 
wird in 1% Liter Wasser gcgossen, bis zur klaren Losung aufgewarmt, 
80 gr Kochsalz hinzugefiigt und erkalten gelassen. Es fallen die Nitro- 
sauren quantitativ aus. Man filtriert, saugt gut  ab, presst aus und 
ld5t den Siederschlag wieclerum in einem Liter siedendem Wasser klar 
auf iind lasst erkalten. Die a-Saure, d. 11. 1,6-Sitrosulfosaure fallt aus. 
1.50-1% gr oder rund 440/,. 

Ilas Filtiat wird auf 500 cm3 eingedampft, beim Erkalten schcidet 
sit.11 tlie 3,Y-Sitrosiiure aus, letztere wirrl nochmals umgeliist. 3 85 
lii+ 190 gr otler rum1 320,/,. 

300 gr Silbersalz entsprechcn 360 gr Xitrosiiure, erlialten wurden 

Die Trrnnnng 1:) S s t  sich auch nach tlcr gleicahen Jlethotle iibcr 
die I<aliuniialze auqfuhren, oder (lurch Kalken des gesamten Sitrier- 
gcmischei, alio iiber die Calciumsalze. Fiihrt man die Sitrierung in 
I Teilcii konz. Schwefelsaure am, so liisst sich leicht bei 50-G0° 
ai 1)citen. beim Erkalten 5chcidet sich alsdaim die freie 1,6-Saure aus 
(am Salzsgiuie umgeliist Smp. 255-256O, Zersetzung). Durch Zusatz 
von 2 Teilen Wasser zwn Filtrat scheidet sich nach laiigcrem Stehen 
tlie 1, i -  Sdiirr unvollstandig a m  (aus Eisessig Smp. 230-250°, Zer- 
~ e t z n n g ) .  1)rircli Iialkung ist sie qnantitntiv zu crhaltcn. 

3 L.5 pr, also 93-96y". 

- 

I-mrvandlung dcr Sitro-snlfosauren in tlie Iliiulfoikuren2). 
120 gr entwBbwi I p s  1,6-nitrosulfosauies Satrium3) lost man 

in 1 Liter IYasser, neiitralisiert erentuell mrhandene freie Saure 
mit Such, er Ib t i r rn t  aid clem siedenden \ITaiserbade ixnd gibt 170 gr 
ki ybtalliiirrtes Satiinnisixlfit liinzn. Die Losuiig nird sofort g u n  
(I i~ t l rox~lami~iver l~ in t lung)  und gelit allmii.hlich in ein tiefes Rot- 
1)1 nun ulxr. S m h  angefahr 3 Stundcn ist der Umsatz quantitativ. 
In die iivcli heisw Liisnng werden a l s d a p  200 gr Kalininchlorid ein- 
q t ~ u l i i  t ,  man l&st iiber Xacht erkalten. Erhalten 121 gr (Theorie 
127 gr) ticf rot gefarbtes Kalinmsalz. Zur Reiiiigniig w i d  es in 500 rm3 
JJ7asier heish gelost, mit Salzsaure angesduert untl init 1-2 gr Iialiurn- 
clilorat gekocht. Diirch das freiw-erdende Clilor wircl (lie rote Farhe 
vollstiindig zerstort, inaii erhiilt eine rein hellgelbe Liisung. Beirii 

l) B. 15. 1514 (1883); 17, 1276 (1884); 37, 66 (1904). 
2 ,  13. 37, G9 (1904); D . R . P .  1G7169 (Up); l). H . P .  l(i4295 (Bg); Frdl. VIII. 

3, Ua5 Natriiiinsaia I~rgstnllisiert mit 1 Mol. Wasser; B. 15, 1514 (1882). 
"31-232. 
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Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz aus (eventuell aussalzen) und 
wird zur Reinigung noch eiiimal umkrystallisiert. 

Zur Umwandlung der P-Cl aus’sehcn Saure in die 1,7-Antlira- 
chinoii-disulfosaure verfahrt man wie bei der 1,6-SAure. Wegen tier 
leichten Loslichkeit tles 1,7-nitrosulfosauren Natriums genugt die 
Halfte des angewendeten U7assers. Zur Aufarbeitung und Reinignng 
ist ferner zu bemerken, dass durch Aussalzen mit Kaliumchlorid 
wegen der Loslichkeit des 1,7-disulfosauren Kaliums nur 75-78 74 
an letzterem erhalten werden. Man andert die Methode darum besser 
wie folgt ab: Die Reaktionsmasse wird mit 2 Teilen Wasser verdunnt, 
darauf mit Salzsaure das noch vorhandene Sulfit kochend zerstort, 
mit etwas Chlor entfarbt und mit iiberschussigem Bariumcliloritl 
das Bariumsalz iieben Bariumsulfat und etwas Bariumsulfit gefallt. 
Durch Zersetzen der Gesamtbariumsalze mit Schwefelsaure erhalt man 
die freie Sulfosaure, man konzentriert, fallt als I<aliumsalz u n r l  
krystallisiert diesei ails 30-proz. wasserigem Alkohol. 

I ,  6- Anthrachinon-disulfosu w e .  
Die freie 1,6-Disulfos~ure wird nach beschriebener Methode aus 

tlem Kalium- oder Natriumsalz dargestellt, entsprecheiid der leichtercii 
T,iislichkeit tlieser Salze kann man konzentrierter arbeiten. Die Zer- 
setzung des Bariumsalzes mit Schwefelsaure erfolgt leicht imcl quantitativ. 

Die Chlorierung der Saure liefert quantitativ ein reines 1,6-ni- 
chlor-anthrachiiion, Smp. 202-203O. 

Das Pentahydrat der Siiure ist an der Luft bestandig, im Vakuum 
iiber Satronkalk gibt es 2% Nol. Wasser ab und bildet dann ein eben- 
falls luftbestaridiges ITydrat rnit 2% Mol. Wasser. Die entwasserte SLiure, 
<:in grauweisses Pulver, nimmt dementsprecheiicl an cler Luft nur 
21,; Mol. Wasser auf. 

6 gr. Subbt. 50 Stunden iiri YdLi~um, rerloreri 0,0367 gr H,O 
C,,FJ,O,(SO,H), + 5 H,O- 2% H,O Ber. H,O l l , O O ~ , ~  

Gef. ,, 1U,91°, 

Aus Salzsaure krystallisiert die 1,6-Sanre in stark gliinzentfen 
gclben Sadeln mit 5 nlol. JT7asser, aus EisesFig in goldgelben glas- 
gliinzencltn dicken Prismen, ebenfalls mit 3 Mol. Wasser. Bei sorg- 
ftiltigern Erhitzen schmilzt sie bci 215-217O untw Braunung. 

1,6 - A n t  11 r a c h i n  on - d i su l  f o clil o r  i d. 6 gr entwassertes 1,6- 
I<aliixmsalz, 7 gr Yhosphorpentachlorid uiid 20 Phosphoroxy- 
chloricl werden wie besclirieben zur Reaktioii gebracht. Erhalten 4,5 gr 
Sulfochlorid, also 100 yo, Schmelzpunkt roh 100°. Aus Nitrobenzol 
(leicht loslich) gelhe glanzende Nadeln, ebenso aus Chlorbenzol, Smp. 
197-1 98 O unter Zerse tzung. 

0,3019 gr Sitbst. gaben 0,2114 gr AgC1 
C,,H,O,(SO,Cl), Ber. C1 17,51% 

Gef. ., 17.30% 
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Das 1,6-Saurechlorid verseift sich scliwr, erst nacli 10-stundigem 

Kochen von 1 gr in 50 cm3 Wasser ist vollhtindige Liisung eingetreten. 
Beim trockenen Erhitzen uber den Schmc>lzpunkt geht es in die freie 
Saure uber. 

Mit 4 Teilen Thionylchlorid im Bombenrolir 10 Stunden auf 
180-190° erhitzt, erhalt man zu 75-83 y/o das 1,6-Dichlor-anthra- 
chinon. Smp. roh 194O, aus Eisessig lB'T", Mischprobe 1W0. 

1,6-An thrachinon-d isu l fan i l id .  E-; bildct sich kein ary- 
liertes Amido-anthrachinon als Nebenprotlukt. h i s  Chlorbenzol oder 
Anisol gelbes krystallinisches Pulver. Smp. 227-228O unter Zersetzung. 

0,1333 gr Subst. gahen O,l2:l2 gr BaSO, 
C~,,H,O,(SO,NHC,HS), Ber. S 12,W;; 

GPf. ., l2,70),, 
Krystallisiert man das Sulfanilid ~ L U J  siedendem Kitrobenzol, 

so erhalt m:m gelbe Krystalle, die nach clcm iTTaschen mit Alkohol und 
Ather scharf bei 142-143O schmelzen. Ihrch Idisen in Natronlauge 
und Fallen iiiit Salzsaure, oder durch Trocknen im Vakuum bei 120° 
erhalt man daraus das Sulfanilid vom Zersctzungspunkt 227O. 
Der Korper vom Smp. 142-143O ist deiiinach ein hdditionsprodukt 
voii Nitrobenzol und 1,6-Sulfanilid, ahnlic'li wie es Haller und Guyot1) 
beim Diphenyl-anthron und 0. FischeP) heim Iliamido-diphenyl- 
methan beobachtet haben. 

1,7-Anthraclzinon-disul j o s i i w e .  
Die freie 1,7-Saure ist sehr leicht lbslich. Aus einer konzen- 

trierten wasserigen Losung konnte sie niciht ansgcfallt werden, weder 
mit konz. Chlorwasserstoff (HC1-Gas) noch niit andcren Mitteln. 
Zur Darstellung verfahrt man darum wie folgt : 30 gr reines entwassertes 
Kaliumsalz werden in 750 cm3 Wasser gcliist und siedend heiss mit 
16 gr kryst. Bariumchlorid in 200 cm3 JTyasser gcfallt (Thcorie 16,6 gr 
Bariumchlorid), filtriert, sehr gut gewascheri und getrocknct. Erhalten 
34 gr Bariumsalz, berechnet 34.gr. Diese Menge wird in einem Liter 
Wasser aufgeschlammt mit 6 gr konz. chem. reiner Schwefelsaure 
(Theorie 6,s gr) zersetzt, filtriert, einged:zmpft auf 50 an3,  und vom 
unveranderten Bariumsalz filtriert. Dns Filtmt hringt man zur 
Trockene. -- Die freie 1,7-Saure lasst sic11 auch gewinncn, indem man 
das reine Kaliumsalz in das Sulfochloritl umwandelt, siehe unten, 
dieses mit Wasser verseift und die nun salzsaurehaltige Sulfosaure- 
Iosung einclampft. Zur Analyse wurde die eingedampfte Saure im 
Vakuum iitler 50-proz. Kalilauge bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Sie enthalt alsdann 4 Mol. Wasser. 

0,6527 gr Siibst. verloren hei 145" 0,1084 gr W'asser 
C,,H,O,(SO,H), + 4H,O DPr. H,O l(i,37?6 

Cef. ,, l(i,Glyo 

l) B1. [3] 17, 879 (1897). 2, B. 15, G77 (188'2). 
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Die Saure ist in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, ebenso 

in Eiqessig. Man erhalt sie aus diesem Losungsmittel als gelbes Krystall- 
~ ~ i i l v e ~  vorn Smp. 120°? (Die Saure schmilzt bei dieser Temperatur 
im Iirystallwasser.) An der Luft nimmt sie Wasser auf, ist also hygro- 
skopisch, ohne aber ZLI zerfliessen. 

Zu bemerken ist, 
(lass die Bildung des 1,7-Sulfochlorides schwieriger vor sich geht als 
lwi ilem entsprechenden 1,5- oder 1,6-Derivat. Man verlangert darum 
elk Reaktionsdauer auf 15-20 Stunden. 

d u s  Nitrobenzol braungelbe stark glanzende Tafeln vom Smp. 
631-232O. 

Das 1,7-Sulfochlorid verseift sich sehr leicht, in 20 Teilen siedendem 
\Vaeser in einer Stunde zu 100 %, ebenfalls leicht in verdiinnter Natron- 
lauge und 90-proz. Schwefelsaure. Beim Erhitzen auf 220° schmilzt 
es langsam unter Salzsaureabspaltung und Zersetzung. Mit Thionyl- 
chlorid im Bombenrohr wurde ein unreines Dichlor-anthrachinon in 
schlechter Ausbeute erhalten. 

Die Darstellung 
erfolgt quantitativ, siehe S. 204. Aus Anisol und Chlorbenzol gelbe 
Prismen vom Smp. 237-238O. 

0,0790 gr Subst. gaben 0,0730 gr BaSO, 
C,,H,O,(SO,NHC,H,), Rer. S 12,43Yb 

Gef. ,, l2,69% 

1,'i-An t h r  a c  h in  o n - d isul  f o s au r  e c h l  o r i  d. 

1,7 - A n t  h r  a c h in  o n - di s L I ~  f o s a u  r e - ani l  i d. 

Das Sulfanilid verkiipt sich tief rot, besitzt aber keine Affinitat 
ztir Faser. Mit konz. Schwefelsaure verseift es sich sehr leicht, mit 
\-erdiinnter Natronlauge, worin es sich gut lost, sehr schwer. 

( ' 11 1 or  i e r un g u n d B r o mi  e r u n  g A n t  h r a - 
chino n - disu l  f o s a u r  en. 

Chlor ie rung  d e r  1 ,5-Saure.  Durch Behandeln der 1,5-Disulfo- 
&we oder ihrer Salze mit Chlorl) in stat, nasc. (Kaliumchlorat und 
Palzsaure) werden die Sulfogruppen durch das Halogen ersetzt, und 
zwar in 2 Phasen, uber die Chlorsulfosaure zum Dichlor-anthrachinon. 
Die Versuche wurden nach Patentvorschrift ausgefiihrt. 

A. Dichlorierung. Die Dichlorierung verlauft leicht und quanti- 
tativ. 

5 gr bei 150° entwasserte reine 1,5-Disulfosaure werden in 150 cm3 
\l-asser und 20 gr konz. Salzsaure gelost, bei 90° tropft man eine 
lieisse Losung von 10 gr Natriumchlorat in 80 em3 Wasser hinzu und 
iiihrt 2 Stunden bei 95-100° (bei grosseren Ansatzen 3-4 Stunden, 
eine Probe im Reagenzglas darf auf weiteren Natriumchlorat-Zusatz 
heim Kochen kein Dichlor-anthrachinon ausscheiden). nilan filtriert 
lieiss, wascht mit vie1 Wasser und trocknet. Erhalten 3,76 gr, Theorie 
3.77 gr vom Smp. 243-244O roh. 

d e r u n t e r s u c h t en  

Sie dient zur Charakterisierung der 1,5-Saure. 

~~- 

I )  Vergleiche D. R .  P. 205 I98 und 205 913 (By) Frdl. TX. 67:;. 
14 
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1,3-Dichlor-anthrachinon ist leicht loslich in heissem Xitri I -  

beiizol, Benzylalkohol, Anisol, schwerer in Eisessig, Benzol, Tolncil, 
-4Ikoho1, Aceton. Es krystallisiert aus Nitrobenzol in gelben glanzenden 
Nadeln voni Smp. 244-245O. Im Vakuum sublimiert, erhalt man stark 
gliinzende centimeterlange Spiesse. 

B. Monochlorierung. Man chloriert wie beschrieben, nur init 
wenigcr Natriumchlorat, und m a r  so lange, bis bereits einige Granimc. 
Dichlorprodukt gebildet sind. 

120 gr 1,5-Kaliumsalz werden in 4,5 Liter Wasser und 600 gr 
Salzsaure konzentriert gelost. Bei 90° lasst man 60 gr Eatriumchlorat 
in 600 cni3 Wasser von 80° zufliexsen und evhitzt mit Dampf 1% Stunclen 
auf 90O. Man filtriert heiss vom gebildeten Dichlor-anthrachinon ah, 
ca. 4 gr, und lasst erkalten. Das 1,5-chlor-anthrachinon-sulfosaure 
Kalium fallt aus, 90 gr, d. 1-1. 87,7%. Immer aber, d. h. wenn man nicht, 
so weit chloriert, dass grossere Mengen Dichlorprodukt entstehen, 
enthalt das chlorsulfosaure Salz geringe Rlengen an disulfosaurem 
Kalium (ca. 5-10%). Es bildet sich ein Gleichgewicht. Durch Um- 
krystallisieren ist das chlorsulfosaure Salz leicht zu reinigen. Glatt 
geht die Trennung iiber das Calciumsalz, auf Grund der verschiedenen 
Liislichkei ten. 

I ,  5-Chlor-unthrachinon-sulfosaure. 
Die aus dem gereinigten Calciumsalz iiber das Bariumsalz nach 

der iiblichen Methode erhaltene Chlorsulfosaure, krystallisiert aus 
Salzsaure oder Eisessig in zitronengelben stark glanzenden rhombischen 
Prismen, mit 4 Mol. Wasser, Smp. 236--237O, Zersetzung. 

0,5954 gr Subst. verloren bei 140° 0,1030 gr Wasser 
0,3994 fir Subst. gaben 0,1480 gr AgCI. 

Ber. II,O 18,26; C1 8,99Ok 
Gef. ,, 17,30; ,, 9,1696 

Analyse: 

C,,H,O,ClSO,E-I + 4 H,O 

Die Saure ist vollkommen luftbestandig. Ihre Loslichkeit in 
Wasser ist geringer als diejenige der Disulfosauren: 1 Teil Saure lost 
sich in 2 Teilen Wasser, in organischen Losungsmitteln dagegen besser. 
z. B. in Chlorbenzol oder Eisessig. In konz. Schwefelsaure lost sit. 
sich leicht mit rein gelber Farbe. 

Die B r o m i e r u n g  d e r  1 ,5 -Disu l fosau re  o d e r  i h re r l )  Salze 
wird in wasseriger Losung mit Brom unter Druck (Bombenrohr) am- 
gefiihrt. J e  nach der Temperatur und der Brommenge erhalt man 
mehr oder weniger 1,5-Dibromprodukt neben Bromsulfosaure. 

3 gr Disulfosaure + 4 H,O, 8 gr Brom, 30 gr Wasser, im Bomben- 
rohr 24 Stunden auf 240° erhitzt, darauf mit 200 em3 Wasser aus- 
gekocht und filtriert, ergeben 2,4 gr Dibrom-anthrachinon. Theorie 
2,47 gr, Smp. roh 270° (mit Spuren von Monobrom-anthrachinon oder 
ilnthrachinon veriinreinigt). Aus Nitrobenzol glanzende, gelbe, feine 

1) D.12.1’. 2OS195 (By) Frdl. X. 673: R1. [4] 29, 1017 (1921). 
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Sacleln, Smp. 291-292O. Die Loslichkeit ist geringer als beim 1,5- 
Ilichlor-anthrachinon. 

Bromiert man 20 Stunden bei 200O mit der Halfte des verwendeten 
Broms, so erhalt man 30% Ausbeute an Dibromderivat, der Rest ist 
als Bromsulfosaure vorhanden. Letztere wurde im Piltrat als Kalium- 
salz mit Kaliumchloritl gefallt und durch Umkrystallisieren gereinigt. 

Die daraus uber das Bariumsalz hergestellte freie Sulfosaure 
krystallisiert aus Aceton mit 2% Mo1. Wasser in gelben, glanzenden 
Sadeln, die an der Luft zerfallen. 

K a l iu  m murde her- 
gestellt aus der reiiien Sulfosaurelosung durch Neutralisation mit 
ICaliumcarbonat. Es krystallisiert a m  Wasser in gelben, stark glan- 
zentlen Yadeln. 

B r o mi  er  u n g  d er  1 , 5  - C h l  o r  su l  f o s Bur e. 5 gr Chlorsulfosaure 
niit 5 gr Brom und 40 gr Wasser 30 Stunden bei 230° erhitzt ergabeii 
2,s gr 1,5-Chlor-brom-anthrachinon, d. h. 63%, vom Smp. 263O. Aus 
Chlorbenzol erhalt man es in eigelben, glanzenden, triklinen Nadeln 
vom Smp. 267-268O. In konz. Schwefelsaure rotlichgelb loslich. 

Ch lo r i e ren  d e r  1 ,8 -Disu l fosau re  u n d  i h r e r  Salze.  Die 
Verhaltnisse sind hier ahnlich denjenigen bei der 1,5-Saure. Auch 
hier verlauft die D ich lo r i e rung  leicht quantitativ: 2,0476 gr 1,8- 
1)isulfosaure + 5 aq. in 60 em3 Wasser und 5 em3 konz. Salzsaure 
gelost, werden bei 100O mit 4 gr Natriumchlorat in 40 em3 Wasser 
versetzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Man erhalt 
1,232 gr 1,8-Dichlorprodukt vom Smp. 201-202O, Theorie 1,237 gr. 

Aus Nitrobenzol centimeterlange, gelbe, stark glanzende Nadeln, 
Smp. 201-202O (Literatur 201-202O). Im Vakuum sublimiert erhalt 
man gelbe, rerwachsene Spiesse. 

Die Monoch lo r i e rung  wird ausgefuhrt wie bei der 1,5-Saure. 
Auch hier bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Disulfosaure, Chlor- 
sulfosaure und Dichlor-anthrachinon. Die besten Ausbeuten an Chlor- 
sulfosaure betragen 70-80 "4. Zur Reinigung benutzte man das 
Bariumsalz. Es lasst sich dieses leicht trennen ron dem fast unloslichen 
1,8-disulfosauren Barium. 

B r o m i e r u n g  d e r  1 ,8 -Disu l fosau re .  3 gr 1,8-I)isulfosaure + 
5 aq., 40 em3 Wasser, 10 gr Brom werden im Bombenrohr 30 Stunden 
auf 240O erhitzt. Erhalten 3,2 gr l,S-Dibrom-anthrachinon, (1. h. 
80°/0, Smp. roh 220°, nehen 0,8 gr durcl-1 Fallen mit Kaliumchlorid 
erhaltenen Kaliumsalzen. Aus Chlorbenzol krystallisiert tlas 1,8-Dibrom- 
anthrachinon in orange-gelben, centimeterlangen, strahlenden Nadeln. 
Smp. 232O-233O. In konz. Schwefelsaure orange-rot loslich (etwas 
roter als das 1,5-Derivat). 

Bromiert man tiefer bei 200-220°, so erhalt man nur iioch 
ungefahr 10-15y0 an Dibromprodukt, der Rest ist ein Geniisch \-on 

Smp. 265-266O. 
1,5 - B r o m - a n t  lira c h i n  on - s ul f o s a u r e  s 
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Bromsulfosaure mit unveranderter Disulfosaure. Eine Trennung der 
beiden gelang mit diesen kleinen Mengen nicht. 

B r o  mie ren  v o n  1,8 - Chl o r - a n  t h r a c  h i n o n  - sulf o sau re .  5 gr 
Saure, 5 gr Brom, 30 em3 Wasser werden 30 Stunden auf 210° erhitzt. 
Das krystallisierte 1,8-Chlor-brom-anthrachinon wird abfiltriert und 
gewaschen. Erhalten 1,6 gr, rund 36%. Aus Nitrobenzol orange- 
gelbe Sadeln, Smp. 209-210°. 

Ch lo r i e rung  d e r  1 ,6- l ) isulfosaure.  Sie verlauft etwas 
schwerer als diejenige der u, u-Disulfosauren, leichter aber als bei 
/?, p-Derivaten. 

'7 gr 1,6-Disulfosaure + 234 aq. werden in 150 cm3 Wasser untl 
20 g r  konz. Salzsaure gelost, auf 90° erwarmt und bei dieser Temperatur 
20 gr Satriumchlorat in 150 cm3 Wasser in 1% Stunden zugetropft, 
man ruhrt darauf 15-20 Stunden bei looo, filtriert heiss und wascht 
mit \Irasser. Ausbeute 4,s gr 1,6-Dichlor-anthrachinon, Smp. 202O 
bis 203O roh, Theorie 4,7 gr. Nebenbei erhalt man nocli 0,2 gr 1,6- 
chlorsulfosaures Kalium. 

Das 1,6-Dichlorprodukt ist leicht loslich in Nitrobenzol, Anisol, 
Chlorbenzol, Eisessig, Benzol, Toluol, schwer in Alkohol, Aceton, 
Ather. Aus L4nisol erhalt man es in feiiien glanzend gelben Sadeln. 
Smp. 202,5-203,5O. 

Chloriert man den gleichen Ansatz mit 15 gr Katriunichlorat 
wahrend 9 Stunden bei looo, so erhalt man nur 40% aii Dichlorpro- 
dukt neben 59 yo an Chlorsulfosaure (als Kaliumsalz). 

Das Kaliumsalz der l-Chlor-6-sulfosaure wurde aus Wasser um- 
krystallisiert und wie iiblich uber das Bariumsalz in die freie Sulfo- 
saure verwandelt. Diese krystallisiert aus Eisessig in stark glanzenden 
schwefelgelben Blattchen mit 3 Mol. Wasser. In Aceton und Chlor- 
benzol schwer, in Wasser leicht loslich, ca. 1 :4. Sie schmilzt Linter 
Zersetzung bei 248-249O. 

B r o mi  e r ung  d e r  1,6 - D i  s ul  f o s a u r  e. Die a-standige Sulfo- 
gruppe lasst sich auch hier leicht durch Brom ersetzen, die 8-standige 
aber ausserst schwer. 

3 gr 1,6-Disulfosaure + 2% aq., 8 gr Brom, 30 cm3 Wasser 
30 Stunden auf 220° erhitzt lieferten 0,25 gr Dibromprodukt, d. h. 
lo%, neben 2,5 gr bromsulfosaurem Kalium. 

Aus Anisol krystallisiert das 1,6-Dibrom-anthrachinoii in gelben 
Nadeln vom Smp. 203-204O (Literatur 204O) in konz. Schwefelsaure 
orange-gelb loslich. 

Das Kaliumsalz der 1,6-Bromsulfos~ure murde durch Krystalli- 
sation gereinigt und ebenfalls in die freie Sulfosaure verwandelt. Diese 
krystallisiert aus Eisessig in gelben, leicht verwitterten Blattchen 
vom Smp. 268-269O. Die Analysenresultate sind unscharf, deuten 
aber auf 4 1101. Krystallwasser. 
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0,1469 gr Subst. verloren bri 1 . W  0,0222 gr H,O 
0,1469 gr Subst. elfordern Y,29 cni3 0,l-n. ?\TROW. Rer. &34 ( in3.  

C,,H,O,BrSO,I< + 4 H,O 

C h l  o ri e r u n g  d e r  1, 7 - S an re. Die 1,7-Anthrachinon-sulfostiure 
wsp. deren Kaliuinsalz, verlialt sich bei tler Chlorierung wie eine 
u-Disulfoskure. Die B-standige Sulfogruppe ist auch Eiier leicht cr- 
set zbar . 

5 gr 1,7-disulfosaures Kalium (entwkssert) in 150 cm3 IVasser 
nnd 20 gr konz. Salzsaure bei 9O0 niit 15 gr Natriumchlorat in 140 em3 
IVasser wkhrend 7 Stunden bei 100O ehloriert, ergibt 3,05 gr l,7-Di- 
clilor-anthrarhinon (Theorie 3,12 gr). 

Aus Sitrobenzol in feinen glanzenden Nadelcheii erhaltlich, 
roni Smp. 21 3-214O. Liislichkeit wie beim 1,6-Derivat. 

0,3764 gr Sitbst. gaben 0,8856 gr AgCl 
CI,H,O,C1, € 3 ~ .  C1 25,610/, 

Oef. ., 25,35o/, 
Chloriert man 5 gr Kaliurnsalz nur 3% Stunuen unter den 

glekhen Bedingungen, so erhalt inan 2,2 gr 1,7-Dichlorprodukt, 
( I .  h. 70% neben 1,l  gr Kaliumsalz der l-Chlor-7-sulfosaure, d. 11. 
27 yo. Bei 2-stundiger Chlorierungsdauer : 32 76 Dichlorprodukt uncl 
i 0  yo Kaliumsalz der 1 -Chlor-7-sulfosaure. 

Aus dem durch Vmkrystallisieren gereinigten Kaliumsalz wird 
die freie Saure hergestellt (uber das Bariumsalz), sie scheidet sich aus 
ihrer wasserigen Losung auf Zusatz voii Salzsiiure nur gelatinos aus, 
ist demnach ausserst leicht loslich, ahnlich der 1,7-Disulfosaure. 
Es wurde darum die Sulfosaurelijsung direkt in Salze iibergefuhrt 
durcli Neutralisation mit Carbonaten. 

1 ,7 -ch lo r su l fosau res  K a l i u m :  C,,H,O,ClSO,K + 1 1120 gelbes 
Krystallpulver, krystallisiert wahrscheinlich mit 1 Mol. II,O. Loslich- 
keit 1 Teil Salz in 30 Teilen Wasser. 

l , 7 - c h l o r s u l f o s a u r e s  Calc ium,  (C,,H,O,ClSO,),Ca -1 2 HZO, 
gelbe Krystalle. 

0,1638 gr Siihst. verloren bei 190O 0,0063 gr \Vxssar. 
0,1638 gr hiibst. gRben 0,0304 gr CahO, 

(C,,H,,O,ClSO,),~a + 2 H,O Ber. CJ, 5,.57: H,O 5,01~, 
Gef. ,, 5,46; ,, 3,85O, 

1,i)slichkeit bei 180: 1 Teil Salz lost sich in 75  Teileii Kasser. 

Chlorierung der Claus’schen Saurenl). 
lJm die noch unbekannteri G- und 7-Chlor-anthrachinon-1 -sulfa- 

sauren zu ei-halten, wurden auch die Claus’schen Sauren chloriert 
und versucht, in dein l-Nitro-6- und 7-chloranthrachinon die U’ itro- 
gruppe mit Sulfit in die Sulfogruppe urnzuwandeln. Leicler geht die 
letzte Reaktion nicht, oder nur ausserst schlecht. 
- ~ _ ~ _ _  

I )  D. 11. 1’. 214 150 (By) Frdl. TX. 674. 
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C h l o r i e r u n g  d e r  a -  S a u r e .  10 gr nitrosulfosaures Sa t r ium 

iiiit 600 em3 Wasser, 30 gr konz. Salzsaure und 20 gr Natriumchlorat 
in 200 c1n3 Wasser 20 Stunden bei 100O chloriert liefert 7,2 gr 1,6-Nitro- 
chlor-anthrachinon, tl. h. 90%. 

Man erhalt es aus Nitrobenzol in blassgelben glanzenden Blattchen 
r o m  Smp. 274-275O. 

0,1643 gr Subst. gabm 0,0857 gr AgCl 
0,1C46 gr Siihst. qaben 0,0501 gr AgCl 

C,,HGO,CIKO, Rer. C1 3 2,30,6 
Gef. ,, 12,6; 12,1?, 

Durch Reduktion mit Nat,riunisulfid entsteht zii !lo-% 7; das 
entsprechende Amidochlorderivat. 

5 gr Nitrochlorprodukt, 150 gr Wasser, 13 gr kryst. Satriumsulfid 
(1 00% Uberschuss) werden 3 Stunden zuin Sieden erhitzt, filtriert 
untl gewaschen, erhalten 4,3 gr. Ptlit Stannochlorid kommt, man zum 
gleichen Resultat. 

Mehrmaliges Umkrgstallisieren aus Nitrobenzol, l)ic.hlorhenzol. 
-4nisol gibt ein reines 1 -Amido-6-chlorantliracl~iriori in d unkelroten, 
glaiizenclen feinen Natleln. Smp. 21 0-211 ". 

Durch Acetylieren clcs Arnicloprotluktes niit Essigsai~re-anliyrliitl 
unil Natriumacetat wahrentl 2 Stunden bei 130O erhiilt man in qnan- 
titativer Aixsheute clas entsprechende Acetylprodukt. Ails Sylol orange- 
gliinzende Nadeln (filzig), Smp. 211-212O. 

- s a u r e wird ausgefiihrt \vie (1iejenig.e 
( l e i  u-Siure, doch lasst sich jene etwas leichter chlorieren (vergleiche 
1 ~ 7- I )isulfosaiire). 

Das 1,7-Nitro-chlor-anthrachinon krystallisiert aus Anisol oder Chlor- 
1 iciizol in gelblich weissen, glanzenden Prismen, Snip. 256-257O. 

Auch die Reduktion ist hier identisch derjenigen des 1,GKitro- 
c~lilorl~rotlnktes. Aus Anisol erhalt man das 1,7-Amiclo-chlor-anthra- 
chinon als braunrotes krystallinisches Pulver voni Smp. 212-213". 

Ilas 1,7-Acetyl-amido-chlor-anthrachinon bildet aus Kylol ein 
gell~-orange krystallinisches Pulver. Smp. 206-207O. 

I> i e C hl o r i e r u n g d e r 

Ausbeute 90-95 %. 

T a b e 1 1 a r i b c h e Z u ;i a m m e n s t e 1 1 11 n g . 
Schrnelzpunkte der f je ien Sauren u n d  Derivcite. 

(Vnkorrigiert) . 

I-- 
Disii1fosiiin-e . . . 
Siilforhlorid . . . 
Sulfanilid . . . . 
('hlorsiilf'osiiiire . . 
Rromsiilfosiiiire . . 

(Z = tinter Zersetziing). 
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Aixs den reineri freien Sulfosiiuren wurden eine Reihe voii Salzcn 
liergestellt, einerseits durch XTinsatz niit leicht loslichen Metallsalzen, 
andernteils durch Neutralisation mit Carbonaten, je nach der Iijslich- 
keit der entstehenden Salze. Sie lassen sich sehr gut  ails Wasber (fiir 
(lie 1 , 5 ;  1,8; l , G  Reihe) oder aus 30-5076 S p i t  in der 1,7 Reihe 11111- 

krpst allisieren. 
Die Loslichkeit tler Salze nimnit z i i  von der l,8-Siiure i i l w  (lie 

1 , 5 ,  1,6- zur 1,7-S&iure. Wit? bei Naphthalin bilden auch liier (lit A h -  
gnesium-, Zink-, Ferro-, Kobalt-, Nickel- uncl eventnell Cixpri-Salze 
eine isoinorphe Reihe, deren Krystallwassergehalt vnriiert, je n a v h  
cler Stellung der Sulfogruppen, 6, 8 oder 10 Mol. 

Was Witt von den Naphthalin-sulfosauren uiid ihren Salzeii an- 
tleutet, gilt auch in der Anthrachinonreihe. Es werdeii sich hiclier 
einmal bei umfassendereni Material aus Farbe, Krystallforiii, 1,iislic.h- 
keit uiid Krystallwassergehalt der Sulfosaixren mid ihrer Salze wic.1itig.e 
Gesetzmissigkeiten im allgemeinen ableiteii lassen. 

Bromsulfosuureri und. Solze. 

(',,H,O,BrSO,-H 
--K 

1 ,.i l , R  1 , (i 1 , 7  

+ 2% H,O - + lH,O - 

+ 2 H 2 0  - .- - 

Schmekpunkt  dw Halogenderivctte. 
(Unlorrigiert ). 

9200 

Die Loslichkeit ist grosser bei den a, p-Derivaten als bei a, u (vgl. Fraktionirriing 
der Restsalze), ebenfalls nimmt sie zii von den Dibrom- zu den Dichlorprodiiliten. 

I) a r s t el l u n g  d e r  A n t  h r  a c h i  n o n - ,4 - in o n  o su l f  o s a u r e l )  
a) I n  einem verschliessbaren, saurefesten Gefass mit Ruhruwk 

uiid Thermometer werden 350 gr Oleum von 20 ?(, Schwefelsaureanliydrid- 
gehalt vorgelegt und das Anthrachiiion (208 gr) unter Ruhren eiu- 
- _ - _  

l) Mit 14'. rlndevau. 
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getragen, wobci die Temperatin SOo kaum erreicht, wenn das Anthra- 
r.hinon trocken ist . Sach vollstandigem Eintragen wird im Verlauf 
von 2 Stunden auf 140° erhitzt und noch 3 Stunden bei dicser Tempe- 
1 atur immer unter gutem Riihren snlfuriert. Darauf wird erkalten 
gelassen und zur Aufarbeitung geschritten. 

b) Es ist besonders bei Verarbeitung ron  gyosseren Nengen voii 
A1nthrachinon vorteilhaft nieht alles Oleum vorzulegen, bondern in1 
1 erlaufe der Reaktion zuzugeben. 

208 gr trockenes Anthrachinon werden in dcr Kalte cingetragen 
in 200 gr 20-proz. Oleiim; nach dem Eintragen in] Verlaufe von 
1112 Stunden auf 135O erhitzt und bei dieser Temperatur weitere 
3 Stunden geriihrt. I m  S7erlanfe dieser 3 Stunden werden durch den 
Tropftrichter '75 gr 40-proz. Oleum oder 50 gr 60-proz. Oleum zu-  
gegeljen und dann wirtl noch eine Stunde weiter sulfuriert bei 140O. 

Zur huf arbeitung der Sulfurationsmasse giesst man tliese nach 
Erkalten in 2 Liter Wasser und heizt durch Einleiten von Dampf auf 
80°. Dahei nimmt das unveranderte Anthrachinon eine grobkornige 
Struktur an und ist leicht] zu filtrieren. Das unvei-anderte Anthra- 
chinon wird niit wenig heissem M7asser gewaschen und gut abgesaugt. 
Dan Filtrat ist iminer tiefbrauri gefarbt und enthalt die sehr leicht 
liisliche freie Saure. welche am besten dnrch Aussalzen mit Kochsalz 
als Natriunisalz gefallt wird. 

Das oft vorgeschlagene Kalken ist hochst verwerflich, weil alle 
Salze der Anthrachinon-monosulfosauren so schwer loslich sind, dass 
hie in der stark schwefelsauren Liisung ausfallen und die Calciumsalze 
SO schwer loslich sind, dass wir beim Kalken ungeheure hlengen Wasser 
benbtigen, um die C'alciumsalze in Losung zu halten (1 gr Katriumsalz 
lost Rich bei 18O in 120 em3 Wasser; 1 gr Calciumsalz lost sich bei 
diedehitze in 200 ~ 1 1 1 ~  Wasser). 

Man gibt also zu dem heissen Filtrat (ca. 2 Liter) 200 gr Kochsalz 
und riihrt dann bis zurn Erkalten, worauf man noch 10 Stunden stehen 
la&. Das Natriunisalz der Anthrachinon-b-sulfosaure scheidet sich 
in Form von perlmutte~glanzenden, gelben Blattchen ab und ist je 
ria& I-lerkunft des Anthrachinons (bei Verarbeitung von technischem 
,hthrachinon) auch tief braun oder grau gefarbt. Im letzteren Falle 
sieht der Presskuchen aus wie eine Silberbarre imd hat davon den 
Sanien ,,Silbersalz". 

Das' Satriumsalz wird abfiltriert und niit wenig Kochsalzlosung 
gedeckt, eventuell umkrystallisiert aus 1,5 Liter Wasser. Es ist fast 
chernisch rein und hat lufttrocken 1 Mol. I<rystallwasser. Die dusbeuten 
sind sehr gut, schwanken aber immer um einige Prozente. 1)er Versuch 
nach hrbeitsweise 2 zeigt im hlittel folgende Resultate : 

308 gr Anthrachinon wurde nach Beispiel b sulfiert : erhalten 
51 gr Ruckanthraehinon . . . . . . . . . . = %?{, 

210 gr Nati-iiiinsnb wasserfrei, roll . . . . . . . : C , P ,  
Vrrliiste . . . . . . . . . . .  - 70 
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Ziehen wir in Betracht, class bei der Liislichkeit des Natriumsalzes 
von ca. 1:120 in den 2 Litern noch ca. 17 gr rerbleiben (Monosulfo- 
.;awe) entsprechend 5-6% (Mol. = 310), so haben sich hochstens 
2 Disulfosaure gebildet, die natiirlich bei ihrer grossern Loslichkeit 
in dcr Mutterlauge bleiben. Die hufarbeitung als Iialiunisalz bringt 
keinen Vorteil, wie am der Loslichkeit hervorgeht. Das Satriumsalz 
in heisser Losung wurde durch Fallen mit Hariumchlorid in das Ba- 
riixmsalz iibergefiihrt, dieses abfiltriert und gut ausgewaschen. Durcli 
Kochen das Bariumsalzes mi t 10-proz. Schwefelsaure wurde die fr,eie 
Saure erhalten, welche voni Bariumsulfat abfiltriert ein rein orange- 
gelbes I’iltrat Fibt, welches stark eingeclampft wirti. Die freie Saure 
ist Busserst leicht liislich, etwa 1 : 1,s und kann a m  cler siruposeii 
Liisung leicht krystallin erhalten werdeii, wenn diese mi t dem gleichen 
Volumeii konz. reiner Salzsaure versetzt wird. Aus dieser Salzsaure- 
losung krystallisiert (lie Saure in zitronengelben, glanzrnden Rlattchen 
mit 3 hhl .  Krystallwasser. Die wasserfreie Saure kaiin aus Eisessig 
unikrystallisiert werden und sclimilzt unter Zersetzurig und unscharf. 

Grossere Mengen dieser freien SSiure wurden hergestellt und clurch 
I-msetzung mit, Metallcarbonaten die chernisch reinen Salze hergestellt 
untl analysiert, die Metalle nach bekannten Alethoden. tler Wasser- 
gehalt (lurch Erhitzen der Salze auf 150° wahrentl 10-12 Stunden. 
bei einigcn Salzen unter Zuhilfenahme cles Vaknumsl). 

K I  ystullzousseygehnlt i m d  T,oslichkezt der Sulze dsl- -4 ntl~~aehinoia-2-sulfo~uui c. 

hriiiinlich-gelb, Wiirfel. . . . 
hriiiinlich-gelb, Bkttchen . . 
Iiellgelb, Blattchen . . . . . 
hellgelh, Nadeln . . . . . . 
Iiellgelh, mikrokrystallin . . 
liellgelb, mikrokrystallin . , 

hellgelb, niikroltrystalliri . . 
hraiin, niikrolirystallin . . . 

Titition 

gr 

0,83 
0,89 
4,9D 
0,356 
0,137 
0,097 
0,034 
- 

Krys tall- 
wasser 

Fnrhe, Foriii 
100 cn 

enth 
bei 18O 

rothrilun, rriiltrokrystalliii . . 
griin . . . . . . . . . . . . 
briiunlicli, inikrokrystallin . . 
lielloclter, rnikrokrystallin . . 
hellocker, iniltrokrystallin . . 
hellgeibgriin, mikrokrystallin . 
hellgelh, inikrokrystallin . . 

Los1mg 
ten 
bei 1000 

gr 

21 ,o 
12,4 
45,9 

1,0’&2 
0,532 
0,608 
0,213 
- 

_ _  
- 

- 

- 

- 

- 

l)  Stnfenweise dnderungen des Krystallwassergehaltes konrite mit Sicherlieit 
hei lceinem anthrachinonsrilfos~iirerii Salz festgestellt werden. 
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I : G O  selir leivlit losl. 1 1 : 20 
I : 100 I 1 : 2.5 1 : 110 
1 : 100 1 . 20 1 : I20 
1 : 100 1 : ‘Lo 1 : 300 
1 ‘ dt50 1 : 800 
I : 1000 
1 : ‘LBO0 , 1 : 1000 1 1 : 3000 

1 I : 1100 

1 : 2  
1 : 10 
1 : 5  
1 : I 0 0  
1 : 200 
1 : 200 
1 : 500 

J )it 1 t e 1 111 n g d e I‘ A n t  h r a c hi n o n - 2,6 - u n d 2,7 - d i s u l  f o s au  r e nl) . 
1kr  Sulfurierkessel, mit gutem Ruhrwerk versehen, da die n‘lasse 

zicnilicli zali wirtl, ist mit 200 gr Oleum von 35% Schwefeltrioxyd 
hrwhickt, nnd darin werden 208 gr Rnthrachinon gelost. Bis zur 
gmzlichen Losung wird auf 80n erhitzt und tlann auf 135--145O, 
uoiauf die Sulfuration beginnt. Es ist vorteilhaft in einem Olbad zu 
PI liitzen, uni lokale Uberhitzungen dev dickflussigen Masse zu ver- 
liinclei~n. Tm Verlaufe von 6-8 Stunden werden 200 gr 60-proz. 
O l t u i i  zugegeben und darauf geachtet, dass die Temperatur zwischen 
135O nnd 145O bleibt. Es wird dann weiter auf diese Temperatur 
elwarnit, bis eine Probe der Schmelze mit destilliertem Wasser keinen 
Sit.clerhchlag mehr gibt; daruber hinaus wird noch ca. eine Stunde 
nriter crhitzt. Nach dem Erkalten verdunnt man tlie Masse mit ca. 
600 g r  Eis; es entsteht die braunrote klare Losung der Disulfosauren. 
Hit. Trennung der beiden isomeren Sauren gelingt auf fdgende Weise : 
Jlan stellt mit heissern Wasser die Sulfurationsmasse auf 1 Liter und 
iioliert die Stiuren als Natriumsalz, oder man stellt auf 2 Liter Wasser 
unrl isoliert sie als Kaliumsalze. Beide Methoden liefern uiigefahr 
die gleichen Resultate. R i r  arbeiten uber das Natriumsalz : Die Sul- 
furationsmasse auf 1 Liter gestellt, mit 80-90 gr Kochsalz oder wenn 
tlie Rildung von S:tlzsaure unerwunscht ist, mit ca. 140 gr Soda ver- 
setzt (mehr Natriumion als der Theorie entspricht, damit moglichst 
gr1~5-e Aussalzwirkung zustande kommt). Nach ca. 24 Stunden, 
mtihrentl welcher Zeit die Krystallisation durch zeitweiliges Ruhren 
untei*stUtzt wird, scheidet sich die Anthrachinon-2,6-disnlfosaure ~ I P  
wines Dinatriumsalz aus. 

Loslichkeiteii der  Salse bei 20O. 

100 an3 enthalten: Kaliurnsalz : Natriumsalz : 
2,B-Saure . . . . . . . . . . . . . .  1,47 gr $9 gr 
2,”iSaiire . . . . . . . . . . . . . .  12,30 gr 30,5 gr 

I )  Mit Andernu. 



- 220 - 

Man erhalt so 128 gr rohes 2,6-disulfosaures Natrium (Lei 150" 
grtrocknet) uiid nach der Loslichkeit verbleiben in der Mutterlauge 
C'R. 35-40 gr neben der gesamten Anthrachinon-2,7-rlisulfosaure. 

Die Mutterlauge wird auf 2-3 I h e r  verdunnt und heiss mit Iialk 
neutralisiert. Sach der Xeutralisation werden 0,6 Mol. Soda = ca. 
60 gr zugegeben, urn sicher zu gehen, dass keine Calciumsalze ausgefallt 
werden. Es wird -\-om Gips abfiltriert und der Gips mit 1 yz Liter K a s e r  
ausgekocht>. In den 4-5 Litern Filtrat, ist alle 2,7-Disulfosiiure. ca. 
40 gr 2,6-Saure als Natriumsalze vorhanden neben Kochsalz und 
Glaubersalz. Durch starkes Konzentrieren wird die Anthracliinon- 
d,7-disulfosaure als Satriumsalz ausgeschiedcn. Durch mehrmaliges 
Lmkrystallisieren aus Kochsalzlosung wirti dieses rein erhalten, da- 
clurcli nachzuweisen, dass das daraus hergestellte 2,7-Disulfochloritl i ~ ~ h  
nur i i i i i  1-2O vom eigentlichcn Snip. 186O differiert. 

Bei der Sulfuration bei 140O mittlerer Temperatur entsteheii auf 
4 Teile 2,6-1)isulfosaure 6 Teile 2,7-Disulfosaure. Bei Versuclieii bei 
130" mar das Veilialtnis 9 : 11 ; die Verschiebung zugunsten der 2.6- 
Saure ist also nicht erheblich und die Temperatur iiber 150" liegt iiicht 
i m  Inteiesse der Reinheit cler Produkte nnd tler praktibchen Ihirch- 
fiihrung. 

,Iiw meliiereii Versuchen korinen folgeiicle Verhaltnisse als 1101 ilia1 
aiigesehen werden : 
108 gr dnthrachinon bei 140O sulfiert geben : 

128 gr anthrachinon-2,6-disulfosaures Natriuinsalz (wasserfrei) 

1G8 gr Gesaint-2,G-Dis~~lfosllure sind entstanden oder 40% voni Aiq+~ngs- 
material, e u  faesen sind 32% reines Natriumsalz der Antliracliiiion- 
2,G- disulfosaure. 

Sacli Eindainpfen der Mutterlauge uiid niehrmaligem I'iiikry- 
stallisiereii des ,Uiederschlages werden erhalten : 

168-170 gr anthrachinon-2,7-tlisulfosaures Natrium (wasserfrei), 
welches ein reiiies Saurechlorid gibt, das sind 40% vom angewantlten 
AAntllrachinon. 

Aus den verschiedenen Mutterlaugen kann noch das Gemiscli 
der beiden Disulfosauren gewonnen werden, je nach Reinheit 
50-iO gr. Eine Trennung lohnt sich kaum; man kann die Salze 
eventuell bei der Aufarbeitung einer nichsten Charge mitnelimen. 

40 gr ra. g,G-Saure, welche in der Mutterlauge (1 Liter) verbleiben 
~ __ 

Jfttleres Kesultat : 
308 gr Snthrachinon geben : 

128 gr Anthrachinon-2,G-disiilfosaiires Natriiini . . . . .  = 32% 
170 gr 2,7-Natriiirnsalz . . . . . . . . . . . . . . .  = 40yo 
70 gr Mistlisiuren . . . . . . . . . . . . . . . . .  = 20% 

Verluste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8- 109; 
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Die Bildung der Anthrachinon-1, 6- nnd 1,7-disulfosaure konnte 

nicht nachgewiesen werden. 
Bei der Sulfuration mit Vanadinkatalyt konrite in zwei IGillen eine 

lfehrbildung von Anthrachinon-2,6-disulfosaure auf Rosten der 2,7- 
Satire im Verhaltnis von 1 :1 festgestellt werden, trotzdem die Tem- 
peratur 145O bei der Sulfuration nicht uberschritten hatte. 

Zur Charakterisierung der Sauren eignet sich die l%erfiilirung 
in (lie Disulfochloride. 

Anthrachinon-2,6-disulfochlorid schmilzt bei 186O, 
-4nthrachinon-2,'7-disulfochloritl schmilzt bei 250O. 
Die freien Skuren wurden erhalten durch Verseifen der reinen 

Sgiurechloride, welche sich in der zehnfachen hIenge kochendeii 
Wassers in 6-8 Stunden verseifen lassen. Durch Eintlampfen dieser 
wabserigen Losungen und Versetzen niit konz. Salzsaure konnte die 
freie Anthrachinon-2,6-disulfosaure isoliert werden, wahrend die 2, i- 
Stinre nicht krystallin erhalten wurde, weil sie zii leicht loslich ist. 
Die dnthrachinon-2,6-sulfosaure krystallisiert so mit 6 Mol. JYasser ; 
1,bslichkeit ca. 1 : 1,2. 

.lnthrachinon-2,6-disi~lfosaiires Kaliuin 
0,420 gr Subst. gaben 0,0722 gr K (als K,SO,) 
C,,H,0,(S0,K)2 wasserfrei Ber. K 17,25y0 
(Mol-Gew. = 454,44) Gef. ,, 17,230,; 

0,601 gr Subst. gaben 0,0223 gr H,O und 0,0992 gr. K (als K,SO,) 
C,,HB0,(S03K)2 + H,O Ber. I< 16,55 H,O 3,82% 
(Xo1.-Gew. = 472,46) Gef. ,, 16,50 ,, R,85y0 

Salze und Ldslichkeiten der Anthw~chinon-2,6 - disulfosaure. 

~lnthrachinon-2,7-disulfosaures Kaliimi 

Kation Krystall- 
wasser 

2Na ' 2 
0 
0 
, 
1 

braunlich-gelh, Nadelcheii . . 
kraftig gell), Niidelchen . . . 
kraftig gelh, Nadelchen . . . 
hellgelb, mikrokrystallin . . 
hellgelh, mikrokrystallin . . 
hellgelh, niikrokrystalliri . . 
hellgelh, mikrokrystallin . . 

Y,90 , 18,M 
1,47 7,82 
$48 31,20 
2,47 ~ 

1,5d 4,117 
0,233 0,380 
0,043 0,165 

braiin, rnikrolrry~tallin . . . ~ __ 
rot, niikrolrrystalliii . . . . . - - 

grim, mikrokrystallin . . . . - - 

hellgelb, mikrokrystallin . . ~ - - 

hellgelb, mikrokrystallin . . 1 - I -  

I 

grLin, mikrokrystallin . . . . , - 1 -  



(1ystnll- 
wasser 

Farbe, Porni 

l)rii~inlicli-gelb, Nndelii. . . .  
kriiftig gelb, Nadeln . . . .  
lidftig gelb, Nadeln . . . .  
gelb, Nadeln . . . . . . . .  
,raftig gelh, Nadeln . . . .  1. .’ 

I)riiiinlich-gelb, Nadeln . . .  
brau~ilich-gelh, rriiltrolrrystnlli!i 
hrauii . . . . . . . . . . .  
rot . . . . . . . . . . . .  
griin . . . . . . . . . . .  
hcllgelh . . . . . . . . . .  
Iwllgelh . . . . . . . . . .  
Iiellgelb . . . . . . . . . .  

selir leicht liisl. 
sehr leicht l(is1. 
selir leicht liisl. 
sehr leicht liisl. 

6,24 
132 
0,403 
- 

- 

- 

._ 

- 

- 

D ar  s t e 11 u n g tl e r A n t  h r a c h i  n on  - s u 1 f o c h 1 o r  i d el) .  
I .  ,4 nthmchinon-a-sulfochlorid. 

In  einem Rundkolben mit eingeschliffenem RiickflnsskB111c.r 
werclen 32 gr scharf getrocknetes anthrachinon-1 -sulfosaures Kalium 
eingetragen in 50 gr Phosphoroxychlorid und 26 gr (25 yo Oberschubs) 
Phosphorpentachlorid und wahrend drei Stunden am Ruckflusskuhler 
erhitzt. Durch den Kiihler, der mit einem Calciumchloridrohr vcr- 
schlossen ist, entweicht ii~n wenig Salzsaure. Anfangs der Reaktiori 
wird massig erhitzt, im allgemeinen verlauft die Reaktion in Folge rler 
Verdiinnung mit Phosphoroxychlorid gleichmassig lebhaft. Sach  dem 
Erkalten wird die Reaktionsmasse in feineni Strahl auf 500 gr W a w r  
und 500 gr Eis gegeben. Das Eiswasser wird kraftig geriihrt, so dabs 
das Phosphoroxychlorid beim Eingiessen ganz fein suspendiert uncl 
sofort vom Wasser zersetzt wird, wahrend das gebildete Siiurechloritl 
fein pulverig ausfallt. Es darf sich unter keinen Umstanden 1’ho.i- 
plioroxychlorid in grosseren Mengen am Boden absetzen, da es oft 
plotzlich, fast explosionsahnlich mit dem Wasser umgesetzt wird. Kurz 
nachdem alles eingetragen ist, wird abfiltriert, init Alkohol und Ather 
gemaschen und ini Vakuum uber Calciumchlorid getrocknet. Da> 
Saurechlorid aus Xitrobenzol ocler Chlorbenzol umkrystallisiert, bildet 
feine gelbe Sadeln vom Smp. 216-218O. Die Ausbeute erreicht 

Die Chlorbestiimnung nach Piria und Schiff bestatigt, dass die 
Carbonylgruppe bei dieser Arbeitsweise nicht chloriert wird. 

l) Mit dnde ,uu.  

39 gr = 95%. 

- _ _ ~  
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A n t  h r  a chin on - a - s ulf o ch  1 o r  i d. Rlo1.- Gew . = 306,46. 

0,512 gr Saurechlorid gaben durch Verseifen 0,0584 gr Chlor. 
C,,II,O,ClS Her. C1 11,50”/, 

Gef. ,, 11.40:(, 

Durch Kochen mit Wasser werden 10 gr a-Saurechlorid in 
200 em3 Wasser in ca. einer Stunde verseift (siehe auch Ullmann) 
wahrend das /?-Saurechlorid dazu drei bis vier Stunden unter gleichen 
Bedingungen benotigt. 

I I .  Anthrachinon-B-sulfochlorid. 
a) Unter Einhaltung genau gleicher Bedingungen wird aus anthra- 

chinon-/?-sulfosaurem Natrium das L4nthrachinon-2-sulfochlorid erhalten. 
Die Ausbeuten erreichen 92% an reinem Produkt vorn Smp. 197O. 
Aus Benzol oder Chlorbenzol werden filzige, hellgelbe Nadelchen 
erhal ten. 

b) Ebenso gute Resultate werden nach der Arbeitsweise des 
D.R.P. 266 521 erhalten. 

I I I .  Anthrachinon-2,6- und 2,7-disulfochlorid. 
Die Sulfochloride der Anthrachinon-2,6- und 2,7-disulfosaure 

werden in ca. 80-proz. Ausbeute erhalten durch Behandeln der Na- 
triumsalze mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid als 
Lijsungsmittel beim Erhitzen am Ruckfluss wahrend sechs Stunden. 
Znr Darstellung in grossern Mengen eignet sich aber besser die Umsetzung 
der Salze mit Chlorsulfonsaure. 

42 gr trockenes Natronsalz der Anthrachinon-2,6- resp. 2,7-disulfo- 
saure werden mit 300 gr Chlorsulfosaure im verschlossenen Kolben 
wahrend sechs Stiznden bei 95O unter zeitweiligem Schutteln behandelt 
und nach Erkalten auf 1% Liter Eiswasser gegossen. Der abfiltrierte 
Niederschlag rnit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuuni ge- 
trocknet, wird aus Chlorbenzol umkrystallisiert. 

Die Rohausbeute an Anthrachinon-2,6-disulfochlorid hetragt 
40 gr = ca. 96%. Bus Chlorbenzol umkrystallisiert wird es in Form 
von gelben Blattchen rom Smp. 250° erhalten. 

In ebensolcher Ausbeute erhalt man das Bnthrachinon-2,7-disulfo- 
chlorid voni Smp. 186O, gelbe Nadeln am Chloroform oder Anisol. 

Die Verseifung von 10 gr in 200 em3 Wasser des 2,6- oder 2,7- 
Disulfochlorids beiiijtigt bei Siedeternperatnr acht his zehn Stunden. 
Die isomeren hthrachinon-l,.j- und 1,8-clisulfochloride benotigen 
unter gleichen Bedingungen nur zwei bis tlrei Stunden. 

C kilo r 11 e s t i  inin u r i  g e n . 
Antliracliinon-2 , G - disiilfoehlorid : 

0,7343 gr Suhst. gahen 0,3216 gr AgCl 
C,,H,O,CI,S, Her. C1 17,5106 Gef. C1 37,5io, 
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An tl imclr inon-2 , 7-disrdf ochlorid 

0,5014 gr Suhst. gaben 0.3500 gr AgCl 
C,,II,O,Cl,S, Ber. C1 17,510,; Gef. C1. 17,280, 

Die Chlorclerivate wurden nach liekannten 3Iethodeii tlargestellt 
i i i i t l  (tie Schmelzpunkte festgestellt. 

T7ei qlpirlr der Schnielspunkte isometer .4nfltrachinondet iu&. 

Freie 
Siiure 

214O 
xersetzlicli 
xersetzlic.li 
zersetzlicli 

911oz 
2940 z 
217oZ 
- 

-- 
Stellmig 
iin Ken1 

a-Mmo 

2 ,  6-Di- 
2 ,7-Di-  
1 , .j-Di- 
1 , R-Di- 
1 , 0-I)i- 
1 ,7-Di- 

B-MOIIO 

-- 

SBure- 
chlorid 

9180 
197O 
2.500 

, 1860 
' 2700% 

2330 x 
, 198OZ 
I 2320y,  

S chmelzpimkt 
der freien Siiure 

1 -Chlor-5-sulfos~iire 237 
1 -Chlor-8-sulfosaure 184O 
1 -Chlor-6-sulfosaiire 249 
2-Chlor-6-snlfosaiire zerse tzlich 
d-Chlor-7-sulfos8iire zersetzlich 

Chlor- resp. 
Dichlor- 

anthrachinon 

162O 
2100 
2930 
2100 
2440 
2020 
204O 
21.40 

Siirirechlorid 

- 

- 
- 

I h m -  resp. 
Dibrom- 

zn thrachin 011 

188O 
1990 

~ 

- 

29.20 
~ 3 3 0  
204O 
2200 

Siure- 
anilid 

214O 
1910 
: E l 0  

1920 
9700 Z 
638O X 
328O X 
3380 z 

D i e  A b s p a l t u n g  d e r  S u l f o g r u p p e .  
Die verschiedenen Anthrachinon-sulfosauren wurden darauf unter- 

sucht, oh sich die Sulfogruppen eliminieren lassen (Ersatz durch 
Wasserstoff), wenn sic in massig konz. Schwefelsaure eventuell in 
Gegenwart von Katalysatoren oder lteduktionsmitteln erhitzt werden. 
Die acht isomeren Sauren wurden unter stets gleichen Bedingungen 
in zehnfacher Menge Schwefelsaure von 96O Bi: im Chlorbenzol- oder 
Nitrobenzolbad usw. 8 Stunden erhit,zt. Durch Eingiessen in Wasser 
und Extrahieren cines eventuellen Niederschlages wurde auf Ruckbil- 
dung von Anthrachinon gepriift. Bei den Versuclien mit den Disulfo- 
siiuren wurtle zudem auf eventuell gebildete Monosulfosaure gepruft. 
durch Bestiinmung der Loslichkeit der Natriumsalze uiid Vergleicli 
der Krystallformen unter Clem Mikroskop. Die Resultate stehen in 
nachfolgendcr Tabelle : 
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lrein I Spuren von 
Anthrachinon 1 Anthracliinon 

Saure 

- .__-- 

x-Monosulfo- 
siiure 

ca. 7876 
Anthrachinon 

9-Nonosulfo- 
saure 

1,5-Disulfo- 
saure 

- 

1,R-Disulfo- 
siiure 

2,B-Disulfo- 
sanre 

8 Stunden 
8 Stunden 8 Stunden I 2100 

und Queck- 
1%' 1 180' 1 silherlratal-yt 

_-_-L-- -1 -___ -____ ~ _ _ _ _ _ _  
hein Spuren von ca. 80y0 

Anthrachinon Anthrachinon 

8 Stunden 
2 1 0 0  

Vanadinlrataly 
Fe, Ci:, A1 usw 

Spuren von 
Anthrachinon 

____--._ 

durchgehend lreine Antlirachinon-Huclibildung 

kein kein kein 
Anthrachinon Anthrachinon 

kein 
Ant,hrachinon 

Spiiren von 
An thrachinon 

liein 
Ant hra chinon 

d,7-Disulfo- 
saiire 

clurcligehend keinr AntlirJchinon-Rdclibildung 

1 , G  -Disulfo- 
saiire 

1 Spuren yon I 
j lteiu I Spuren von Anthrachinon. 

sog. R,est- 
sulfosiiure 

Spiiren von I Anthrachinon 

snlfosaure 

lceiii 
Anthrachinon ca. 5% 

kein 
Anthrwliinon 

Spinen ron 
Anthrachinon 

~~ -~ ~~ ~- 

2,6-nichlo,-anthrachinon ulad %-Chlor -anthrachinon-6-su~fos~~ure. 
Die Reaktion hei der Dichlorierung verlauft in zwei Stufen, es 

hiltlet sich vorerst das sehr schwer losliche Natriumsalz cler 2-Chlor- 
6-~nthirachinon-sulfosaure : 

Die Umsetzung zu Dichlor-anthrachinon gelingt nur nnvollstandig, 
wie folgender als hester von vielen Versuchen zeigt: 

42 gr anthrachinon-sulfosaures Natrium wurden in 2 Liter Wasser 
untl 200 cm3 konz. Salzsiiure zum Sieden erhitzt. Es werden dann 
100 gr Natriumchlorat als 10-proz. Liisung im Verlaufe von 15 Stunden 
zugegeben. Das Chlor wird nur langsam aufgenommen. Es scheidet 
sich schon bald ein flockiger Niederschlag aus, der rasch zunimmt. 
Bei gutem Riihren wird nach 24-stiindiger Operation aufgearbeitet. 
Das kalte Reaktionsprodukt wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 
Dieser Niederschlag besteht zum grossten Teil aus wasserloslichem 
Natriumsalz der 2-Chlor-6-sulfosaixre. Durch Extraktion des trockenen 

15 
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h’iederschlage;. niit Benzol konnten 3 gr Dichlor-anthrachinon auf- 
gearbeitet werden. Das ziemlieh reine 2-chloranthrachinon-6-sulfo- 
saure Natriuni wiegt 28 gr. In den Mutterlaugen bleibt wenig unver- 
andertes 2,6 -1 h l fo-an thrachinon und Spuren der Chlorsulfosaure. 

$2 gr antlii dchiiion-2,B-disulfosaures Natriurn ergaben : 
2‘3 gr Chlor-sulfo-aritlirac2iinori . . . . . . = 82:/; 

1 gr Dichlor-arithrachinori . . . . . . . = l l y o  
\ e r l u s t ~  . . . . . . . . . . . . . . . . = 7q, 

Das 2,6-1 hhlor-anthrachinon, am Chlorbenzol oder -hisol  um- 
krystallisiert, qibt gelbe Rlattchen Tom Smp. 282O. 

0,3870 gr Subst. gaben 0,3998 gr AgC1 
C,,H,O,Cl, Ber. (‘1 25,63 

(&l.-Gew. 277) Gef. ,, 2534 
Das 2-chloranthrachinon-6-sulfosaure Natrium wurcle durch Kochen 

init Bariumcli!oridlosung in das Bariumsalz ubergcfuhrt und dieses 
analysiert. E-. krystallisiert mit 1 Mol. Wasser in gelben, mikro- 
krgstallinen RlBttchen. Das lufttrockene Salz verliert bei 160O 1 3101. 
Wasser. 

gr Siibst. gabeii 0,022.5 gr H,O imd 0,1331 gr 13a 
,H,O,ClSO,),Ba + 1 H,O Ikr .  Be 17,11 H,O 2,84 
l.-Gew. = 806,66) Gef. ,, 17,OO ,, 2,50 

Zur Tveitc ren Charakterisierung wurde das 2-chloranthrachinon- 
6-sulfosanre 1 atrium durch Behandeln mit Chlorsulfonsaure in das 
2-Chloranthmt Iiinon-6-wlfochlorid verwantlelt : 

Es k r p t  illihiert aus Chlorbenzol in tiefgelllen Satleln rorn 

eifeii diesea Sulfocliloritls und Hestirnrriung der ge- 
Smp. 202”. 

lrildeten Sa1zs:aure ist es idmtifiziert worden. 
(’ 1110 r b (35 t I riniiin g : 

0.452 gr Subst. gallen 0,04C,T, gr Chlor 
C,,H,O,ClSO,Cl Err. C1 10.40~& 

(31d.-Gew. = 341,3) Cef. ,, l0,3O0& 

i - s u l f o s a n r c .  
etziuig cler. Anthrachinon-2, i-rlisulfosaure mit nas- 

zimendeni Chli )r wircl bci den ublichen Bedingungen kein Dichlor- 
anthrachinon ( chalten, IZ ie folgcnder von \Tielen Versuchen zeigt. 

42 gr ant ir:~cliinon-2,7-clisulfosaures Satrium n urden in 2 Liter 
TVasber init 2*)0 cm3 konz. Salzsaure und lS0 gr Satriumchlorat 
innerlialb 40 :-tunden rcagiercn larsen und die Reaktionsmasse auf- 
gearheitet. Silch diescr Zeit ha t  sich keine Spur ron 2,7-Dichlor- 
anthrachinon ebildet, der geringe Niederschlag im Wasser bcsteht 
aus 6 gr = ca. 257; 2-Chlor-anthrachinon-7-sulfosauren wie folgende 

2 , i  - Die  11 o r - a n t  11 r ac  h i n  o n u n  tl 2 - C’h 1 o r  - a n t  lira c h i n  o n - 
I 
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Analysen zeigen. Der Niederschlag wird durch Kochen mit Barium- 
chloridlosung als Bariuinsalz krystallisiert. Das lufttrockene Xalz 
krystallisiert in gelben Nadeln mit 1 Mol. Wasser. 

0,8200 gr Subst. gaben 0,0176 gr H,O und 0,1410 gr Ba 
(C,,H,O,SO,),Ba + H,O Ber. H,O 2,24 Ba 17,11:& 
(Mo1.-Gew. = 802,66) Gef. ,, 2,15 ,, 17,20% 

Durch Behandeln des Rohnatriumsalzes mit Phosphorpentachlorid 
wurde das 2-Chlor-anthrachinon-7-sulfochlorid erhalten. Rus Chloro- 
forni umkrystallisiert, resultieren gelbe Nadeln vom Xmp. 176O. 

0,350 gr Subst. gaben 0,0364 gr C1 
C,,H,O,CISO,Cl Ber. C1 10,40% 
(MoLGew. = 341,l) Gef. ,, 10,22./;, 

2,7-Dichlor-unthruckinon nach D. R. P. 284 976. 
Durch dieses Patent wird die Herstellung von Halogen-anthra- 

chinon aus den Anthrachinon-sulfochloriden durch Erhitzen mit 
Thionylchlorid geschutzt. 

Es ist bekannt, dass beirn Erhitzen von Antlirachinon-sulfochloriden 
ziemlich leicht Xchwefeldioxyd abgespalten wird und kernhalogeniertes 
Anthrachinon resultiert. Schon bei langerem Stehen der Sulfochloride 
(ca. einen Nonat) bei Zimmerteniperatur kann Schwefeldiosyd nach- 
gowiesen werden. U'ird die Abspaltung des Schwefeldioxyds bei 
200° in Gegenwart von Thionylchlorid, das nur als Losungsmittel 
dient, vorgenomnien, so erhalt man die Chlor-anthrachinone in guter 
Ail sb eu t e. 

I0 gr Anthrachinon-2,7-disaliochloritl werden mit 20 gr frisch 
tlcstilliertem Thionylchlorid in1 Bombenrohr wklirend acht Stunden 
anf 220° erhitzt. Die Reaktionsmasse ist ziernlicli dunkel untl wird 
aid Eis gegossen. Der Xiederschlag wircl mehrere Stunden mit Wasser 
gekocht, urn eventuell unzersetztes Sulfochlorid zu verseifen. Der 
hellgelbe Siederschlag wiegt 4,2 gr  = 60% Ausbeute iind wird aus 
h i s o l  uinkrystallisiert. Es resultieren zitronengelbe filzige Nadelchen 
vain Smp. 210O. 

0,310 gr Subst. gaben 0,0786 gr C1 (als AgC'I) 
C 1 4 ~ 6 0 2 C L  Uer. C1 25,60q(, 
(Mo1.-Gew. = 277) Gef. ,, 25,30?6 

Teehniscl-i stellt man das 2,7-Dichlor-anthrachilori aus der meso- 
Dic~hlor-anthracen-2,7-disulfosaure dar, s. D. R. P. 228 876. Frdl. 
S. j77. 

Organisch-Tech nisches Laboratoriuin der Eidgen. Techn. Hochschule 
Zurich, im Bebruar 1927. 
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Uber Derivate des Acenaphtens 
von Paul Ruggli und Alfred Jenny. 

(7. 11. 27.) 

In tler vorl iegeritlen Arbeit ist eine Reihe von Acenaphten-derivaten 
beschrieben, &,Len Synt hese als Vorarbeit fur spatere Versuche iiber 
peri-Ringschluc,e ausgefiihrt wurde. Fur solche Zwecke erschien das 
Acenaphten in mancher Hinsicht geeigneter als das Naphtalin, d a  die 
vurhandene Bri icke die iibrigen a-Stellungen noch reaktionsfahiger inacht, 
so class man 1,ei Einfuhriing eines Substituenten in der Regel reiiie 
a-Derivnte uiid Lei Einfuhrung eines zweiteii Substituenten reine peri- 
Hiderivate erw,~rten kann. 

V'ir gingeii aus voni Benzyl-acenaphtyl-keton (Formel I), welches 
clurcli Einwirki mg von Phenyl-essigsaure-chlorid auf Acenaphten in 
Gegenwnrt von Aluminiumchloritl tlargestcllt wird. V .  Pir'pcke') erhiclt 
liierbei 30% l i t+on;  durch Verbesserung der Darstellung konnten wir 
(lie Aiisbeute aiif 65% d. Th. steigern. Wahrend in der Kaphtalinreihe 
(lie analoge Re;t ktion ein Gemisch von ungefiihr gleichen Teilen a- iintl 
P-Sai,htylderiv.it ergibt2), haben wir hicr, wie erwartet, ausschliesslich 
(las Rcnzyl-a-a( enaphtyl-keton gefunden. Es wurde durch ein Osirii 
(F'oixicl ll), eii I Phenylhydrazon und ein Pikrat iiaher charakterisiert. 

I )ie a-Stellling w i d e  am vorliegenden Reispiel nicht ausdrucklich 
1 leiviesen, doc11 haben Gruebe und Hum3)  die a-Substitution bei der 
I~',.ied~l-CI.afts's( hen Reaktion am analogen Benzoyl-acenaphten esakt  
nwligewiesen. Eine anders lautende Literahrangabe, die Einwirkung 
Ton Benzylchlot-id in Gegenwart von Zinkchlorid betreffentl, ist in- 
zwischen ebenf,ills zugunsten der a-Substitution berichtigt ~or t le11~) .  

LBsst man auf ({as Benzyl-acenaphtyl-keton Phosphorpentachlorid 
einwirken, so el halt man einen iiligen Korper, in welchem ohne Zweifel 
das entsprechen Ilc Ketochlorid (Formel 111) vorliegt, da es bei langerem 
Stehen, rascher beini Erwarmen oder Behandeln mit Alkali unter Ab- 
s p l t u n g  von ('hlorwasserstoff in das l-Phenyl-2-acenaphtyl-2-chlor- 
iithylen (E'ornic.1 IV) ubergeht. 

1) €3. 21, 134.I (1888). 
2) P. RuggZi rind M .  Reinert, Helv. 9, GS (19%). 
3, A. 327, 96 (1903). 
4) Dziewonsli, und h'ychlilz, R. 58, 2240 (1925); nur die Sulfierrmg scheint eine 

Ausnahme zu rnaclien. 
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Eine nochmalige Salzsaure-Abspaltung aus dem letzteren unter 
Bildung von Phenyl-acenaphtyl-acetylen ClzH9 . C = C * C6H5 liess sich 
nicht bewerkstelligen, auch wenn man starkste Mittel (I(alischme1ze 
oder Atzkali in Pyridin) anwandte. Ahnliche Erfahrungen sind in der 
Naphtalinreihe’) gemacht worden, sofern es sich um a-Naphtylderivate 
handelte, wahrend in der ,B-Reihe das Phenyl-naphtyl-acetylen leicht 
crhalten werden konnte2). 

Oxydicrt man Benzyl-acenaphtyl-keton (I) mit Iialiumpermanganat 
in Pyridin, so erhalt man ein Analogon des Benzils, das Phenyl-acenaph- 
tyl-glyoxal (V), dessen Struktur aus der Bildung eincs Chinoxalins (VI) 
h i  Einwirkung von o-Phenylen-diamin hervorgeht. Das Phenyl- 
acenaphtyl-glyoxal (V) gibt mit I-lydroxylamin ein Oxim (VII) ; dass 
liierbei die dem Phenyl benachbarte Carbonylgruppe reagiert hat, 
geht, daraus hervor, dass dasselbe Oxim auch atis Benzyl-acenaphtyl- 
kcton (I) durch Einwirkung von Amylnitrit erhalten werden kann. 

H$-< 
I 

I H,NOH 
V Y VI a 

VII I 

Das Phenyl-acenaphtil-glyoxal (V) bildet mit Hydrazinhydrat ein 
Monohydrazon C,,H, * CO C(N - NHJ - CJI,; ein Dihydrazon konnte 
auch mit iiberschussigem Hydrazinhydrat im Einschmelzrohr nicht 
erhalten werden, obwohl ein solches zur Darstellung des entsprechenden 
Acetylens analog dem Verfahren von Curtius und 1hun3) erwunscht ge- 
wesen mare. 

Es wurde daher das Verhalten entsprechender Dihydrazone der 
N a p h t a l i n r e i h e  untersucht. Ausgehend vom Phenyl-/?-naphtyl- 
glyoxal (VIII), sowie der entsprechenden a-Verbindung konnten Mono- 
und Dihydrazone ohne Schwierigkeit erhalten werden. Beim Schutteln 
mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol wnrde das Dihydrazon der 
,B-Xaphtylreihe (IX) unter Entwicklung von Stickstoff glatt in Phenyl- 

l) I-’. Ruggli und M .  Reinerf, Helv. 9, 71 (1926). 
z, Ein a-Dinaphtyl-acetylen ist allerdings in der Lit>eratur heschriehen ; es wurde 

von Grubowski, B. I I, 298 (1878), aus unsymmetrischern Dinaphtyl-dichlorathylen 
(C,,H,),C = CCl, durch Destillation iiber Natronkalk in schlechter Ausbeute erhalten 
und scheint nicht njlher untersucht zu sein. 

3, J. pr. [2] 44, 171 (1891). 
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/I-naphtyl-acetxlen (X) iibergefuhrt, wiihrend das Dihydrazon der 
a-Naphtylreihe in der Kalte nicht reagierte und beim Erhitzen allmahlich 
verharzt wurde. I m  letzteren Fall scheint also der orthostandige Benzol- 
kern storend mi wirken. 

Hg)+ o , / c ~ 2 ~ c ( N 2 )  ’ c0H5 C-C . CeH5 -+w x - 

Das Phenyl-/I-naphtyl-acetylen erwies sich als identisch rnit dem 
von Ruggli unc I Reinertl) auf anderem Wege dargestellten Praparat. 

Kehren wit. in die Acenaphtenreihe zuruck, so wurde das Benzyl- 
acenaphtyl-keton (I) weiterhin der Nitrierung und Halogenierung 
unterworfen. 

Bei der N i t r i e r u n g  zeigte sich wieder die Empfindlichkeit des 
Acenaphtenkeriies. Wahrend die iiblichen Nitrierungsmethoden rnit 
Salpetersaure und Salpeter-Schwefelsaure in der Warme die Substanz 
verharzten, in der Kalte dieselbe nicht angriffen, konnte in Eisessig 
bei Gegenwart \.on iiberschussigem Essigsaure-anhydrid das Nitroketon 
erhalten werdeii. Da die a-Stellungen im Acenaphten noch mehr be- 
gunstigt sind vie im Naphtalin, so ist mit Wahrscheinlichkeit anzu- 
nehmen, dass (lie Nitrogruppe die noch freie a-Stellung besetzt hat, 
entsprechend dvr Formel XI. Immerhin geben wir diese und die beiden 
nachsten Formoln rnit Vorbehalt wieder, da ein direkter Stellungs- 
beweis fur die Nitrogruppe noch aussteht. Zahlreiche Oxydations- 
versuche rnit den verschiedensten Mitteln unter variierten Bedingungen 
ergaben nur Hitrze. Ebenso verharzte die Substanz2) bei Versuchen, 
rnit Schwefelsame oder Pyridin im Sonnenlicht einen isatogenartigen 
Ring zwischen i ler Nitrogruppe und der Methylengruppe zu schliessen. 

H 2 Y S 0  . CH, . C,H, H y - 8 : : .  C%. 2 
H&- NO, XI HZC- 

-CCI=CH. CeH, 

HSC- HaYz$ -No, XI11 
Durch Eiriwirkung von Phosphorpentachlorid wurde das ent- 

sprechende Ketochlorid (XII) und aus diesem durch Erhitzen im Vakuum 
unter Chlorwasserstoff-abspaltung das l-Phenyl-2-(nitro-acenaphtyl)- 
2-chlorathylen (XIII) erhalten. Die letzte Molekel Chlorwasserstoff 

I) Helv. 9, 67 (1926). 
”) Auch die Substanz XIII. 
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lasst sich wegen der Alkaliempfindlichkeit, niclit abspalten. - Bei einem 
Versuch, das Benzyl-nitro-acenaphtyl-keton mit Hydroxylamin-chlor- 
hydrat und Bariumcarbonat in sein Oxim zu verwandeln, wurde ein 
neuer gelber Korper erhalten, der aber kein Osim, sondern nach seiner 
Formel C,,H,,O,N ein Isomeres des Nitroketons ist. 

Die B r o m i e r u n g  des Benzyl-acenaphtyl-ketons zeigte, dass das 
Brom in die mittlere Methylengruppe eintritt; es wird das 1-Phenyl- 
1-brom-2-acenaphtyl-athanon-2 (Formel XIV) erhalten. Durch Ein- 
wirkung von methylalkoholischem Kali wirtl clas Brom durch Hydroxyl 
ersetzt, und es entsteht das 1-Phenyl-1-oxy-2-acenaphtyl-athanon-2 
(Formel SV), das weiterhin durch ein Benzoylderivat (XVI) charak- 
terisiert wurde. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat kann das 
1-Phenyl-I-oxy-2-acenaphtyl-athanon in Phenyl-acenaphtyl-glyoxal (V) 
ubergefiihrt werden, womit zugleich bewiesen ist, dass die ursprungliche 
Rromierung in der aliphatischen Mittelgruppe stattgefunden hatte. 

I 
CH . O  . COC,H, 

I I I 
CHBr KOH 
I -+ I - 1  I 

C=O C=O c=o C = O  

CHOH KhliOd C = O  

0 0 

Uber einige weitere Versuche, welche mit, Benzoyl-acenaphten 
und seinem Nitroderivat ausgefiihrt wurden, sei auf die Dissertation 
A .  Jenny (Basel 1926) verwiesen. 

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

Benxyl-acenaphtyl-ketonl) (Phenace tyl-acenaph ten), Formel I. 
In  einem geriiumigen Dreihalskolben mit Ruckflusskiihler und 

Riihrvorrichtung werden 200 gr Acenaphten und 200 gr Phenyl-essig- 
saure-chlorid in 1,s Liter Schwefelkohlenstoff gelost und uater 
kriiftigem Ruhren 250 gr techn. Aluminiumchlorid im Verlaufe einer 
halben Stunde zugegeben. Die Losung erwarmt sich unter starker 
Chlorwasserstoffentwicklung zum Sieden und farbt sich hierbei erst 
grun, dann rasch schwarz. Nach Zugabe des gesamten Aluminium- 
chlorids wird noch etwa anderthalb Stunden auf dem 'Iliasserbad zu 
gelindem Sieden erhitzt. Langeres Erwarmen oder Stehenlassen ist 
nicht zu empfehlen, da das Aluminiumchlorid auf Acenaphtenderivate 
einen zerstorenden Einfluss ausubt. Man entfernt deshalb das Reaktions- 

I )  V .  Piipcke, B. 21, 1343 (1888). 
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gemisch nach clieser Zeit vom Wasserbad, obwohl die Chlorwasserstoff- 
entwicklung noch nicht vollstandig aufgehort hat, und zersetzt die 
Masse nach (I em Erkalten sofort durch vorsichtiges Ausgiessen auf 
Eis und Sa1zs;rure. Der grosste Teil des Ketons bleibt in Losung, ein 
kleinerer Teil tlagegen fallt als schwarze, schmierige Masse aus und wird 
durch weiterri Schwefelkohlenstoffzusatz in Losung gebracht. Die 
Schwefelkohleiistofflosung wird mehrere Tage uber Calciumchlorid 
und etwas Ka liumcarbonat stehen gelassen. Dann wird das Losungs- 
mittel abdestilliert, und man erhalt das Keton als eine schwarze, pech- 
artige Masse. Etwa die Halfte derselben wird in einen 500 cm3 fassen- 
den ,,Wurstkolben" (Araschiitx-Kolben) verbracht, der mit einer weiten 
Siedekapillare mit Gummischlauch und Quetschhahn versehen wird. 
(Wahrend der Destillation tritt sehr leicht Uberschaumen ein; man 
vermeidet dies einmal durch fortwahrendes Regulieren der Luftzufuhr 
durch die Kapillare und weiter dadurch, dass man den Kolben anfangs 
nur zur Halfte. und erst spater, wenn die Destillation im Gang ist, bis 
an den Hals ill das Olbad eintaucht). Unter 11-12 mm Druck gehen 
bei 180-210° unverbrauchtes Acenaphten und Phenylessigsaure iiber, 
welche entferrit werden (10-15% der angewandten Mengen). Das 
Keton destilliert bei 280-310O Innentemperatur uber, wozu Olbad- 
temperaturen \-on 320-360° erforderlich sind. 

Das so erhaltene, gelb gefarbte Rohprodukt wird durch einmaliges 
Umkrystallisiei~en aus Alkohol in leicht gelb gefarbten Krystallen vom 
Smp. 114O erhnlten, es kann so fur die meisten Umsetzungen verwendet 
werden. Zur Analyse, sowie zur Nitrierung wird noch zweimal aus 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Man erhalt das 
Keton dann in Form schneeweisser Krystalle. 

Ausbeute : 220-240 gr dest. Rohprodukt, entsprechend 65-68 % 
der Theorie. 

0,2638 gr Subst. gaben 0,8540 gr CO, und 0.2036 gr €120 
C,,H,,O Ber. C 88,20 H 5,92% 

Gef . ,, 88,29 ,, 5,80% 

Das Benzyl-acenaphtyl-keton bildet weisse Krystalle vom Smp. 114O. 
Es ist leicht lo4ich in heissem Alkohol und Chloroform, schwer loslich 
in Ather, kaltein Alkohol und Eisessig. 

Oxirn des Benxyl-ucenuphtyl-ketons, Formel 11. 
2,7 gr Benzyl-acenaphtyl-keton und 0,35 gr salzsaures Hydro- 

xylamin wurden in 50 cm3 Methylalkohol gelost, 2 gr Kaliumhydroxyd 
in Methylalkohol zugegeben, und die Losung wahrend 6 Stunden unter 
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Dann wurde die Losung mit ca. 150 cm3 
salzsaurehaltigem Wasser versetzt und das ausgeschiedene Oxim aus 
A1 kohol umkry :, tallisier t . 

0,2000 gr Subst. gaben 8,50 om3 N, (12O, 734 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 4,88 Gef. N 4,915h 
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Das Oxini bildet farblose Krystallnadeln vom Smp. 138O. Es ist 

schwer loslich in a ther  und kaltem Alkohol, unloslich in verdunnter 
Kalilauge. 

P h e n y l h y d r a z o n :  2,7 gr Keton und 1 , l  gr Phenylhydraein wurden withrerid 
zwanzig Minuten aiif 100O erwlrmt. Nach dern Erkdten warde das harzige gelbe Reaktions- 
produkt mit Ather gewaschen, wobei die Schmieren in Losung gingen. Nach niehr- 
tlgigem Stehen unter kaltem Aceton verwandelte sich der Korper in farblose Kq-stalle 
vom Smp. 138-139O. Da dieselben beim Liisen teilweise gespalt,en wurden untl irn 
Exsiccator bald verharzten, wurden sie nicht analysiert . 

P i k r a t :  2 gr Keton wnrden in wenig Benzol geliist und nach Zugabe von 1,7 Sr 
Pikrinsaiure kurz zum Sieden erhitzt. Nach Erknlt,en schieden sich gelbe Krystalle ah, 
welche bei 113-116O schmoleen und mit dem Keton gemisclit eine Depression von etwa 
lF io  gaben. Da das Pikrat, durch Losen oder Waschen leicht gespalten wird, wurde es 
riicht rein erhalten. 

I - l ’ h e n y l - Z - a c r n n ~ h f ~ Z - Z - ~ ~ j ~ ~ z Z ~ ~ ~ j ~ ~ , a ~ ,  Formel 111. 
10 gr Benzyl-acenaphtyl-keton werden in 100 em3 Chloroform geliisb, mit 10 gr 

fliosphorpentachlorid versetzt, und withrend zwanzig Xinuten zu gelindem Sieden 
erhitxt. Man heniitzt dazu am besten einen Kolben rnit eingeschliffenem Ruckfluss- 
kiihler, dem ein Calciiimchloridrohr aufgesetxt wird. Nach dem Erkalten wird die Chloro- 
forrnliisung irn Scheidetrichter durch Sch:hiitteln rnit eiskalter Sodaliisuiig vom Phosphor- 
oxychlorid befreit und mit Wasser gewaschen. Nach der Trennung wird die Chloro- 
formliisung iiber Calciumchlorid getrocknet und dam im Vakuum eingedunstet. Es 
hiriterbleibt ein braunes 01, das sich aus keinem der Liblichen Lijsungsmittel krystallin 
erhalten Iasst, auch nicht beiin Einstellen in eine Kiiltemischung. 

Beim Erhitzen aiif 1400 geht das 61 rasch urid unter sichtbarer Chlorwasserstoff- 
entwicklurig in das l-Phenyl-2-acenaphtyl-2-monochlor-athylen uber. 

Auch nach monatelangem Stehen scheiden sich aus dem 01  Krystalle von 1-Phenyl- 
2-acenaphtyl-2-monochlorBthylen (nachstes PrLparat) aus. 

Aus diesen Griinden war eine Reinigung des Dichlorids nicht moglich, es wurde 
deshalb auf eine Analyse verzichtet. 

1- Phenyl-2-acenaphtyl-2-monochlorath ylen, Formel IV. 

A. Das aus 10 gr Keton erhaltene, olige 1-Phenyl-2-acenaphtyl- 
2-tlichlorathan wird in Methylalkohol geloet, ca.. 5 gr Kaliumhydroxyd 
zugesetzt, und die Losung wahrend zwanzig Minuten zum Sieden erhitzt. 
Darauf versetzt man dieselbe rnit heissem Wasser bis zur beginnenden 
Triibung. Beim Erkalten scheiden sich farblose, filzige Krystallnadeln 
aus, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden. Aus- 
beute: ca. 8 gr. 

Is. Man erhitzt das aus 10 gr Keton erhaltene, olige Dichlorid wah- 
rend dreiviertel Stunden im Vakuum auf 140O. Die braunschwarze 
Schmelze wird rnit siedendem Alkohol aufgenommen ; wenn alles in 
Losung gegangen ist, wird Tierkohle zugesetzt und langere Zeit am 
Ruckflusskuhler erhitzt. Nach dem Erkalten erhalt man das Mono- 
chlorid in Form leicht verschmierter, farbloser Krystalle, die nach 
nochmaligem Umkrystallisieren den Smp. 77O zeigen. Ausbeute : 
4-5 gr. 
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Das Analyaenpraparat wurde nach der ersten Methode dargesto 

18,7(;0 mgr Subst. gaben 56,910 mgr CO, und 9,005 mgr H,O 
0,2424 gr Subst. gahen 0,1210 gr AgCl 

C,,H,,Cl Ber. C 82,60 H 5,20 C1 12,20'3, 
Gef. ,, 82,80 ,, 5,37 ,, 12,33y0 

Das l-Phenyl-2-acenaphtyl-2-monochlorathylen bildet farblose, fil- 
zige Krystallniideln vom Smp. 77,5O. Es ist massig loslich in Chloro- 
form, schwer ldslich in Ather und in kaltem Alkohol. 

Es entfarlh kalte Permanganatlosung nur langsam. 

Phenyl-acenaphtyl-glyoxal, Formel V. 
10 gr Beiizyl-acenaphtyl-keton werden in 100 cm3 Pyridin bei 

50° gelost, und unter stetem Ruhren allmahlich mit einer Losung von 
12 gr Kaliumpermanganat in 100 cm3 warmem Wasser versetzt. Die 
Temperatur der Losung wird durch Kuhlen des Kolbens mit Wasser 
stets zwischen 50° und 55O gehalten. Nach vollstandiger Entfarbung 
der Losung wird vom Braunstein abfiltriert, und die Losung his zur 
Trubung mit lieissem Wasser versetzt. Beim Erkalten scheiden sich 
schon gelbe Krystallnadelchen ab, die bei 148O schmelzen. Der Braun- 
stein wird im Soxhlet-apparat mit Benzol extrahiert; nach dem Ab- 
destillieren des letzteren erhalt man noch etwas Diketon. Durch ein- 
maliges UmkrFatallisieren erhalt man das Diketon bereits analysenrein. 
Ausbeute: 4 gi.. 

Wird bei rler Darstellung die Temperatur von 55O uberschritten, 
so erhalt man I I U ~  stark verharztes Diketon oder uberhaupt nur Harze. 

19,95 irigr Subst. gaben 61,195 mgr CO, und 8,99 mgr H,O 
C20H,402 Ber. C 83,89 H 4,93y0 

Gef. ,, 83,68 ,, 4,9676 
Das PhenJ-I-acenaphtyl-glyoxal bildet intensiv gelbe, nadelformige 

Krystalle vom Smp. 148,5O. Es ist in Ather, kaltem Alkohol und Eis- 
essig schwer lisslich. 

Monohydrazon des Phenyl-acenaphtyl-glyoxak. 
C,,HQ * CO * C(N . NH,) * C,H, 

Eine alkoliolische Losung von 2 gr Phenyl-acenaphtyl-glyoxal 
und 0,5 gr Hyclrazinhydrat wurde wahrend einer Stunde zum Sieden 
erhitzt. Beim Erkalten schied sich das Hydrazon als feines, weisses 
Krystallpulver ab. Zur Analyse wurde dasselbe aus Alkohol um- 
krystallisiert, wobei es in Form feiner Nadelchen erhalten wurde. 

20,18.i mgr Subst. gaben 58,975 mgr CO, und 9,635 mgr H,O 
0,103'1 gr Subst. gaben 8,45 cm3 N, (120, 742 mm) 

C1,HH,,ON, Ber. C 7937 H 5,37 N 9,33y0 
Gef. ,, 79,71 ,, 534 ,, 9,39Y0 

Das Monohydrazon schmilzt bei 199-200° unter Stickstoff- 
entwicklung. Es ist massig loslich in heissem Alkohol und in 
Chloroform, scliwer loslich in Ather, kaltem Alkohol und Benzol. 
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Versuche zur Darstellung des D i h y d r a z on s mit iiberscliussigem 
IIydrazinhydrat im Einschmelzrohr gaben bei achtstundigem Er- 
hitzen auf 135O eine harzige Masse, aus welcher nur der dritte Teil 
an unverandertem Monohydrazon zuruckgewonnen werden konnte. 

Chinoxalin des Phenyl-acenaphtyl-glyoxals, Formel VI. 
Eine alkoholische Losung von 0,75 gr Phenyl-acenaphtyl-glyosal 

und 0,5 gr o-Phenylen-diamin wurde wahrend vier Stunden unter 
Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Kach dem Erkalten schieden sich leicht 
gelblich gefarbte Krystalle ab, die aus Alkohol umkrystallisiert 
wurden. 

21,866 mgr Subst. gaben 69,590 mgr CO, und 9,695 mgr H,O 
0,1345 gr Subst. gaben 9,15 cm3 N, (12O, 744 mm) 

C,,H,8N, Rer. C 87,12 H 6,06 K 7,820/( 
Gef. ,, 86,Rd ,, 5,08 ,, 7,68% 

Das reine Chinoxalin bildet farblose Kadeln vom Smp. 162O, 
die sich allmahlich gelblich farben. Es ist in Alkohol und Benzol 
schwer loslich. 

Monoxirn des Phenyl-acenaphtyl-glyoxals (Isonitroso-benzS-l-acenaphtyl- 
keton, Formel VII). 

A) 2,7 gr Phenyl-acenaphtyl-glyoxal und 0,8 gr Hydroxylamin- 
chlorhydrat wurden in Alkohol gelost, mit 2 gr Bariumcarbonat 
versetzt, und die Losung wahrend vier Stunden am Ruckflusskuhler 
zum Sieden erhitzt. Durch Zugabe von salzsaurehaltigem Wasser 
wurde das Oxim ausgeschieden. Es wurde durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt, wobei es in schonen, schwach grungelb gefarbten 
Krpstallen erhalten wurde. 

20,360 mgr Subst. gaben 59,6G0 mgr CO, und 9,460 mg H,O 
0,8130 gr Subst. gaben 8,75 crn3 N, (12", 740 mm) 

C,oH150,N Rer. C 79,71 H 5,02 N 4,65% 
Gef. ,, 79,80 ,, 5,19 ,, 4,72% 

Das reine Phenyl-acenaphtyl-glyoxal-monoxim bildet farblose 
Krystalle, welche bei 201-205° unter Braunfarbung und Zersetzung 
schmelzen. Es ist massig loslich in heissem Alkohol, schwer loslich 
in kaltem Alkohol und Eisessig. In  verdunnter Kalilauge ist es un- 
loslich. 

B) Eine Lijsung von 5 gr Benzyl-acenaphtyl-keton und ca. 3 gr 
Amylnitrit in 20 cm3 Amylalkohol wird in einem mit Ruckfluss- 
kiihler und Gaszuleitungsrohr versehenen Kolben im Olbad auf 
120" erwarmt und dann ein langsamer Strom trockenen Chlorwasser- 
stoffs eingeleitet. Die Losung farbt sich anfangs leicht rotbraun. 
Das gebildete Wasser entweicht in Form feiner Gasblasen. Nach etwa 
drei Minuten beginnt sich die Losung dunkler zu farben; sobald dies 
der Fall ist, wird das Olbad entfernt und die Chlorwasserstoffzufuhr 
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unterbrochen. Aus der erkalteten Losung scheiden sich nach langerem 
Stehen schmutzig braune Krystalle ab, die durch mehrmaliges Um- 
krystallisiereri aus Aceton gereinigt werden. 

Das Isonitroso-benzyl-acenaphtyl-keton schmilzt bei 204 bis 205O, 
und ist mit tiem Phenyl-acenaphtyl-glyoxal-monoxim identisch. Eine 
Mischprobe dcr beiden Korper ergibt keine Schmelzpunktsdepression. 

Durch Erhitzen des Isonitrosoketons rnit Schwefelsaure in Eis- 
essig am Riickflusskuhler kann das Phenyl-acenaphtyl-glyoxal erhalten 
werden. Da die Ausbeute an reinem Isonitroso-keton hier nur etwa 
2 gr betragt, ist zur praparativen Darstellung die Methode A besser 
geeigne t . 

l-P?~e~~yl-l-brom-2-acenaphtyl-iithanon (Z), Formel XIV. 
Eine Losimg von 5 gr Benzyl-acenaphtyl-keton in 25 cm3 Chloro- 

form wird i l l  einem Kolben rnit eingeschliffenem Ruckflusskuhler 
zum Sieden erhitzt. Durch einen his in den Kolben reichenden Tropf- 
trichter wird cine Losung von 3,6 gr Brom in wenigen cm3 Chloroform 
zutropfen ge1;issen. Das Brom wird sofort entfarbt unter starker 
Entwicklung von Bromwasserstoffdampfen. Nach Beendigung der 
Reaktion win1 die Chloroformlosung erst mit Sodalosung, dann rnit 
Wasser im Scheidetrichter gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet, 
und hierauf (]as Chloroform abdestilliert. Die resultierende, gelbe, 
klebrige Krystallmasse des Bromids wird mehrmals aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, bis die Krystalle den 
Smp. 1 1 8 O  zeigen. Ausbeute ca. 4 gr. 

0,2238 gr Subst. gahen 0,1203 gr AgBr 
C,,H,,OBr Ber. Br 22,76 Gef. Br 22,88% 

Das 1-Phenyl-1-brom-2-acenaphtyl-athanon bildet farblose Kry- 
stalle vom Snip. 118O, die sich an der Luft bald gelb farben. Es ist 
massig loslich in Chloroform und Benzol, schwer loslich in Ather und 
kaltem Alkohul. 

Behandelt man dasselbe weiter mit Brom, so wird davon nichts 
mehr aufgenoinmen. 

1 - Phr n yl-1 -ox y-2-acenap ht yl -Uthanon(Z), Formel XV. 
2 gr 1-Plienyl-I-brom-2-acenaphtgl-athanon ubergiesst man rnit 

einer Losung von 0,5 gr Kaliumhydroxyd in ca. 30 cm3 Methyl- 
alkohol und erhitzt unter Ruckfluss zum Sieden. Es tritt bald voll- 
standige Losung des Bromids ein. Nach viertelstiindigem Erhitzen 
versetzt man rnit heissem Wasser bis zur beginnenden Triibung. 
Beim Erkalteii scheiden sich farblose, filzige, klebrige Krystalle aus, 
die durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
gereinigt werd can. 
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Erhitzt man zu lange mit Kaliumhydroxyd, so erhalt man far'ulose 
Flocken eines amorphen Korpers, der sich aus keinem der ublichen 
Ldsungsmittel krystallin gewinnen lasst. Grossere Mengen als 2 gr 
des Bromids zu verseifen ist ebenfalls nicht ratsam, man erhalt dabei 
stets unreines Reaktionsprodukt ; bei kurzerrn Erhitzen besteht die 
Verunreinigung aus beigemengteni Bromid, bei langerem Erhitzcn 
aus dem amorphen Korper. 

0,2431 gr Subst. gaben 0,7435 gr CO, irnd 0,1195 gr II,O 
C,,H,,O, Ber. C 83,30 H 5,6996 

Gef. ,, 83,42 ,, 5,500,b 
Das l-Phenyl-1-osy-2-acenaphtyl-athanon bildet farblose, filzige 

Krystallnadeln voin Smp. 138O. Es ist in heissem Alkohol leicht, 
in kaltem miissig l6slich. 

Oxydation Zuni l-Phenyl-2-acenaphtyl-glyoxal. 
1 gr l-Phenyl-l-oxy-2-acenaphtyl-athanon wurde in wenigen em3 

Pyridin geldst und bei ca. 50O mit einer warmen Losung von 0,15 gr 
Kaliumpermanganat in wenig Wasser versetzt und kraftig geschuttelt. 
Nach Entfarbung des Permanganats wurde vom Braunsteinschlamin 
abfiltriert und das Filtrat mit heissem Wasser bis zur Trubung versetzt. 
Nach dem Erkalten schied sich eine geringe Menge feiner gelber 
Icrystallnadeln am, die bei 147-148O schmolzen. Eine Miscliprobe 
derselben mit dem Phenyl-acenaphtyl-glyoxal ergab kcine Schmelz- 
punktsdepression. 

Renzoylderioat des 1- Phenyl-l-oxy-Z-acenaphtyl-uthanons, Formel XVI. 
0,5 gr l-Phenyl-l-oxy-2-acenaphtyl-athanon wurden in wenigen 

cni3 I'yridin geltist, 0,4 gr Benzoylchlorid und einigc Tropfen Chloro- 
form zugegeben, und niehrere Stunden kalt stehen gelassen. Das 
Reaktionsgemisch wurde hierauf in schwefelsaurehaltiges Wasser ge- 
gossen, und das ausgeschiedene Benzoylderivat aus Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhielt es dabei in Form eines feinkrystallinen, 
weissen Pulvers vom Smp. 156O. 

4,731 nigr Subst. gaben 14,356 mgr CO, und 2,101 mgr H,O 
C,H,,O, Ber. C 82,62 H 5,1476 

Gef. ,, 82,78 ,, 4,97% 

Phenyl-nitro-acenaphtyl-keton, Formel XI. 
Zur Nitrierung darf nur reinstes, nach der Destillation mehrmals 

aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiertes, weisses 
Benzyl-acenaphtyl-keton verwendet werden. 

10 gr Benzyl-acenaphtyl-keton werden in einer Mischung von 
30 cm3 Eisessig und 20 em3 Essigsaure-anhydrid in der Warme gelost 
und durch rasches Abkuhlen unter Schutteln fein ausgefallt. Diese 
Suspension wird mit einem durch vorsiehtiges Zutropfen von 4,5 em3 
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Salpetersaure (d = 1,4) zu 12 cm3 Essigsaure-anhydrid unter Kuhlung 
dargestellten Nitriergemiseh versetzt und langere Zeit kraftig ge- 
schuttelt. Dabei erwarmt sich das Reaktionsgemiseh auf 45-50°; 
das Keton gcbht mit der Zeit vollstandig in Losung, wahrend gleich- 
zeitig das gelbe Nitroketon sich feinkrystallin auszuseheiden beginnt. 
Steigt die Teinperatur wahrend der Reaktion iiber 50°, so wird dureh 
Einstellen in Wasser gekuhlt ; 55O darf keinesfalls ubersehritten werden. 
Nachdem die Hauptreaktion voriiber ist, lasst man das Reaktions- 
gemisch unte: zeitweisem Sehutteln noeh zwei Stunden stehen. Dann 
wird zur Vei.vollstandigung der Ausfallung dureh Einstellen in Eis- 
wasser gekiihlt, bis der Eisessig zu erstarren beginnt, und der Krystall- 
brei abgenut wht. Das stark nach Essigsaure-anhydrid riechende 
Reaktionsproi lukt wird iiber Nacht unter Alkohol kalt stehen gelassen, 
abgenutscht I md im Vakuumexsiccator uber Kaliumhydroxyd von 
den letzten ltesten Essigsaure-anhydrid befreit. Endlich wird aus 
Essigester uiiikrystallisiert, wobei man das Nitroketon in Form 
grunlichgelber Krystalle vom Smp. 186-188O erhalt. Ausbeute 5 gr. 

Selbst b(bi Einhaltung dieser Reaktionsbedingungen erhalt man 
bisweilen stat t, des feinkrystallinen Nitroketons stark verharzte Kry- 
stalle desselbtq die auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen 
urn 50-7O0 zu tiefen Schmelzpunkt zeigen. Eine Reinigung ist hier 
bloss durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol, Aceton und 
Essigester zu iweichen, was die Ausbeute naturlich stark beeintraehtigt. 

0,2016 gr Subst. gaben 0,5588 gr CO, nnd 0,0850 gr H,O 
0.1! 16 gr Subst. gaben 7,75 om3 N, (120, 732 mm) 

C2UH,,0,N Ber. C 75,69 EI 4,76 N 4,42% 
Gef. ,, 75,62 ,, 4,71 ., 4,55% 

Das Ben7 yl-nitro-acenaphtyl-keton bildet griinlichgelbe Krystall- 
nadeln vom Smp. 189O. Es ist in Chloroform, heissem Eisessig und 
Ersigester m a 4 g  loslich, in Ather, Alkohol und Essigester in der Kalte 
sehr schwer 11 tslich. 

Wahrend die Derivate des unnitrierten Benzyl-acenaphtyl-ketons 
meist gegen ,\lkali bestandig sind, ist das nitrierte Keton und alle 
$cine Derivate sehr alkaliempfindlich. Die kalte alkoholisehe L6siing 
desselben miri i durch einen Tropfen verdiinnter Natronlauge sofort 
griin, dann rzi <ch sehwarzbraun gefarbt, wobei das Xitroketon unter 
Harzbildung 7,mtdrt wird. 

1- Phen!/l-2-(nitro-acenuphtyl) -2-dichlorathan, Formel XII. 
In  einem Kolben mit eingeschliffenem Riickflusskiihler, dem 

eiii Calciumch!oridrohr aufgesetzt ist, wird eine Losung von 10 gr 
Benzyl-nitro-ac enaphtyl-keton und 10 gr Phosphorpentachlorid in 
100 cm3 Chloriiform wahrend einer halben Stunde zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Ei kalten wird die Chloroformlosung im Scheidetriehter 
mit eiskalter Sodalosung durchgeschdttelt, mit Wasser gewaschen 
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und dann uber Calciumchlorid getrocknet. Die Chloroformlosung 
wird hierauf iin Vakuum auf ca. 30 em3 eingedunstet, niit dem gleichen 
Volumen ,4ther oder Petrolather versetzt und auf ca. - 20° abgekuhlt. 
Nach mehrstiindigem Stehen im Kaltegemisch wird durch Reiben 
der Gefasswancl mit einem Glasstab die Ausscheidung des Ilichlorids 
eingeleitet und durch weiteres mehrstundiges Stehenlassen im Kalte- 
gemisch vollendet. Das flockig amorph erscheinende, unter dem 
Mikroskop jedoch deutJich krystalline Dichlorid wird in wenig warineni 
Chloroform gelost, mit einem gleichen Volumen Ather versetzt, und 
wie zuvor gekuhlt. Das Dichlorid erscheint nunmehr in Form farb- 
loser Krystallnadeln vom Smp. 135-136O. 

0,1829 gr Sibst. gaben 0,1118 gr AgCl 
C,,,~HIH,,O,NCI, Ber. C'l 19,17 Gef. C1 19,0676 

Das l-Phenyl-2-(nitro-acenaphtyl)-2-dichlorathan bildet farblose 
Krys tallnadeln, die bei 136O unter Chlorwassers toff abspal tung schmelzen. 
Es ist massig lijslich in Chloroform, schwer loslich in *4ther und Petrol- 
ather. 

Es kann bei der Darstellung der Dichlorverbindung vorkommen, 
dass man infolge Chlorwasserstoffabspaltung gleich das nacliste Pro- 
dukt erhalt. 

I-Phenyl-2-(nitro-acenaphtyl) -2-monochloruthylen, Formel XIII. 
5 gr l-Phenyl-2-(nitro-acenaphtyl)-2-dichlorathan werden im Va- 

kuum eine Stunde auf 140° erhitzt. Die leicht verkohlte und verharzte 
Keaktionsma,sse wird mit Alkohol ausgezogen, und die aus der Losung 
krystallisierende Substanz durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle gereinigt. 

0,2585 gr Subst. gaben 0,1040 gr AgCl 
C,,,H1,NO,Ci Ber. C1 lo,% Gef. C1 10,79y/; 

Ausbeut,e ca. 2 gr. 

Ilas 1 - Phenyl - 2 - (nitro - acenaphtyl) - 2 - monochlorathylen bildet 
schwach gelbe ICrystalle vom Smp. 160-1 61O. 

Beide soeben besprochenen Chloride werden, wie achon beim 
Benzpl-nitro-acenaphtyl-keton bemerkt, durch Alkali sofort zerstort. 

E'incc;itkuia(j OO?L Hydmxylutnin nuf das ~,'e?z?y~-nif~o-~1csncxJ)kf~~-~iefOlZ. 
Kine allioliolische Lijsimg von 3 gr Beneyl-nitro-acerlal?htyl-lietoll iind 2 gr Hydro- 

~~I~irnin-cPllorhpdrat wird mit 4 gr Rariumcarbonat versetet und wahrend vier Stunden 
itin Riickfhisskuhler aimi Bieden erhitzt. Die Lijsimg fiLrbt sich allmlihlidi gelborange. 
Nach der genannten Zeit wird dieselbe mit salzsiiurehaitigeni TVasser versetzt ; das 
daltei flockig abgesohiedene, nooh mit iiberschiissigem Bariuincarboriat verunreinigte 
Renktionsprodukt wird mit kaiter verdunnter Salzsaure gewaschen und ails Alkolrol 
umkry&dlisiert. Aus den1 Alkohol erscheint der Kijrper erst in Form grcsserer, fl5chiger 
Ki-ystalle, die sich bei weiterm Verbleiben in der alkoholisclien Lijsimg in Ruschel feiner 
Xadeln x-er\miideln. Beide Kiystailsorten schnielzeii bei 1.3G -137'). 

20,430 mgr Subst. gaben 56,520 mgr CO, und 8,845 nigr H,O 
5,510 mgr Subst. gaben 0,255 em3 N, (1S0, 72'2 mm) 

C2,Hl,0,N Rer. C 75,69 H 4,7G N 4,427; 
Gef. ,, 7545 ,, 4,84 ,, 4,549;) 
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Die Substau z hat also dieselbe Zusammensetzung wie das Ausgangsmaterial, imter- 

sclieidet sich aber von ihm durch Schmelzpunkt und Mischprobe. Der Schmelzpunkt der 
Siibstanz liegt bixi 137O, beim Asgangsmaterial bei 1690; die Mischprobe schmolz 
unscharf bei CB. 124-126O. 

Das isomer? Nitroketon vom Smp. 137O ist ebenfalls gelb gefiirbt. In Chloroform 
ist es massig, in Alkohol und Essigester sehr schwer loslich. 

Versetzt rnnii die alkoholische Losung desselben rnit einem Tropfen verdiinnter 
Natronlauge, so wird sie sofort braunschwarz gefarbt unter Zerstiirung der Substanz. 

Redukfionsuersuche rnit 13enzyl-nitro-acenuphtyl-lceton. 
Die -4nwentlung der meisten Reduktionsmittel gab gelbe his braune ole. Nur 

einrnal wurde einv krystallisierte Substanz vom Smp. 164O erhalten, a h  das Nitroketon 
in wiissrigern Alkohol mit Xatriumhydrosulfit reduziert wurde (gef. N 4,93, her. 4,88%). 
Die Hauptmenge tler Substanz bestand a,us einem in organischen Liisungsmitteln unliis- 
liclien. schwefe1h:iltigen Produkt, wahimheinlich einer Aminosulfonsiiurel). 

Jf onohydraxon des Phen  yl-p-naphtyl-glyosals. 
Eine alkoliolische Losung von 2,5 gr Phenyl-/?-naphtyl-glyoxa12) 

und 0,5 gr IIFllrazinhydrat wurde wahrend einiger Stunden am Riick- 
flusskiihler Zuni Sieden erhitzt. Das nach dem Erkalten abgeschiedene 
Hydrazon wude  aus Alkohol umkrystallisiert, wobei es in Form 
eines weissen Ibystallpulvers vom Smp. 136O erhalten wurde. 

0,1034 gr Subst. gaben D,35 cms N, (12O, 738 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 10,22 Gef. N 10,33y0 

Dihytlrazon des Phenyl-p-naphtyl-gl yoxals, Formel IX. 

NH, NH, 
Ein Gemi,it:h von 5 gr Phenyl-p-naphtyl-glyoxal, 2,5 gr Hydrazin- 

hydrat und eiiiigen Tropfen Alkohol wird im Einschmelzrohr wahrend 
ca. 15 Stunden auf looo erwarmt. Nach dem Erkalten und Offnen des 
Rohrs wird die gelblichweisse, schmierige Reaktionsmasse erst rnit 
hther, welcher die Schmieren lost, und dann rnit Alkohol zur Ent- 
fernung des ii Iierschussigen Hydrazinhydrates gewaschen, wobei das 
Produkt krystidline Form annimmt. Durch einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol erhalt man das Dihydrazon bereits analysenrein. 
Ausbeute 3,5-4 gr. 

21,ll . i  mgr Subst. gaben 67,835 mgr CO, und 10,760 mgr H,O 
0,169 I gr Subst. gaben 28,7 cm3 N, (120, 742 mm) 

Cl,H1,N, Ber. C 74,96 H 5,60 N 19,44y0 
Gef. ,, 74,73 ,, 6,70 ,, 19,56% 

Das Phenyl-/I-naphtyl-glyoxal-dihydrazon bildet feine, farblose 
Krystallnadeln, welche bei 163O schmelzen und sich bei ca. 200° unter 

l) Vergl. die Reduktion des Nitro-acenaphtens rnit Hydrosulfit, K .  Fleischer und 

,) P. Ruggli und M .  Heinert, Helv. 9, 74 (1926). 
I<. Schrmz, B. 55, 3253 (1922). 
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Stic~kstoffentwicklung zersetzen. Es ist massig loslich in Chioroforni 
unfl  heissem Alkohol, schwer Ioslich in kaltem Alkohol und in Petrol- 
a t  her. 

Phenyl-p-naphtyl-acetylen, Formel X. 
Eine Suspension von 3 gr Phenyl-8-naphtyl-glyoxal-dihgdrazon 

und f , 3  gr gelbem Quecksilberoxyd in 25 em3 Benzol wird in einem 
rnit Bunsen-ventil versehenen Pulverglas auf die Schuttelmaschine 
zebracht und wahrend 15 Stunden geschuttelt. Die gelbliche Losung 
wirrl hierauf erwarmt, vom grauen Quecksilberschlamm abdekantiert 
und in1 Vakuum eingedunstet. Es bleibt eine leicht schmierige, gelb- 
lichweisse llasse zuruck, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz \Ton Tierkohle ein weisses, feinkrystallines Pulver vom Smp. 117O 
bildet. Ausbeute 2,2 gr, entspr. 90%' t l .  Th. 

Eine Riischprobe dieses Korpers mit dem von P. Ruggli und 
-I$. Reinertl) auf anderm XTege dargestellten Phenyl-p-naphtyl-acetylen 
e r p b  keine Schmelzpunktdepression. 

Diirch Behandeln mit konz. Schwefelsaiure konnte das Protlukt 
in Renzyl-@-naphtyl-keton ubergefuhrt werden. 

,Monohydraxon des Phenyl-a-nnpht yl-gl yoxals. 
Eine alkoholische Losung von 2,5 gr Phenyl-a-naphtyl-glyoxal 

untl 0,5 gr Hydrazinhydrat wurde wahrend einiger Stunden zum Sieden 
erhitzt. Das nach dem Erkalten aus der Losung abgeschiedene Hydra- 
zon wurde aus Alkohol umkrystallisiert, wobei es in Form eines weissen 
Iirystallpulvers vom Smp. 152O erhalten wurde. 

0,1101 gr Subst. gsben 9,85 em3 N, (lao, 738 mm) 
CI8Hl40NZ Ber. N 10,22 Gef. N 10,28:6 

Dih ydraxon des Phen yl-u-nap7ityl-glyoxa2s. 

\./ . 
NH, NI-F, 

Ein Gemisch von 5 gr Phenyl-a-naphtyl-glyoxa12), 2,5 gr Hydrazin- 
hyrlrat und einigen Tropfen Alkohol wird im Einschmelzrohr wahrend 
15 Stunden auf 100O erwarmt. Nach dem Erkalten und Offnen des 
Rohrs wird die gelbliche, schmierige Masse mit Ather uncl Alkohol 
inehrmals gewaschen, bis sie fest und farblos wird. Das Produkt wird 
in wenig warmem Chloroform gelost, und mit einem gleichen Volumen 
Petrolather oder Benzin versetzt. Nach einiger Zeit scheidet sich das 
Diliydrazon in krystalliner Form aus. 

0,1439 gr Subst. gaben 24,5 cm3 N, (l'Ln, 740 rrim) 
C,,H,,N, Ber. N 19,44 Gef. N 19,57:(, 

~ _ _ _  
I )  Helr. 9, 75 (1926). 2, Hrlr. 9, 77 (1926). 

1 (i 
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Das PhenTl-a-naphtyl-glyoxal-dihydrazon bildet farblose Krystall- 

nadeln, welchr bei 217-218O unter Stickstoffentwicklung schmelzen. 
Es ist in Chloroform massig, in Alkohol und Petrolather schwer loslicli. 

Versuclrc! xur Oxydution des Phenyl-a-~phtyl-glyoxul-dih?~drazons. 
Eine Suspenzion von 3 gr Phenyl-a-naphtyl-glyoxal-dihydrazon in ca. 23 c m 3  

Benzol wurde mit 4,5 gr gelbem Queclrsilberoxyd versetzt, Lmd in einer mit Rrorsen- 
ventil versehenen l’ulverflasche wahrend drei Tagen auf der Schuttelmaschine geschutklt . 
Aus dem Benzol 4 urde nach Erwarmen und Abdekantieren vom vollig unverandcrteri 
Quecksilberoxyd die angewandte Menge Dihydrazon zuruckerhalten. 

Erwarmt mail das Dihydrazon init gelbem Quecksilberoxyd in Benzol oder Alkohol 
am Ruckflusskuhlrr, so erhalt man nach mehrstundigern Erhitzen nur stark sohmieri,m 
Dihydrazon zuruc I<. 

Basel, Anstalt fur Organische Clheniir. 

A propos de la separation du fer, chrome, nickel, manganese, 
tungstene et silicium. 

par P. Wenger et Mlle. E. Rogovine. 
(14. 11. 27.) 

A diverses reprises, nous avons eu l’occasion d’analyser des 
alliages m6talliques contenant du fer, du chrome, du nickel, du man- 
gankse, du tungsthe et du silicium. Or la littbrature ne donne aucune 
mbthode systhat ique pour le dosage ponderal de ces diffbrents 
dements et nous pensons que la description du mode opbratoire, 
utilisk par nous et contra16 trks exactement, pourra rendre quelque 
service a celui qui se trouve en presence d’une telle skparation. 

Tout d’abord nous avons constate que suivant la forme SOUS 

laquelle se presente l’alliage, il y a lieu de modifier l’attaque, c’estdi- 
dire la solubilisation; de ce fait nous avons dtl appliquer a l’analyxe 
deux methodes diffbrentes. 

l’alliage se presente sous une forme telle, qu’elle peut 
donner lieu a la formation de copeaux fins (barre, gros fil, plaque, etc.). 
Le mode operatoire est le suivant: 

Une prise en copeaux, de 0,5 gr. au maximum, est desagrkgke, 
dans un creuset d’argent, avec 15 a 20 fois son poids de bioxyde de 
sodium (Na,O,). On chauffe jusqu’a fusion tranquille, et aprks 
refroidissement, on reprend par l’eau; puis avant de filtrer, on decompose 
le manganate fou permanganate) form& Pour cela, on ajoute B la 
liqueur quelqucs centimktres cubes d’eau oxygenhe concentree (per- 
hydro1 a 30%), on chauffe au bain-marie jusqu’a formation complkte 
du bioxyde de mangankse, ce que l’on constate par le changement de 
couleur de la solution. On peut alors filtrer; le prkcipitk (A) contient, 

I e r  cas: 
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les oxydes tle fer, nickel et inangankse, plus l’osyde d’argent provenant 
de l’attaque du creuset, e t  la liqueur (B) le silicium, le chrome et le 
tnngstitne sous forme de sels de sodium. 

PrBcipitB A. Aprbs lavage, le pr6cipit6 est dissous dans l’acitle 
chlorhydrique (1 : 3), on filtre alors pour Bliminer le chlorure d’argent 
forink, puis, dans la liqueur Claire, on &pare le fer (E’e...) du nickel 
(Xi..) et (hi manganitse (Mn-) par la mirthode a 1’acBtate de sodium, 
en r6pktant deux fois au nioins la prkcipitation par ce rhactif. 

L’acBtate basique de fer, prBcipitB, est filtr6, dissous dans l’acide 
rulfurique (1 : 5), on rkduit alors l’ion Ye.** en ion Fe** par le zinc 
mktallique e t  on determine finaleinent la teneur en fer par titrage avcc 
Ic permanganate de potassium. 

La liqueur acBtique contient alors le nickel et le manganitse; ce 
1)reniirr niBtal est prBcipitB comine nickel dimdthyl-glyozime, filtrB et  
dosB comme tel d’aprits la mkthode ,,Tschugaeff et Brunck“. 

Le filtratum contenant le manganitse est irvapori: a see; le rksidu 
est trait6 par l’acide nitrique concentri! pour dBtruire la dimkthyl- 
glyoxime; on Bvapore de nouveau, on reprend par l’eau, on ajoute 
du  brome jusqu’a coloration brune, puis de l’ammoniaque, on fait 
bouillir, le manganite de mangankse prhcipite, on filtre, lave, calcine 
et  dose comme Mn,O,. 

Liqueur B. On acidule par l’acide chlorhydrique, on Bvapore a 
see et on reprend plusieurs fois par cet acide, pour insolubiliser la 
silice et l’acide tungstique (WO,). On fait ensuite une solution diluke 
dans l’acide chlorhydrique et filtre silice et acide tungstique ; on lave 
avec de l’acide chlorhydrique A 7%. En solution, seul le chrome a 
l’ittat de chromate, en partie rBduit, reste a doser. 

Le prBcipitB sur le filtre est trait6 par l’ammoniaque, l’acide tungstique 
se dissout, la solution est introduite dans un creuset tar&, le filtre o h  
reste la silice est lavB encore avec du nitrate d’ammonium. Ile contenu 
du creuset contenant le tungstbne dissous est Bvapork au bain-marie 
et  calcinb doucement jusqu’a Blimination complbte de l’animoniaque. 
1,e rBsidu final WO, est pest? comme tel. 

La d i c e  est dosBe comme d’ordinaire. 
La liqueur chlorhydrique contenant le chrome est rBduite par 

l‘alcool et prBcipitBe par l’ammoniaque pour obtenir l’hyclrate &(OH), , 
qui, par calcination donne Cr,O,. On pourrait Bgalement rkoxyder 
le chrome dans la liqueur et le doser volumktriquement. 

28me cas. L’alliage se prBsente sous une forme qui ne peut donner 
lieu la formation de copeaux (fils trop minces, par ex.). On ne peut 
alors proceder ii la dBsagrBgation avec le bioxyde de sodium; les parti- 
c-ules du fil viennent adhBrer au fond et sur les parois du creuset, il 
se produit une sorte d’alliage qui devient inattaquable au reactif. 
Apres de nom’ureux essais, nous avons dQ abandonner dirfinitivement 
cette attaque au peroxyde de sodium. 



Voici comment nous avons op6r8 : 
L’alliage, 0,5 gr. environ, est dissous dans l’eau regale ordinaire, 

a la temp6ratui.e du bain-marie; lorsqu’il ne se produit plus de reaction, 
on decante la partie solubiliske, on lave le residu et on le filtre; il contient 
une partie du fer, du mangankse, du chrome et le tungstkne. On 
l’attaque en creuset de platine par le carbonate de soude solide; la 
dhsagregation terminbe, on reprend par l’eau et I’acide chlorhydrique 
afin que tout passe en solution. Cette derniitre est additionnee a la 
liqueur regale primitive de sorte que tous les Bkments de I’alliage 
se trouvent dans une meme solution. 

Cette liqucur est Bvaporee a see, puis reprise par l’acide chlor- 
hydrique et &vaporbe plusieurs fois dans le but d’insolubiliser SiO, 
et WO,, qui sont filtrhs; leur separation s’effectue alors comme dans 
le premier cas. 

La solutioii provenant de cette separation et contenant le chrome, 
le fer, le mangmkse et le nickel est alcalinisee par l’hydrate de sodium, 
puis oxydee par le brome : fer, nickel et mangankse prbcipitent comme 
hydrates, le chrome passe dans la liqueur comme chromate de sodium. 

Le prBcipit6 des trois hydrates est trait6 comme dans le premier cas. 
Le chrome peut, dans la liqueur, 6tre dose soit volumktriquement, 

soit gravim6triquement par l’une des methodes classiques. 

Geiikve, Laboratoire de Chimie analytique de 1’UniversitB. 
Janvier 1927. 

A propos de l’analyse de la eassit&ite, SnO, 
par P. Wenger et Mlle. E. Rogovine. 

(17. 11. 27.) 

La cassithite, SnO,, le principal minerai d’btain, n’est pas solu- 
bilishe par les acides; la litterature nous indique un certain nombre 
de mBthodes d’attaque qui ne sont pas toutes Bgalement bonnes. Dans 
ces attaques, on a beaucoup utilisB comme agent dBsagr6geant le 
melange: carbonate de sodium et soufre. Or ce mode de solubilisation 
se revkle absolument insuffisant, et m6me en procBdant a plusieurs 
attaques successives, il subsiste toujours un rksidu insoluble. Une 
Btude approfontlie nous permet de conclure a l’abandon de ce prockd6. 

Par contre. 8, notre avis, la dBsagr6gation au peroxyde de sodium 
(Na,O,) est la meilleure et la plus rapide. Bien que cette mBthode 
soit connue daiis son principe, il nous parait utile de rapporter ici 
les modifications qui nous ont permis de doser tous les constituents 
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du minerai sur une seule prise et  d’apporter une simplification importante 
itux operations de l’analyse. 

Sous preiions comnie exemple le cas le plus frkyuent : une cassitkrite 
contenant comme Blement,s accessoires : cuivre, fey, manganese, zinc, 
calcium et silice. 

Le minerai, finement pulveris6, est dksagr6g6 au 1)eroxycIe tle 
sodium (une partie de substance pour dix parties de peroxyde de 
sodium) dans un creuset d’argent ou de nickel. La masse fondue est 
reprise par l’eau, puis on ajoute 1 A 2 gr. de peroxytle, pour tl6coniposer 
le nianganate ou permanganate formk. 

On chauffe au bain-marie jusqu’a dkconiposition compl6te dc 
l’eau oxygknke et on filtre. 

Le prkcipitk contient les oxytles de cuivre, de fer, de zinc et de 
cdcium (plus ceux de l’argent 011 du nickel provenant J e  l’attaque 
Ju creuset). 

La liqueur renferme le silicate et le stannate de sodium. 
Celle-ci est acidulee par l’acide chlorhydrique, puis on insolubilise 

la silice par plusieurs Bvaporations ti see en presence d’acide chlor- 
hydrique, on filtre e t  011 dose SiO, comme a l’ordinaire. Le filtrat 
coiltenant l’ktain est pr6cipitB par l’hydrogkne sulfur&, le sulfure 
tl’ktain form6 est filtr6, puis transform6 en hioxyde d’ktain, SnO, 
et dosi! coinine tel. 

Le premier prBcipit6 est dissous dam l’acide chlorhytlrique chaud 
(1 : 2) sur le filtre, s’il y a de l’oxyde d’argent, i l  reste insoluble sous 
forme de chlorure. On fait du filtrat une liqueur contenant 5 %  d’acide 
c.hlorhydrique et on la traite par l’hydrogkne sulfur6 a chaud. Lc 
sulfure de cuivre prkcipite, il est filtr6 et dosk par une des mbthodes 
(wiinues. La liqueur resultant de la filtration du sulfure de cuivre con- 
tient encore les sels de fer, de zinc, de nickel (eventuel) et de caIcium. 

Apres avoir oxyd6 lea sels ferreux, on les &pare des ions bivalents 
par la mbthode au carbonate de baryum que nous estimons la meilleure, 
puis on dose comme oxyde ferrique, Fe,O,,. une fois skpare. 

Les ions de zinc, de nickel et de calcium sont separes dans la 
liqueur et dos6s par les nikthodes usuelles. 

Genhve. Laboratoire de Chiniie analyt,ique de l’l’niversit6. 
FBvrier 1927. 
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Uber Glyoxalone wnd Glyoxalidone als Anhydridformen von 
Aminosaurederivaten 

von Ch. Grllnacher und M. Mahler. 
(16. 11. 27.) 

In friiheren Publikationen haben P. Karrer und der eine von 
u s 1 )  darauf tiingewiesen, class durch Anhydrisierung von Peptid- 
ketten die Bildung von Imidazolonderivaten moglich ist, indem die 
durch Wassewntzug mit Phosphorpentachlorid gebildeten Chlor- 
imidazolderivat e 

K-CH 

H ' C  C . C 1  
v 
?; . R' 

aus acylierten Aminosaurederivaten als sekundare Reaktionsprodukte 
der zunachst yebildeten Glyoxalone mit Phosphorpentachlorid auf- 
gefasst werden konnen. In einem Falle - durch Einwirkung von 
Phosphorpentacahlorid auf Hippursaureamid - gelang es uns, direkt 
das entsprecheiide Imidazolon, das 2-Phenyl-glyoxalon-5 zu fassen : 

N-CH, 
I '  j 

v 
N H  

Zahlreiche Versuche, urn aus den Chlorimidazolderivaten durch 
Elimination de- Chloratoms und Ersatz desselben durch die Hydroxyl- 
gruppe zu den Glyoxalonderivaten zu gelangen, die als Anhydrid- 
forinen von Tiipeptiden, gemass Clem Schema 

C6H5.6 CO 

N-CH, 
( 1  
v 

- HZO r\' IX-CH, 
' I  

/ 
R.CH*.CO CO R.CH,.k CO 

N . CH, . COOH NH . CH, . COOH 

aufgefasst wercLen konnen, schlugen fehl. Ebenso gelang es nicht, 
im 2-Phenyl-gl yoxalon-5 das am Stickstoffatom 1 sitzende Wasser- 
stoffatom durvh Alkylgruppen zu ersetzen, indem dabei Imidazol- 
0-ather ents tell en. 

Wir haberi im Folgenden versucht, auf einem Umwege zu der- 
artigen, am St ickstoffatom substituierten Glyoxalonderivaten zu ge- 
langen. 

l )  Helr. 7, 7(i:J (1924). 
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Erlenmeyer’) hat beobachtet, dass Benzal-hippursaure-amid bei 

vorsichtiger Einwirkung von verd. Natronlauge leicht in ein Imid, 
in {Ias 2-Yhenyl-4-benzal-glyoxalon-5 ubergeht : 

YH--C == CH C6H6 N-C=CH C6Hj 
t I 

v -H,O C6H5.c co I 1  

/ 
c6H5*d0 Co 

NH SHS 
Bei N-substituierten Saureamidderivaten, wie z. B. dem Benzal- 

Iii~tpursaure-anilitl gelang ihm jedoch der Ringschluss nicht. 
3pater hat Mohr2) ahnliche Verbindungstypen herzustellen ver- 

sucht; es gelang ihm nur in einem Falle eindeutig ein Glyoxalon- 
clmivat zu isolieren, indem das Benzoyl-u-amino-isobuttersaure-amid 
hcsiin vorsichtigen Erwarmen mit Natronlauge in das 2-Phenyl-4- 
dimethyl-glyoxalon-5 ubergeht : 

I i\CH3 - 3- 1 I ‘CH, 
C6H,. CO CO -H,O C6F15. 6 CO 

‘J 
NH 

/ 
NHZ 

Bus dem Benzoyl-phenyl-alanin-amid konnte LVohr bei derselben 
Rehandlung die Bildung einer geringen Menge des Imids konstatieren, 
ohne dasselbe rein isolieren zu konnen ; beim Hippursaure-amid fand 
bej clerselben Behandlung uberhaupt kein Ringschluss statt, indem 
(lasselbe durch die Lauge vollig verseift wurde. 

Trotz den Schwierigkeiten, die sich bei diesen fruheren Anhydri- 
kmmgsversuchen selbst an diesen einfachen Saureamidderivaten 
zeigten, schien es mir doch der Muhe wert, init andern Methoden 
zii versuchen, die Anhydrisierung insbesondere bei N-substituierten 
Benzal-hippursaurederivatell (I) zu erzwingen ; durch nachherige Hy- 
drierung des erhaltenen Glyoxalons war zu erwarten, dass man dann 
211 clen gesuchten Glyoxalon- und Glyoxalidonderivaten gelangen 
konnte, gemass dem Schema : 

NH-C = CH . C6Hb - H20 
+ 

(1) 
I 

/ 
C & . &  Co 

N H  ‘ CH, . COO . CSH, 
N-CH . CHZ . C,H, 

C,H,-CH 60 (W v 
-~ S . CHZ. COO . CzHj 

$) R. 33, 2040 (1900). 
>) J. pr. [2J 80, 521 (1909); 81. 19, 475; 82, 60, 322 (1910). 
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Wir haben denn auch einen Weg gefunden, der es gestattet, TW- 

haltnismassig leicht zu Verbindungen vom Typus (11) zu gelangen, 
und aus dieseni dann Glyoxalidone vom Typus (IV) herzustellen, 
womit zwei bisher unbekannte Verbindungstypen erschlossen worden 
sind. 

Als Ausgangsmaterial fur unsere Versuche diente der Benzoyl- 
a-amino-cinnamuyl-glycinester (I), der leicht durch Einwirkung von 
Benzal-hippursaure-azlacton auf Glykokollester in alkoholischer L6,sung 
erhalten werden kann. 

Die Anhydrisierungsversuche mit verd. Natronlauge rerliefen, 
wie zu erwarteii war, negativ, indem als Reaktionsprodukt lediglich 
das Benzoyl-a-ainino-cinnamoyl-glycin 

C,H, . GO. NH . C-GO . NH * CH, . COOH 
I 

erhalten wurde. Weitere Versuche mit Phosphorpentachlorid in trok- 
kener Chloroforiiilosung ergaben, dass der Ester (I) unter Bildung ehes 
sehr reaktionsfahigen, intensiv gelb gefarljten Chlorides reagiert, das 
aber nicht zu einer einfachen Glyoxalonverbindung fuhrt, indeni iiach 
dem Eintragen desselben in eine eisgekuhlte, alkoholische Natrium- 
alkoholatlosung, Verdunnen derselben mit Wasser, untl Ansauern, 
als Reaktionsprodukt eine amorphe, grauweiss gefarbte, nicht kry- 
stallisierbare Substanz erhalten wird, die vielleicht ein Polymerisations- 
produkt darstellt, und bis jetzt nicht weiter untersucht wurde. 

Schliesslich zeigte sich, dass der genannte Ester recht glatt 
und mit guter Ausbeute durch vorsiclitiges Erhitzen uber seinen 
Schmelzpunkt im Vakuum unter Wasserabspaltung in das Glyosqlon- 
derivat uberfuhrbar ist. Diese Methode ist allgemeiner Aiiwentlung 
fahig, wir habeii damit eine grossere Anzahl von N-substituierten 
acylierten Aminosaurederivaten vom Typus (I) in Glyoxalonderivate 
vom Typus (11) uberfuhrt. Der Ringschluss ist uns aber eigentiim- 
licherweise bis jetzt nur dann gelungen, wenn das Saureamidstick- 

stoffatoni (a) mit einem primaren Kohlenstoff- 

R . C O  GO amino-cinnamoyl-glycin-ester (I) der Fall kt. 
/ Ahnlich verhalten sich das Benzoyl-a-amino- 

cinnamoyl - methyl -, - athyl - und - benzyl-amid. 
1st dagegen an Stelle des primaren ein (4 

sekundares Kohlenstoffatom mit dem Stickstoffatom (a) verbuntien, 
SO ist uns der Ringschluss zum Glyoxalonderivat in keiner Weise ge- 
lungen. Diesen Fall haben wir beim Benzoyl-a-amino-cinnainoyl- 
alanin und -1eucinester. Beim Anhydrisierungsversuch derselben 
spaltet sich die Molekel glatt nach folgendem Schema: 

NH-C = CH . R‘ 
I atom verkettet ist, wie das beim Benzoyl-a- 

N H  . CH,. R ”  



Alan erhdt  lediglich tlas A4zlacton und den Aminosaureester 
zuruck. Es sind wohl sterisclie Grunde, die diese Eigentumlichkeit 
bewirken. 

Der 2-Phenyl-4-benzal-5-glyoxalon-1 -essigsiiure-iithylester (11) bildet 
pine gut krystallisierte, gelb-orange gefarbte Verbindung. Sie ist gegen 
Siiuren recht stabil, dagegen sehr empfindlicli gegenuber Alkalien, 
die untcr Bildung einer intensiv ro t  geflirbten Verbindung rasche 
Zersetznng herbeifuhren. 

1 1  

\/ 

koririte (lurch Erwarmen desselben init Soda in wassel.ig-alkohulischer 
Liisung hewerkstelligt werden. A~icl-1 letztere Verbindung krystallisiert 
in schon ausgebildeten, hellgelb gefgrbten Xadeln. 

Die Versuclie zur Hydrierung der 2-Phenyl-4-benzal-5-glyoxalon- 
I-emigsaure wurden in der verschiedensten IYeise, sowohl katalytisch 
als auch mit Natriumamalgani in saurer, neutraler und alkalischer 
Losung dnrchgefuhrt. Es hat sich ergeben, dass bei der katalytischen 
Hydrierung, sowie bei der Einwirkung des Satriumanialgams in essig- 
saurer Losung stets das vollig hydrierte Produkt, die 2-Phenyl-4- 
benzyl-5-glyoxalidon-1-essigsaure entsteht, 

Die Verseifung des Esters zur Siiure 
T-C = CH . C,H, 

CGH,. (’ CO 

( 1’11 ?: . (’H2 . COOH 

NH-CH . CH, . CGH, 

CGH,.CH A0 

(VII) % . CH2 . COOH 
die eine wohldefinierbare, gut krystallisierte Verbindung tlarstellt. 
Die Bildung des Zwischenproduktes, der 2-Phenyl-4-benzyl-3-glyoxa- 
Ion-1 -essigsaure (Formel 111) konnte in kejnem Falle beobachtet wer- 
den. Bei der Hydrierung in alkalischer Losung bildet sich eine amorphe 
weisse Substanz, deren Eigenschaften und Analyse aber auch nicht 
auf das gesuchte Glyoxalon stimmen. 

Aus diesen Versuehen ist zu entnehmen, dass das Glyoxalon- 
Bystem, wie wir es uns als Anhydridform von Tripeptiden denken, 
sehr leicht zum Glyoxalidontypus reduzierbar sein muss : 

N-CH . CH, . R’ NH-C‘H CH, ‘ R’ 
I -+ R.CH CO 

I ‘  

‘\/ v R . C  C 

S . CH, . It” x . CH, . r v  
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Die 2-PI~enyl-4-benzyl-5-glyoxalidon-l-essigsaure zeichnet sich 

durch ihre grosse Empfindlichkeit gegenuber Sauren aus, wahrend 
verd. Alkalien ohne Einwirkung sind. Einstundiges Erhitzen auf dem 
Wasserbade iiiit 0,l-n. Natronlauge verandert die Substanz nicht, 
wahrend kurzes Erhitzen mit 0,l-n. Salzsaure glatte Spaltung in 
Ben z a1 d e h y (1 und P h e n  yl a1 a n  y l -  gl y cin bewirkt : 

N H  ~ - CH . CHo . CcHs 

< . CH, * COOH 

Die Spaltung findet auch schon beim blossen Erhitzen mit Alkohol 
im Bombenrohr statt,  wobei Benz  a ld  e h y d  und P h e n  y l a l a n v l -  
g 1 y c in  a n  h ytl r i d  erhalten werden. 

Die Fahigkeit, durch Anhydrisierung von acylierten Peptidester- 
derivaten zu Glyoxalonverbindungen zu gelangen, wie es im obigen 
Beispiel gezeig t wurde, verschwindet nicht, wenn der Benzoylrest durch 
eine aliphatische Gruppe, wie z. B. den Acetylrest ersetzt wird. Wir 
haben den A(dety1-a-amino-cinnamoyl-glycinester dasgestellt, uncl a m  
diesem durch Anhydrisierung im Vakuum den 2-Nethyl-4-benzd-5- 
glyoxalon-1 -essigsaure-athylester gewinnen konnen : 

N-C = CH . CGH, 
It I 
v 

C H 3 . C  CO 

(VIII) N . CH, . COO * C2H, 

der in seinen Eigenschaften dem entsprechenden phenylierten I)erivat 
vollig entsprielit. 

Auch in iliesem Falle versagte die zunachst versuchte Anhydri- 
sierungsmethoile mit verd. Natronlauge, indem dabei ausschliesslich 
das Acetyl-a-n mino-cinnamoyl-glycin entstand : 

CH, . CO . NH . C-CO . N H  . CH, . COOH 
1 1  

Bei der I Iydrierung des zuletzt erwiihnten Imidazolons konnte 
ebenfalls die Bildung der entsprechenden Imidazolidonverbindung 
beobachtet, uiid dadurch festgestellt werden, dass bei der Spaltung 
derselben P h en y 1 a1 any1 - g 1 y c in  resp. dessen A n  h y d r i d ,  untl 
Ace t a l d e h  y d eshalten wurde. 

Zum Schliiss fuhren wir noch einige bisher unbekannte Ester und 
entsprechende Sauren an, die wir dargestellt haben, und die uns dazu 
dienten, den Ringschluss zum Glyoxalonderivat zu versuchen ; derselbe 
ist aber an ihnen infolge der oben erwahnten Struktureigentumlichkeit 
nicht gelungeii. Es sincl das die beiden ungesattigten Benzoyl-a- 
cinnamoyl-alan inester 
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,CH3 
(S) C&[z CO . S H  C-CO . N H  . CH 

, 'COO . C.H5 
CH . C6H5 

n n ~ l  Benzoyl-u-cinnamoyl-leucinester 
/C4% 

(XI) C6HG CO . N H  . C-CO . N H  CH 
I '  \COO . CBH, CH C&, 

6 0 W i C  (lie vollig gcsat tigten Typen Benzoyl-a-amino-isobutyryl-glycinester 
CH, CH3 

(XI) \ /  
CaHj * CO NH . C-CO . NH . C'J& . COO . CZH5 

i m l  Benzoyl-a-amino-isobutyryl-methylamid 
CH, CH3 

(XIII) \ /  
CeH, . CO . NH C--CO . N H  . CH3 

Alle tliese zuletzt erwahnten Verbindungen Pint1 in der Weise 
hrrgestellt worden, dass das Lacton der acylierten Aminosaure mit 
( h i  entspreclienden freien Aminosaureestw ocier Amin in alkoliolischer 
t,iisiing erhitzt wurde. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Renzo y l -u-umino-c innumo y l -g l  ycinester. 

(Formel I.) 
14 gr Glykokollester-chlorhydrat (1 1101.) wurclen in moglichet 

wenig Wasser gelost, und zur gut gekuhlten Auflosung ron 2,3 gr 
Ilu'ntrium in 50 em3 absol. Alkohol unter Umschutteln zugegeben. Das 
aui.qef&llte Satriumchlorid wird abgesogen, und z u  clieser Losung des 
freirn Glykokollesters 15 gr (etwas weniger als 1 1101.) Hippursaure- 
azlnctoii zugefugt. Beim Erwarmen des Gemisches auf den1 Wasser- 
ljailc lost sich das Azlacton bald auf, und man erhalt eine nur schwach 
hellgelb gefarbte Losung. Nach ca. %-stundigem Erhitzen clerselben 
ist clic Reaktion beendigt. Man versetzt das Geniisch mit vie1 Kasser, 
molwi tlas erwartete Produkt als zahe, schmierige, beim Reiben oft 
halt1 erstarrende Masse ausfallt. Durch Verreiben niit wenig jither 
liis-t sich die Verbindung direkt weiss erhalten. 

I)er Ester wird am besten in der Weise umkrystallisiert, dass 
man ilin in wenig Methylalkohol lost, und dann die Losung bis zur 
Triiliung niit Wasser versetzt. Wird nun mit einer Spur erstarrter 
Verhintlnng geimpft, so krystallisiert der Ester zu einem feinen 
lirystallbr8i aus. Dieser bildet schneeweisse Nadelchen, die bei 
1 3.j0 bis 136O schmelzen. Unloslich in Wasser, ziemlich schwerloslich 
in .'ither, leichtloslich in Alkohol. 

10,490 ingr Sitbst. gaben 0,765 crn3 N, (';20°, 720 m n )  
C10H2004N2 Ber. N 7,95% 

Gef. ,, X,05: 8,01% 
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Benxo yl-a-amino-cinnamo yl-glycin. 
(Bormel V.) 

Wird der oben beschriebene Ester rnit verd. Natronlauge er- 
warmt, so geht er bald mit tiefgelber Farbe in Losung. Beim Ansauern 
derselben fallt zunachst sehr wenig einer gelblich gefarbten Saure 
aus, die vielleicht das Imidazolonderivat darstellt. Beim Stehen des 
Filtrates krystiillisiert nach kurzer Zeit das Benzoyl-a-amino-cinnamogl- 
glycin in Foriii feiner, weisser Nadelchen aus. 

Aus mit Wasser verdiinntem Methylalkohol krystallisiert die 
Siiure in schncieweissen Nadeln, die bei 165O schmelzen (unter Gelb- 
flirbung). 

Die Verbindung ist sehr schwer loslich in Wasser, leichtloslich 
in hlkohol. 

9,05 ingr Subst. gaben 22,03 mgr CO, und 4,26 mgr H,O 
12,770 mgr Subst. gaben 0,950 om3 N, (18O, 724 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,69 H 4,94 N 8,64y0 
Gef. ,, 66,41 ,, 5,25 ,, 8,30y0 

Anhydrisierungsversuch rnit Phospholpentachlorid. 
Fiigt inan xu einer Suspension von 1 Mol. Phosphorpentachlorid 

in wenig trock(,nem Chloroform 1 Mol. des Benzoyl-a-amino-cinnamoyl- 
glycinesters ill kleinen Portionen zu, so tritt sofort intensive Gelb- 
farbung der Libsung ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade 
wurde das Geinisch rnit Ligroin versetzt. Es fie1 eine gelbgefarbte, 
zum Teil schniierige Masse aus, die nach Abgiessen der Losung und 
Verreiben mit trockenem Ather ein leuchtend kanariengelb geflrbtes 
Pulver darstellt. Dasselbe wird beim Stehen an der Luft unter der 
Einwirkung der Feuchtigkeit zersetzt. 

In  eiskalto Ndtriumalkoholatlosung gegeben, lost sich die gelbe 
Verbindung unter bedeutender Warmeentwicklung zu einer gelb- 
braunen Losuiq auf, die nach dem Verdiinnen rnit Wasser und Fallen 
mit Salzsaure eine blassgelbe, amorphe, nicht krystallisierbare Pub- 
stanz abscheidet, deren Tlntersuchung noch im Gange ist. 

2- Phe n yl-4-benzal-5-gl yoxalon-l-essigsaule-8th ylester. 
(Formel 11.) 

6 gr des 13enzoyl-a-amino-cinnamoyl-glycinesters, die rnit einigen 
Siedesteinchen vermischt worden waren, wurden in einem kleinen 
Rundkolbchen ohne Kiihler bei 12 mm Druck in &em Olbad erhitzt, 
bis ein in die Schmelze eintauchendes Thermometer 170° zeigte. 
Die Schmelze gerat dabei in ganz schwaches Sieden. Das Erhitzen 
wird wahrend anderthalb his zwei Stunden fortgesetzt, wobei man 
die Temperatiir allmahlich auf 190° steigert. Die anfangs hellgelb 
gefarbte Schmelze nimmt allmahlich eine tief braunrote Farbung an, 
bleibt aber klwr, und entwickelt gegen Ende des Prozesses fast keine 
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Blasen mehr. Nach Beendigung des Erhitzens wird der Kolbeninhalt 
noch warm mit etwas mehr als demselben Volumen Methylalkohol 
versetzt, wenn notig zur Losung der Schmelze nochmals etwas erwarmt, 
und dann das Gemisch wahrend einiger Stunden bei Oo stehen gelassen. 
Es erstarrt das Ganze zu einem dicken gelben Krystallbrei. 

Letzterer besteht oft aus zwei Verbindungen, namlich aus wenig 
Hippursaure-azlacton, das durch Spaltung bei der Reaktion ent- 
standen ist, und in der Hauptmenge aus dem cyclischen Ester. Zur 
Trennung der beiden Verbindungen geht man am best en in folgender 
Weise vor: 

Man lost das Itohprodukt in wenig siedendeni Eisessig, gibt 
etwas Wasser zu, und lasst ruhig stehen. Falls Azlacton vorhanden 
war, das den viel schwerer loslichen Anteil 'bildet, krystallisiert dieses 
in langen blassgelben Nadeln sogleich aus (Smp. 165--166O), und erst 
nach einiger Zeit beginnt der Ester in Form eines feinen Krystall- 
gemenges sich abzuscheiden. Sobald man diesen Moment beobachtet, 
wird von den abgeschiedenen Nadeln rasch abgesaugt, und aus dem 
Filtrat durch langsamen Zusatz von viel Wasser der Ester vollig gefallt. 

Dieser wird nun noch einmal in wenig siedendem 90-proz. Alkohol 
gelost, und die Losung im Kalteschrank stehen gelassen. Nach einiger 
Zeit erfullt sich die ganze Flussigkeit mit feinen Krystallen des Esters. 
Ausbeute: aus 25 gr Ausgangsester wurden 20 gr cyclischen Esters 
erhal ten. 

Die Analysensubstanz wurde mehrnials aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Der reine Ester schmilzt zwischen 108O bis l l O o  und bildet 
sattgelbe blatterige Nadeln. Leichtloslich in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln. 

9,605 mgr Subst. gaben 25,400 mgr CO, und 4,376 rngr H,O 
8,445 mgr Subst. gaben 0,618 om3 N, (2i0, 721 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,86 H 5,39 N 8,38% 
Gef. ,, 72,14 ,, 5,51 ,, 8,06% 

lbloleliulargewichtsbestimmung nach Rast. 
23,OO mgr Subst., 145,65 mgr Campher, Depression 19". 

Mo1.-Gew. Ber. 334 Gef. 332. 
Beim Versetzen der alkoholischen Losung des Esters in der Hitze 

mit Barytwasser fallt nach wenigen Augenblicken ein prachtvoll 
purpurviolett gefarbtes Bariumsalz eines Spaltungsproduktes aus, 
indem gleichzeitig der Geruch des Benzaldehydes auftritt. Die Vnter- 
siichung der Verbindung ist noch im Gange. 

8- Phenyl-kbenzal-5-gl yoxalon-1 -essigsaure. 
(Formel VI.) 

14 gr des 2-Phenyl-4-benzal-5-glyoxalon-l-essigsaure-athylesters 
wurden in 50 cm3 Alkohol auf dem Wasserbade gelost, d a m  25 em3 
Wasser zugefugt, und ungeachtet der entstandenen Triibung mit 
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5 gr Natriunicarbonat (wasserfrei) versetzt, und stark geschtittelt. 
Nach einiger Zeit wurden weitere 25 cm3 Wasser und 5 gr Soda zu- 
gegeben, und nach einer Stuncle nochmals 25 cm3 Wasser zugefiigt. 

Nach anclerthalb- bis zweistundigem Erhitzen des Gemisches ist 
die Verseifung des Esters beendigt, was daran erkennbar ist, dtlss 
eine herausgenommene Probe der Losung mit dem funffachen Voluiuen 
Wasser versetzt sich nicht mehr triibt. Zu langes Erhitzen des Ge- 
misches liefert ein unreines Produkt und beeintrachtigt die Ausbente. 

Nun mircl die ganze Flussigkeit rnit dem funffachen Volumtn 
Wasser verset zt ,  eventuell filtriert, abgekuhlt, und langsam mit vertl. 
Essigsaure vvrsetzt, wobei die Saure als schwefelgelbes, krystalli- 
nisches Pulvvr ausfallt, das zur Weiterverarbeitung genugend rciii 
ist. Ausbeutr. sehr gut. ' 

Die Ver1)indung lasst sich aus sehr wenig siedendem Methyl- 
alkohol umkrystallisieren. Man erhalt sie in derben orange-gelb 
gefarbten Nacleln, die bei 200° bis 202O unter Rotfarbung schmelzen. 

Die 2-Plienyl-4-benzal-5-glyoxalon-l-essigsaure ist in den ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich, unloslich 
in Wasser. 111 kalter Natronlauge lost sich die Saure mit gelber Farhe, 
beim Erhitzeii der Losung farbt sie sich aber rasch blaurot, indem 
gleichzeitig dcr Geruch nach Benzaldehyd auftritt ; aus dieser Losung 
lasst sich rnit Mineralsauren nichts mehr fallen. 

8,9.10 mgr Subst. gaben 23,095 ingr CO, und 4,590 mgr H,O 
9,600 rngr Subst. gaben 0,774 em3 N, (21°, 723 mm) 
6,9!)5 rngr Subst. gaben 0,576 cm3 N, (21°, 731 inm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 70,59 H 437 N 9,15% 
Gef. ,, 70,20 ,, 4,50 ,, 8,82; 9,19% 

Nachtraglich hat sich herausgestellt, dass die Verseifung des 
Esters noch vorteilhafter rnit Salzsaure durchgefuhrt wird. 

1 Teil drs Esters wird rnit der funffachen Menge konz. Salzsaure 
ubergossen, nnd das Gemisch auf dem Wasserbade erhitzt. Die Ver- 
bindung lost sich dabei rasch rnit gelber Farbe. Man setzt nun das 
Erhitzen so Iange fort, bis eine herausgenommene Probe, mit Wasser 
verdunnt, eine rasch fest werdende gelbe Fallung abscheidet, die sich 
in Natriumcarbonatlosung beim Erwarmen klar lost, oder nur eine 
milchige Triibung hinterlasst, was nach 10 bis 15 Minuten der Fall 
ist. Nun wirtl die Gesamtmenge rnit vie1 Wasser verdunnt, und das 
abgeschiedenc, Produkt, das bald erstarrt, wie oben angegeben um- 
kry s tallisier t . 

Natr iunisalz .  Beim Aufnehmen der Saure in Sodalosung unter 
Vermeidung eines Sodauberschusses krystallisiert beim Erkalten der 
stark verdiinnten Losung und Reiben rnit einem Glasstab ein gelb- 
gefarbtes Salz in prachtvoll glanzenden Blattchen aus. Dieses lost, 
sich beim Erwarmen in reinem Wasser nur unter Trubung, die Losung 
klart sich aber sofort bei Zusatz von etwas Sodalosung. Dieses Salz 
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kann aus wenig siedendem Athylalkohol leicht umkrystallisiert wer- 
den, und wird dann als intensiv gelbe Blattchen erhalten, die uber 
300° erhitzt sich zersetzen. Rus der Analyse geht hervor, (lass dieses 
in Wasser schwerlosliche Salz das normale Natriumsalz der 2-Phenyl- 
4-benzal-5-glyoxalon-l-essigsaure ist. 

8,930 rngr Subst. gaben 0,657 cm3 N, (200, 713 nim) 
35,120 mgr Subst. gaben 7,120 nigr Na,SO, 

C,,H,,O,N,Na~ H,O Rer. N 8,09 Na 6,65y0 
Gef. ,, 7,96 ,, 6,56y0 

2- Phen yl-4- benzyl-5-gl yoxalidon-1 -essigsaure. 
(Formel VII.) 

2,5 gr der 2-Phenyl-4-benzal-5-glyoxalon-l-essigsaure wurcten in 
der funffachen Menge Alkohol bei Wasserbadtemperatur aufgeliist, 
etwas Wasser und Eisessig zugegeben, uiid dann in kleinen Portionen 
nnter haufigem Schutteln 2 %-proz. Natriumamalgam zugefugt, wobei 
sorgfaltig darauf zu achten ist, dass die Keaktionsfliissigkeit durch 
Zusatz von Eisessig stets sauer gehalten wird. Der Reduktionsprozess 
wird so lange durchgefuhrt, bis die anfanglich tief rotgelbe Losung 
annahernd farblos geworden ist. Dann wird vom Quecksilber abge- 
gossen, mit dem vierfachen Volumen Wasser verdunnt, eventuell 
filtriert, und nun sehr vorsichtig tropfenweise aus einer Burette 
verd. Salzsaure zugegeben, bis sich eine bleibende Trubung bildet. 
Dann wird unter fortwahrender Kontrolle mit Kongopapier weiter 
Salzsiiure zugetropfelt, bis gerade schwache Blauung des Papiers 
eintritt, und dann durch Zusatz von einem Tropfen Ammoniak der 
geringe Saureiiberschuss zuruckneutralisiert. 

Bei diesem Punkt ist die Losung intensiv milchig getrubt, und 
es scheiden sich kleine Oltropfen ab, die bald zu erstarren beginnen. 
Man lasst die Losung wahrend 12 Stunden im Eisschrank stehen, 
wobei die Saure sich allmahlich als krystallinische, kornige llasse 
abscheidet. Ausbeute gut. 

Zur Reinigung wird die Saure in wenig siedendem Methylalkohol 
gelost, mit Wasser versetzt, und bei beginnender Trubung der Losung 
mit einer Spur der erstarrten Verbindung geimpft. Man erhalt auf 
diese Weise die Saure in Form kleiner weisser, zu Warzen vereinigter 
Nadel buschelchen. 

Die 2-Phenyl-4-benzyl-5-glyoxalidon-l-essigsaure sintert bei 156O, 
und schmilzt klar bei 158O bis 160O. Sie lost sich in Alkalien sowohl 
als auch schon in ganz verdunriten Mineralskuren leicht auf. Schwer- 
loslich in Wasser und Ather, leichtloslich in ,!!lkohol. 

8,710 ingr Subst. gaben 22,120 mgr CO, und 4,010 mgr H,O 
6,880 ingr Subst. gaben 17,600 mgr CO, und 3,250 mgr H,O 
7,900 ingr Subst. gaben 0,642 cm3 N, (20°, 722 mm) 
9.910 ingr Subst. gaben 0,794 em3 N, (20°, 718 nun) 

(‘lhH1803NZ Ber. C 69,71 H 5,16 N 9,03% 
Gef. ,, 69,30; 69,80 ,, 5,15; 5,28 ,, 8,99; 8,8l% 
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Spaltungsve?.suche mit der 2- Phenyl-4-benzyl-5-glyoxalidon-1-essigsatwe. 
a) N a t r i u m h y d r o x y d .  0,s gr der Verbindung wurden rnit 

10 cm3 0,1-11. Natronlauge auf dem Wasserbade erhitzt. n’ach ein- 
stundigem Eiwarmen war die Losung klar geblieben, und ergab nach 
dem Keutralisieren rnit der berechneten Menge Salzsaure die unver- 
anderte Saurc: wieder zuruck. Smp. 158°-1600. 

b) S a1 z s a ur  e. 2 gr der Glyoxalidon-essigsaure wurden rnit 
10 cm3 0,l-n. Salzsaure ubergossen, und auf dem Wasserbade erhitzt. 
Die Substanz loste sich dabei rasch auf, nnd nach kurzer Zeit war der 
Geruch des Henzaldehydes wahrzunehmen. Das Erhitzen wurde wiih- 
rend einer Stunde fortgesetzt, dann die Fliissigkeit im Vakuum ver- 
dampft, der Ruckstand in 50 cm3 Wasser aufgenommen, mit Silber- 
oxyd geschut telt, filtriert, Schwefelwasserstoff in das Filtrat einge- 
leitet um das Silberion zu entfernen, und das nun erhaltene klare 
farhlose Filt rat eingeengt. Aus der stark eingedampften Losung 
krystallisiertc das Spaltungsprodukt in derben Krystallen aus, die 
nochmals ails nicht allzuviel siedendem Wasser umkrystallisiert, 
glashelle, glb nzende Tafelchen ergaben, die in allen Eigenschaften 
rnit dem von E. Fischer’) beschriebenen P h e n  yl  - a1 any1 - g 1 y cin 
ubereinstimmen. Die Verbindung schmilzt bei 270° bis 273O zu einer 
rotbraunen F’lussigkeit, nachdem sie sich schon bei 250° anfangt rot 
zu farben. 

10,090 mgr Subst. gaben 1,140 cm3N, (180, 715 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,64y0 

Gef. ,, 12,47y0 
c) hlkol iol .  1 gr der Glyoxalidon-essigsaure wurde mit 15 cm3 

95-proz. Alkohol im Bombenrohr wahrend 3 Stunden auf 170° bis 
180° erhitzt. Schon wahrend des Abkuhlens des Rohres hatte sich 
aus der Liisimg eine krystallinische Masse abgesetzt, die abgesaugt 
wurde. Der Alkohol wies den Geruch des Benzaldehydes auf. Der 
krystallinisch t: Ruckstand ergab nach dem Umkrystallisieren aus vie1 
siedendem JTasser kleine, derbe, wasserhelle Krystalle, die bei 2708 
bis 273O schnielzen. Die Verbindung ist in Wasser recht schwer loslich, 
und stimmt i n  ihren Eigenschaften rnit dem in der Literatur beschrie- 
benen2) Phei iylalanyl-glycin-anhydrid uberein. 

7,40 mgr Subst. gaben 0,912 an3 N, (190, 716 mm) 
C,,H1,O,N, Ber. N 13,70y0 Gef. N 13,57y0. 

Benxo yl-phen ylalanyl-gl ycin. 
(u- B~~nzoylamido-B-phenyl-propionyl-aminoessigsaure.) 

CHZ . CGH, 
I 

C&& . CO . NH . CH-CO . NH . CHZ . COOH 
Z u  Vergleichszwecken wurde die Verbindung, die schon yon 

Mohr3) hergcistellt, aber nicht naher beschrieben worden ist, durch 
,) A. 354, 4 (1907); 357, 22 (1907); B. 38, 2919 (1906). l) B. 38, 2914 (1905). 

9 €3. 42, 2523 (1909); J. pr. [2] 82, 333 (1910). 
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Kerlnktion tles Benzoyl-a-amino-cinnamoyl-glycinesters gewonnen. 2 gr 
t le:: Esters wurden in wenig Alkohol gelost, etwas Satronlauge zu- 
.gegel)en, untl auf dem Wasserbade wahrend 10 Minuten zur Verseifung 
crliitzt. Die abgekuhlte, mit Wasser versetzte Losung wurde darauf 
iriit 11 s-proz.  Natriumamalgam tuchtig geschuttelt. Each kurzer 
Zeit erstarrte die ganze Flussigkeit zu einem weissen Krystallbrei 
tie< in Wasser ziemlich schwerloslichen Natriumsalzes des Benzoyl- 
phen?-l-alanyl-glycins. Das Gemisch wurde mit viel Wasser verdiinnt, 
etwab erwarmt um das Salz in Losung zu bringen, und dann rnit verd. 
Salzsaure angesauert, wobei das erwartete Produkt als krystallinisches 
Pul I-W ausf all t. 

Ihirch Umkrystallisieren aus ziemlich viel siedendeni 95-proz. 
Alkuhol, worin die Verbindung recht schwer loslich ist, erhalt man 
das Benzoyl-phenyl-alanyl-glycin beim Erkalten der Losung in farb- 
low11 rhombischen Krystallchen, die bei 240° schmelzen. 

8,648 mgr Subst. gaben 0,670 cm3 N, (16,50, 714 mm) 
C1,H,sO,N, Ber. N 8,590/, Gef. N 833% 

Acet yl-u-amino-cinnamo yl-gl ycinester. 
CH . CcH3 

CH3 . CO . NH ' C--CO . NH . CH, . COOCEH;, 
Eine Natriumalkoholatlosung von 1 gr Katrium in 30 mi3 ab- 

d u t e m  Alkohol wird unter Kiihlung langsam mit einer konzentrierten 
u nwerigen Losung von 6 gr Glycinester-chlorhydrat versetzt. Die i-om 
Kochsalz sogleich abfiltrierte Losung versetzt man sodariri mit 7 gr 
Bt.nzal-hippursaure-azlacton und kocht das Gemisch auf dem MTasser- 
1 t a lk  am Ruckflusskuhler, bis beim Erkalten einer herausgenommenen 
l'rolw kein Azlacton mehr ausfallt, was nach etwa 1% Stunden der 
Fall iqt. Sach Abdestillieren des uberschussigen Alkohols ini Vakuuni 
mirc1 der Riickstand, eine gelbliche krystallinische Masse, mit Eis- 
w i s e r  aufgenommen und scharf abgesogen, wonach die T7erbindung 
ani  besten aus wenig verdunntem Methylalkohol umkrystallisiert 
\\ irtl. Man erhiilt dabei den Acetyl-a-amino-cinnamoyl-glycinester als 
veiqGe Nadelchen, die bei 155O schmelzen. 

8,045 mgr Subst. gaben 10,970 cm3 C 0 , l )  ('22O, 713 mtn) 
7,660 mgr Subst. gaben 0,680 cm3 N, (16O, 720 mm) 

C1,H,,O,N, Ber. C 62,07 N 9,65% 
Gef. ,, 62,40 ,, 9,94% 

A cet y 1- u-amino-cinnamo y l -g  1 yc in .  
CH . CGH, 

CH3 * CO . NH . C-("0 . NH . CH, . COOH 
Die alkoholische Losung des oben beschriebenen Esters wird mit 

T V ~  dimnter Natronlauge versetzt, und wahrend einiger Minuten anf 
1) Uber ges. Kocltsalzlosung aufgefangen, entspricht 80% der \~-~issertl;utnpftension. 

17 
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dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Verdunnen der Losung init 
Wasser sauert man dieselbe vorsichtig mit verdiinnter Salzsaure an 
hnd destilliert dann den Alkohol im Vakuum ab. Beim Stehen des 
wasserigen Riickstandes krystallisiert die Saure in derben zu Kugeln 
vereinigten Na deln aus, die sich aus heissem Wasser umkrystallisieren 
lassen. Smp. unscharf bei 185O-188O unter Gelbfarbung und Gas- 
entwicklung. 

7,94.i mgr Subst. gaben 10,060 cm3 CO, (19,8O, 726,5 nim) 
6,04.i rngr Subst. gaben 0,590 cm3 N, (18O, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,65 N 10,68% 
Gef. ,, 59,54 ,, 10,91% 

2- Meth yl-4- benxal-imidaxolon-5,l-essigsiiure-ath ylester. 
(Formel VIII.) 

5 gr des Acetyl-a-amino-cinnamoyl-glycinesters werden in eineni 
kleinen Kolbchen im Vakuum langsam auf 175O bis 180° erhitzt 
(Thermometer im Olbad) und wahrend zwei Stunden auf dieser Tem- 
peratur gehalt en. Die geschmolzene Masse, der einige Siedesteinchm 
beigemengt werden, entwickelt anfanglich lebhaft Blasen, die gegen 
das Ende des Prozesses stets geringer werden, wobei die Schmelze 
sich dunkel rotbraun farbt. Diese wird noch warm mit der doppelten 
Menge Methylalkohol versetet, und bis zur volligen Losung erwarmt. 
Beim Erkalten derselben fallt das Imidazolonderivat in dunkelgelb 
gefarbten Krystallen aus. Diese werden aus wenig Methylalkohol 
mehrmals umkrystallisiert, indem ihnen eine schwer zu trennende 
rotlich gefarbte Beimengung anhaftet. Der 2-Methyl-4-benzal-imida- 
zolon-5, l-essigsaure-athylester bildet gelblich gefarbte Nadeln, die hei 
134O schmelzeri, und die in Alkohol leicht, in Wasser unloslich sind. 

8,830 mgr Subst. gaben 12,515 cm3 CO, (20,65O, 719,8 mm) 
8,670 mgr Subst. gaben 0,818 cm3 N, (190, 720 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,17 N 10,29% 
Gef. ,, 65,91 ,, 10,45% 

Natriumsalz der 2- Meth yl-4-benzal-imidaxolon-5,l-es.sigsaure. 
Um den Ester zu verseifen, losten wir denselben in wenig Alkohol, 

versetzten mit konz. Sodalosung, und erwarmten das Gemisch auf 
dem Wasserbade wahrend ca. .20 Minuten. Dann wurde die Losung 
im Vakuum stark eingeengt, wonach sich beim Stehen des Riickstandes 
gelb gefarbte Nadeln aus der Fliissigkeit abschieden, die sich aus 
Methylalkohol unter Zusatz von etwas Benzol umkrystallisieren 
lassen. Das K atriumsalz dieser Imidazolon-essigsaure ist leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Benzol und zersetzt sich oberhalb 
300° ohne zu schmelzen. 

5,455 mgr Subst. gaben 0,585 cm3 N, (24O, 720 mm) 
80.785 mgr Subst. gaben 5,345 mgr Na,SO+ 

C13Hl,03N,Na Ber. N 10,54 Na 8,64% 
Gef. ,, 10,48 ,, 8,37% 
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H ydrierung des ~-~~ethyl-4-benzal-imidazolon-5,l-essigsiiure-athyEesters. 

6 gr dieses Esters wurden in wenig 8O-proz. Alkohol gelost, untl 
zu dieser Liisung abwechselnd unter Erwarmen derselben auf delrr 
jf'asserbad 2 1/2-proz. S a  triumamalgam und Essigsaure zugegeben, so 
(lass die Losung immer sauer reagierte. Das Ende der Reaktion ist 
tlaran erkenntlich, dass die anfanglich stark gelb gefarbte Fliissigkeit 
farblos geworden ist. Letztere wurde vom Quecksilber abgegossen, 
ini Vakuum eingedampft und der Ruckstand in wenig Wasser gelost 
iind mehrmals niit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Losung hinter- 
liess, nach dem Schiitteln mit Natriumbicarbonatlosung zur Entfernung 
rler Essigsaure, nach dem Verdampfen des Athers den hydrierten 
cyclischen Ester als hellgefarbtes 01,  das nicht zum Erstarren gebracht 
werden konnte ; wir versuchten infolgedessen das Amid  herzustellen. 

Das erhaltene 0 1  wurde in Alkohol gelost, die Losung in der Kalte 
init Ammoniak gesattigt, und wahrend 20 Stunden im Bombenrohr 
auf 90° bis looo erhitzt. Nach diesem Prozess hatten sich aus der 
Losung Krystalle ausgeschieden, die abfiltriert wurden. 

Die alkoholische Losung hinterliess nach dem Verdampfen wieder 
einen oligen Ruckstand, der sich aber nicht mehr in Ather lost, und 
offenbar das Amid der cyclischen Verbindung enthalt. 

Die aus der oben beschriebenen alkoholisch-ammoniakalischen 
L6sung abgeschiedene krystallinische Verbindung konnte nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus heissem Wasser als glanzende weisse 
Blattchen erhalten werden, deren Smp. bei 275°-2800 liegt, die die 
Pikrinsaurereaktion geben, und in allen Eigenschaften mit dem 
P h e n  y 1 - a1 any1 - g 1 ye  i n  a n  h y d r i  d iibereinstimmen. 

9,560 mgr Subst. gaben 13,280 cm3 CO, (21,80°, 721 mm) 
7,090 mgr Subst. gaben 0,872 om3 N, (19O, 714 mm) 

Cl1HI,O,N, Rer. C 64,70 N 13,72y0 
Gef. ,, 64,35 ,, 13,51y0 

Spaltungsversuch der cyclischen Verbindung. 
Das olige Amid wurde in wenig Alkohol gelost, und mit uber- 

schiissiger 0,l-n. Salzsaure wahrend einer Stunde auf dem Wasserbad 
erwarmt. Das Kolbchen war rnit absteigendem Kuhler verbunden, 
um das Destillat aufzufangen. Dieses zeigte starken Geruch nach 
Ace t a1 d e h  y d und intensive Fuchsinschwefligsaure-reaktion. 

Die salzsaure Losung wurde im Vakuum eingedampft; der Riick- 
stand in vie1 Wasser aufgenommen, zur Entfernung des Chlorions mit 
Silberoxyd geschiittelt, und aus der filtrierten Losung das iiber- 
schussige Silberion mit Schwefelwasserstoff gefallt. Der nach dem 
Verdampfen der Losung hinterbleibende schmierige Ruckstand ergab 
bei Zusatz von etwas Wasser einen schwach gelblich gefarbten Nieder- 
schlag, der aus vie1 heissem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
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krystallisiert, weisse Blattchen ergab, deren Smp. bei 280° liegt, und 
die sich wied(br als P h en  y 1 -*a1 any1 - gl y ci n a n  h y d r i  d identifizicren 
liessen. 

Renzo yl-u-amino-cinnamo yl-leucinestein. 
(Formel XI.) 

4,; gr Leucinester-chlorhydrat werden in wenig Wasser gelost, 
und unter Umi.iihren und Kiihlung zur Auflosung von 0,47 gr Katrium 
in 20 cm3 absol. Alkohol gegeben. Sach dem Absaugen des ausge- 
fallenen Kochsalzes fiigt man 5 gr Benzal-hippursaure-azlacton zur 
Losung des freion Esters, und erwarmt das Gemisch auf dem Wasserbade, 
wobei das Azlacton sich bald auflost. Nach einstiindigem Kochen des- 
selben am Riickflusskuhler ist die Reaktion beendet, daran erkennbar, 
dass beim Abkiihlen der Losung kein Azlacton mehr ausfallt. Letztere 
wird nun mit Tie1 Wasser versetzt, wobei der Ester als weisser Nieder- 
schlag ausfallt. Zum Umkrystallisieren lost man denselben in wenig 
heissem Methylalkohol auf, und fiigt Wasser bis zur beginnenden 
Triibung zu, Tvobei nach kurzer Zeit der Ester in schonen weissen 
Nadeln auskry-tallisiert, die den Smp. 173O besitzen. 

8,115 mgr Subst. gaben 20,985 mgr CO, 
5,815 mgr Suhst. gaben 3,590 mgr H,O 
8,040 mgr Suhst. gaben 0,505 cm3 N, (%lo, 715 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 70,59 H 6336 N 6,8G% 

Gef. ,, 70,54 ,, 6,88 ,, 6,86% 

Benxo yl-a-amino-cinnamo yl-leucin. 
CH.C6H, COOH 
il 1 

CCH, . CO . NH . C-CO . NH . CH . CdH, 

Der oben beschriebene Ester wird verseift, indern man ihn in 
verdiinnter alkoholischer Kalilauge lost, und dis Losung wahrend 
zwei Minuten imf dem Wasserbade erhitzt. Bei starker Verdiinnung 
der letzteren niit Wasser, und Ansauern derselben mit Salzsaure fallt 
die freie Saure als schmierige Masso aus, die beim Stehen bald erstarrt. 
Die Saure koiinte nicht krystallisiert erhalten werden. Zu einem 
analysenreinen amorphen Produkt gelangten wir jedoch, indem wir 
die Saure zweimal aus verdiinnter Sodalosung durch langsames An- 
sauern mit verdiinnter Salzsaure umfallten. Der weisse, mit Wasser 
sehr gut ausgewaschene Niederschlag wurde im Vakuum bei 70° 
getrocknet. 

4,215 mgr Suhst. gahen 10,805 mgr CO, 
5,995 mgr Suhst. gahen 3,340 mgr H,O 
7,2!10 rngr Suhst. gaben 0,476 cm3 N, (17O, 718 mm) 
C,,H,,04N, Ber. C 69,48 H 6,31 N 7,37% 

Gef. ,, 69,95 ,, 6,23 ,, 7,26% 
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Renxo y 1-a-arn in 0-c innamo y l  -alani nester.  
(Formel X.) 

14 gr Alaninester-chlorhydrat werden in tler Kalte ZLI ciner 
Satriuiiialkoholatlosung von 2,1 gr  Natrium in 30 mi3 absol. Alkohol 
gegeben. In die vom Kochsalz abfiltrierte Losling des freien Esters 
wirtl sodann 24 gr IIippursaui-e-azlacton gebracht, und das Gemisch 
wlihrend zweieinhalb Stunden auf dem Wahserbad an1 Riickflusskuhler 
pekucht. Die mit vie1 Wasser verdiinnte Iiisung scheidet tlas Produkt 
als schmierige ilfasse aus, die nach dem Erstarren nochmals in heisseni 
.Ilkohol gelost w i d  Nach nochmaligem Wiederholen des Fallungs- 
prozesses, nnd nach mehrmaligem Umkrystallisieren der Verbindung 
ails Tolnol koiinte der Ester als rein weisse Rlattchen krystallisiert 
chaltcn weulen, die bei 116O bis 117O schmelzen. 

(i,5:30 mgr Subst. gaben 16,385 ingr CO, imd 3,270 ingr FIJI 
iJ00 ingr Subst. gaben 0,476 em3 N, (17", 715 rnin) 

C21H2204N2 Ber. C 6833 H 6,01 N 7,63% 
Gef. ,, 68,35 ,, 5,72 ,, 7,3796 

R e  nxo y 1- a- amino-cinnamo yl- ulanin. 
CH.C6H5 COOH 

I 
C6H5 ' CO ' XH ' C-CO ' N H  . CH-CH, 

Die freie Skure des oben beschriebenen Esters wirtl in gleicher 
Weise wie die des entsprecheiiden Leucinesters dargestellt. Es gelang 
ims aucli liier nicht, ein krystallisiertes Produkt zu erhalten, wir 
iniissten die Saurc durch TJ'mfallen aus Sotlalijsung mit verdiinnter 
Salzsaare reiiiigen. 

3,.583 mgr bitbst. galien 13,800 ingr CO, und 6,645 rngr II,O 
8,440 mgr Subst. gaben 0,608 cm3 N, (IS", 718 rnm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,46 1% 5,32 N 8,2SYO 
Gef. ,, G7,41 ,, 5,30 ,, 7,98?0 

Henxoyl-a-amino-isobut?/l.yl-gl yc ines ter .  
(Formel XII.) 

Als Ausgaiigsinaterial diente uns das Benzoyl-a-amino-isobutyryl- 
azlactoii, das von X o h ~ ~ )  zuerst dargestellt worden ist, und rlas ctus 
ci-.2niino-isobuttersaure durch Benzoylieren und nachfolgendes An- 
hydrisieren mittelst Essigsaure-anhydrid erhalten werden kann. 

4,5 gr Glykokollester-chlorhydrat werden in moglichst wenig 
Wasser aufgelost, und unter Kiihlung langsam zu einer Losung ~ o i i  
0,75 gr Natrium in 20 cm3 absol. Alkohol zugegeben. Sach Abfil- 
trieren des Kochsalzes fugt man 5 gr Benzoylamino-isobutyryl- 
azlacton zur Losung des freien Esters, und erhitzt das Gemisch wah- 
rent1 einer Stunde auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler zum Sieden, 

I )  .J. 1". [a] 81, 57 (1910). 
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wobei das Azlacton in Losung geht. Dann wird der Alkohol im Va- 
kuum verjagt, der Ruckstand mit Wasser verdunnt und mit Ather 
wiederholt ausgeschuttelt. Aus der rnit geschmolzenem Natrium- 
sulfat getrockneten atherischen Losung scheiden sich beim Stehen 
lange filzige weisse Nadeln ab, die sich aus Renzol unter Zusatz von 
wenig Ligroin leicht umkrystallisieren lassen. 

6,8:15 mgr Subst. gaben 15,495 mgr CO, 
7,4H0 mgr Subst. gaben 4,655 ingr H,O 
6,%0 mgr Subst. gaben 0,589 cm3 N, 720 mm) 
C,,IT,,0,N2 Ber. C 61,65 H 6,84 N 9,59% 

Gef. ,, 61,83 ,, 6,9G ,, 9,82% 

Smp. 123O bis 124O. 

Renxo yl-a-amino-isobut yryl-methylamid. 
(Formel XPII.) 

8 gr Benzoylamino-isobutyryl-azlacton werden in 6 gr einer 
33-proz. alkoholischen Methylaminlosung aufgelost, und wahrend funf 
Minuten auf clem Wasserbade erwarmt. Sach dem Verjagen des 
Alkohols im Vttkuum wurde das Produkt im Vakuumexsiccator uber 
Kali getrocknet und darauf die erstarrte Masse in Methylalkohol auf- 
geliist; bei Zugabe von wenig Ather fie1 aus dieser Losung ein gelblicher 
Niederschlag Piner Verunreinigung aus, von dem abfiltriert wurde. 
Nach dem Veisetzen der Losung rnit vie1 Ather, und Stehenlassen 
derselben wahrend eines Tages im Eisschrank, schieden sich gut au5- 
gelddete weishe Krystalle aus, die nach nochmaligem Umkrp stalli- 
sieren aus Mcthylalkohol unter Zusatz von Ather den Smp. 140° 
bis 142O besitzen. 

8,255 mgr Subst. gaben 5,195 mgr H,O und 19,760 ingr CO, 
6,405 mgr Subst. gaben 0,728 cm3 N, (20°, 715 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,75 H 6,85 N 12,72qb 
Gef. ,. 65,:30 ,, 7,04 ,, 12,460/; 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitat . 

Untersuchungen in der Phenylalanin-Reihe VIII. 
Uber das Hexahydro-tyramin 

von E. Waser m d  H. Fauser. 
(16. 11. 27.) 

Phenylalaiiin und Tyrosin lassen sich, wie E. Wnser und 
E. Rrauchli vor kurzeml) zeigten, mit Hilfe von Platinschwarz und 
Wasserstoff recht glatt in die entsprechenden, hexahydrierten Amino- 
siiixren uberfiihren, vorausgesetzt, dass alle zur Verwendung kommenden 

l) E. Wasn und E. Rrcluchli, Helv. 6, 199 (1923); 7, 740 (1924). 
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Stoffe von hochstmoglicher Reinheit sind. Pheiiylalanin geht dabei 
qimiititativ in das Hexahydroprotlukt iiber, wahrend Tyrosin ein 
Geiiiisch von Hexahydro-phenylalanin und von Hexahydro-tyrosin 
liefrrt, (lessen Zusammensetzung nicht ganz konstant ist, das man 
alwr auf dem Umweg iiber die Athylester leicht in seine Komponenten 
zerlegen kann. Zur Gewinnung von Hexahydro-tyramin ist diese 
Zrrleguiig nicht unbedingt erforderlich. Es zeigte sich namlich, dass 
i11:tn a m  Clem Hydrierungsgemisch mit recht befriedigender Ausbeute 
mi elem im Titel genannten Aminoalkohol gelangen kann, wenn man 
t',- llirekt der pyrogenen Zersetzung unterwirft. 

In einer vorangehenden Mitteilungl) wurde gezeigt, wie man die 
1 )rc.iirboxyliernng von Leucin und Tyrosin fast quantitativ gestalten 
kiinn. wenn man die Reaktion in einem gut warmeleitenden Medium, 
z. H. Fluoren, vornimmt. Wir unterwarfen anfanglich das bei der 
IIyririeriing des Tyrosins entstehende Gemisch einer ahnlichen Be- 
hantllung, mussten aber konstatieren, dass in diesem Falle die Gegen- 
wart  von Fluoren die Reaktion eher behindert und dass beim Er- 
hit zen des unverdiinnten Gemisches der hydrierten Aminosauren ohne 
\\'811iiaubertrager viel bessere Resultate erzielt werden. 

Wir erwarteten ferner, dass bei der pyrogenen Zersetzung des 
Geniisches von Hesahydro-phenylalanin und von Hexahydro-tyrosin 
die beiden entsprechenden Amine, namlich B-(Cyclohexyl-)athylamiiL 
unil ~-(4-Oxy-cyclohexyl-)athylamin neben einander entstehen wur- 
clen und class sie ausserdem z. B. durch Petrolather leicht von einander 
z ~ i  trennen seien: 

C H 2  CH . CH, . CH . COOH -+ CH, CH . CH, . CH, . XI+, 
\ /' \ /  

CH, NH, CH2 
Hexali ydro-phenylalariin p -  (Cycloliexyl-)ithylaniin 

CH, CII, 
/ \  

CH, 'CH . CH, . CH, . YH, 
/ \  

CH, CH . CH, CH . COOH - CO, I r ~ ~ ~ ) I ~ ~  CH, NH, p+ (0H)CH CH, 
\ /  

CH, 
\ /  

CH, 
Hexahydro- tyrosin B-(4-Oxy-cyc;ohexyl-)athylaniin 

Die Versuche iehrten aber, dass sich nur das Hexahydro- tyramin 
niit guter Ausbeute bildet und sich infolge seiner ziemlich grossen 
I%ichtigkeit von den iibrigen Produkten leicht abtrennen lasst, wah- 
rent1 aus dem hydrierten Phenylalanin bei der nanilichen Reaktion 
anscheinend viel hohermolekulare Gebilde entstehen, wahrscheinlich 

E. ?Taser, Heh. 8, 758 (1925). 
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analog der leic*hten Bilclung von Phenyl-lactimid beim Erhitzeii 1-011 

Phenylalanin. Wir haben indessen auf eine nahere Untersuchung clieser 
Produkte verzichtet, hauptsachlich deswegen, weil das I-IesaliyIro- 
phenylathylamin, das uns wegen seiner physiologischen n’irkung 
interessierte, auf anderem Wege vie1 leichter zuganglich ist. 

Der Vollsi andigkeit halber sei erwahnt, dass in unserer friihereii 
Arbeitl) schon versucht wurde, das Hexahydro-tyramin durch direkte 
Hydrierung sowohl von p-Oxy- wie auch von p-Methoxy-phenyl- 
athylamin zu erhalten. Die damaligen Versuche verliefen aber in- 
sofern nicht irii gewunschten Sinn, als im ersten Falle uber 750; der 
Hydroxylgrupiie, im zweiten Falle uber 80 yo der Methoxylgruppe 
abgespalten wiirden, so dass als Hauptprodukt der beiden Reaktioneii 
tlas sauers t of f 1. eie C yclo hex ylathylamin ent s t and. 

Im experiinentellen Teil beschreiben wir die Gewinnung un(l (lie 
Eigenschaften cles Hexahydro-tyramins und seiner bisher dargestellten 
Derivate ; die Schilderung der physiologischen Wirkungen des IIesa- 
hydro-tyramins uncl ihr Ver‘gleich mit denjenigen ahnlich gebauter 
Verbindungen crfolgt andernorts. 

E xp e ri m en t e 1 i er Tci 1. 
Sach einei, Reihe von verschiedenartigen Vorversuchen2) Ivurrle 

die folgende Methode als brauchbarste fur die Decarboxylier~ing cles 
Hexahydro-tyrosins erkannt : 

Die Apparatur bestand vorteilhaft aus einem speziell konstruierten 
Glaskolben dei. namlichen Art, wie er zur Vakuum-destillation des 
Tyramins3) gedient hatte. Dieser Kolben war direkt mit eiiier in Eis- 
wasser tauchentlen Vorlage verbunden und um alle eventuellen fliich- 
tigen, basischeii Spaltprodukte aufzufangen, wurde zwischen lliese 
Vorlage und die Saugpumpe noch eine rnit vcrdunnter Salz- uder 
Schwefelsaure Ijeschickte Waschflasche eingeschaltet. 

Der Glaskolben wurde rnit 20-50 gr I-Iydrierungsgemisch be- 
schickt und, nwch Evakuierung des ganzen Apparates mit der ?l-a>>er- 
strahlpumpe, in einem vorgewarmten Metallbad rasch auf uber 300° 
erhitzt. Bei eiiier Badtemperatur von 310-340° und einem zwisehen 
12 und 21 mm schwankenden Druck beobachtete man zuerst sclin-ache 
Sublimation, clann Schmelzen des Kolbeninhaltes. Hierauf folgte 
starke Zersetzung unter Aufblahung der Masse und zwischen llOo 
und 141 O, hauptsachlich aber zwischen 140 und 141 O Siedetemperatur 
ging ein fast farbloses, schwach fluorescierendes 0 1  in die Vorlage. 
Wenn nichts niehr uberging, was gewohnlich nach sehr kurzer Zeit 
cler Fall war, 11 urde unterbrochen und aufgearbeitet. 

l )  E. Wuser itnd E.  Rruuehli, Helv. 7, 745, 756 (1924). 
2) Naheres daruber findet sich in der Dissertat)ion von H .  Fuuser. 
”) E. Wusw, Helv. 8, 769 (1925). 
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Der Inhalt des Destillationskolbens wurde iriit Alkohol zlusge- 

wisehen, tler fast nnr die darin noch verbliebenen basischen Bestand- 
teile lost, wahrend die hohermolekularen Reaktionsprodukte und die 
geringen lIengen ron  unverandertem Ausgangsinaterial tlarin sozu- 
sagen unloslich sind. Die alkoholische Losung wurde mit dem Inhalt 
cler Vorlage vereinigt und der Alkohol auf dem Wasserbad abdestilliert. 
dus  der zweiten, mit Saure gefiillten Vorlage konnten nach dem Ein- 
clampfen meist iiur noch geringe Mengen von Chlorhydrzlt oder Sulfat 
gewonnen werden. 

Das Hauptprodukt tler Decarboxylierung wurde nieist zuerst 
nnter gewolinlichem Druck, dann im Vakuuin fraktioniert. Unter einem 
I h c k  ron  720 miii gingen nur wenige Tropfen unterhalb 230° uber, 
(lie ganze Jlenge siedete zwischcn 250 und 260°, der iiberwiegende Teil 
zwischen 234-236O (unkorr.). Die Destillation im Vakuum ergab 
Folgendes : 

Die Ausbeute bei den einzelnen Versuchen war schwankend ; sie 
richtet sich einerseits nach der Zusammensetzung des Hydrierungs- 
gemisclies, aiidrerseits nach der Geschicklichkeit des Experimentators. 
Sie kann bis auf etwa 80% des in1 Hydrierungsgemisch vorhandenen 
Ilexaliydro-tyrosins steigen I). 

#?-(4-0xycyclohexyl-)atliylamin. (Hexahydso-tyramin). 
Die Base prasentiert sich nach der Destillation als ein dickes, 

sirul)oses, farbloses oder hijchstens schwacli gelbliches 01, das meist 
bpntan ,  sonst aber durch Abkiihlung zu prachtvollen, radial ange- 
ordneten Nadeln erstarrt, die bei ca. 44O zu schmelzen beginnen und 
h i  32O rollig geschmolzen sind. Das Alkamin reagiert stark alkalisch ; 
in verdunnt schwefelsaurer Losung ist es permanganat-bestandig. 
Es ist ziemlich leicht loslich in kaltem Wasser, weniger leicht in war- 
inem, denn die Losung trubt sich beim Erwarmen und scheidet wieder 
Base aus. Die Base ist spielend loslich in Alkohol und Essigester, da- 
gegen lost sie sich ziemlich schwer in ;ither untl fast gar nicht in 
Petrolather. 

0,008180 gr Subst. gaben 0,02011 gr CO, imd 0,008930 gr H,O 
0,009760 gr Subst. gaben 0,848 an3 N, (17", 730 mm) 

C,H,,ON Ber. C 67,06 H 11,97 N 9,7976 
Gef. ,, 67,05 ,, 12,21 ,, 9,8296 

l) Bei einer Charge von 40 gr Hydrierungsgemisch betrug z. R. die Ausbeute 
;m freier destillierter Base 19,7 gr; daneben wnrden noch 2.3 gr Sillfat a118 der 
Waschflasclie gewonnen. 
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Das €I ex ii h y d r o - t y r  a m i n  - c hl  or  h y d r a t wird am besten er- 

halten durch Keutralisieren einer konz. alkoholischen Losung der Base 
mit atherischrr Salzsaure, Erwarmen und Versetzen mit heissem 
Essigester bis zur beginnenden Triibung. Es scheidet sich dann beim 
Erkalten in Form sehr dunner, wie Nadeln aussehender Blattchen, 
die zu Rosetteu vereinigt sind, aus. Nach scharfem Trocknen im Va- 
kuum bei looo schmilzt es nach schwachem Sintern bei 160° (unkorr.). 
Das Chlorhydrat ist spielend loslich in Wasser und Alkohol, schwer 
loslich in Essigester, unloslich in Chloroform. 

0,019150 gr Subst. gaben 0,015’355 gr AgCl 
(‘,H,ONCl Ber. C1 19,74y0 Gef. C1 19,84Y0 

Das Hexahydro - ty ramin-oxa la t  wurde durch Zusammen- 
hringen zweiei, Losungen vow 0,9 Hexahydro-tyramin und 0,4 gr 
Oxalsaure in B bsolutem Alkohol als weisser Niederschlag erhalten, der 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus heissem Holzgeist in Form 
verfilzter, mikroskopischer Nadelchen krystallisierte, die bei 21 lo 
schmolzen. 

0.01OY1 gr Subst. gaben 0,675 cm3 N, (14O, 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,45y0 Gef. N 7,467” 

krystallisiert aus 
heissem Alkohol, in dem es leicht loslich ist, in kleinen gelben Nadeln, 
die bei 204-205O (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. Es ist in 
Wasser sehr lcicht loslich. 

0,058790 gr Subst. gaben 0,016532 gr P t  
0,065831 gr Subst. gaben 0,018462 gr Pt 

C,,li,,O,N,CI,Pt Ber. Pt 28,05%; Gef. 28,12; 2S,0570. 
Das P i k r a t ,  P i k r o l o n a t  u n d  S t y p h n a t  des Hexahydro- 

tyramins wur( Len ebenfalls hergestellt, sie eignen sich aber nicht zur 
Charakterisierimg der Base, weil sie teils nur olig erhalten werden, 
teils auch naeh dem Umkrystallisieren an der Luft verharzen. 

Auf Zusatz von ziemlich vie1 P h o s p h o r w o l f r a m s a u r e  zu einer 
wassrigen Losung des Alkamins entsteht ein dicker, weisser Nieder- 
schlag, der sich beim Erhitzen lost, beim Erkalten aber in Form 
schoner, weisscr Nadelchen, die haufig stern- und fiederformig gruppiert 
sind, krystalliqiert. 

0 , N - D i n c e t y l -  8 -  (4- oxycyclohexyl-)athylamin. 1,48 gr 
Hexahydro-tyramin wurden in einem Kolbchen unter starker Kuhlung 
nach und nach mit 3,O gr frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid 
versetzt. Naclidem die anfanglich sehr heftige Reaktion sich gemildert 
hatte, wurde noch 3/4 St. auf dem Wasserbad erwarmt. Das Reaktions- 
produkt wurde in warmes Wasser eingegossen, mit Soda neutralisiert 
und das abgcwhiedene, gelbliche, dickflussige 0 1  im Scheidetrichter 
abgetrennt. Alus der wassrigen Schicht liefert die Atherextraktion 
noch eine kleine Menge des Reaktionsproduktes. Das schwerfluchtige 
0 1  wurde im Vakuum rektifiziert, eib genauer Siedepunkt konnte 

Das H e x  a h y  d ro  - t y r  a m i n  - chl  o r pl  a ti  n a t 



- 267 - 

\wz:en tler ausserst geringen Destillationsgeschwindigkeit niclit ab- 
gelesen werden. Das Diacetylderivat erstarrte erst nach sehr langeni 
St ehcn im Exsiccator zii einem sehr zerfliesslichen Krystallbrei. 

0,02270 gr Suhst. gaben 1,85 em3 N, ( l G o ,  722 mm) 
CI,H,,0,3N Ber. Iy 6,170/; Gef. 6,187; 

0,N-Di-p-nitrobenzo yl-/3- ( 4 - 0 x y ~  yclohex yl-) uthylamin. 
0,90 gr IIexahydro-tyramin und 3,6 gr Kaliumbicarbonat wurden 

in SO cm3 Wasser geliist und unter standigem Schutteln 2,7 gr p-Y’ I itro- 
Iwnzoylchlorid portionenweise zugegeben. Die Reaktion wurde durch 
Ei \\-&mien auf dem Wasserbacle zu Ende gefiihrt, die p-Nitrobenzoe- 
si+nrts cntfernt und die p-Nitrobenzoylverbindung mehrmals autj 
lwi-Geni L41kohol umkrystallisiert. Sie wurde so in Form rein weisser 
Siiflclchen erhalten, die bei 181-182O (unkorr.) schmolzen. 

0,01360 gr Subst. gaben 1,157 onis N, (20°, 720 nim) 
C,,H,,O,N, Ber. K 9,5S.,b Gef. N 9,397;. 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Tiniversitat. 

Zur quantitativen Bestimmung von Bromaten neben Chloraten 
von Fr. Fiehter imd W. Fr. Tsehudin. 

(17. 11. 27.) 

1.  Die Aufgabe. 
Ini elektrolytisch dargestellten Kaliumchlorat finden sich fast 

wcelmassig kleine Mengen von Kaliumbromat. Diese von H .  Klop- 
. s t d i ’ )  experimentell sichergestellte Tatsache ist fur die Verwendung 
(It .-  Kaliumchlorats zu Sprengstoffen bedenklich, mPil bromathaltiges 
(‘Illorat zur Selbstzersetzung neigt. Darum hat  R. Gur.tenmeister2) 
,gcfordert, (lass nur reines Kaliumchlorat oder solches mit einem 
1)e.timmten Hochstgehalt, von Bromat (0,15%) znzulassen sei; zur 
Priifiing 1)eniitzt er die Tatsache, dass Kaliumbromat in saurer Losung 
. J ~ U  lit-asserstoff augenblicklich oxydiert, wahrend wines Kaliumchlorat 
el-t nach Stunden einwirkt3). Es handelt sich also ,nur uni einen Unter- 
scliietl in der Geschwindigkeit der Oxydation ron  Jodwasserstoff : 
(lie Osytlationspotentiale von Bromsaure imd Chlorsainre liegen sehr 
nahe hcieinander : 

Br, fl. + 6 H,O 
C1, gasf. + 6 H,O -+ 2 C10, + 12 H + 1,4f Volt 

l )  C11. %. 33, 21 (1909). 
2 )  Ch. %. 31, 174 (1907); 37, 182 (1913). 
?) -4. Junck, Z. ges. Schiess- und Sprengstoffw. 8, 412 (1913). 
4)  Xessungen elclitromotorischer Krafte, I. Erg.-Heft, F .  Auevbuch 1915, b. 57. 

+ 2 BrO’, + l 2 H  + 1,49 Volt4) 
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Ein Ubelstand der Methode liegt ferner darin, dass eine andere 

haufige Verunreinigung des Chlorats, das Kaliumchromat, ebenfalls 
Jod frei macht. Darum finden sich in der Literatur viele kritische 
ITntersuchungeii uber den Wert der Methode, und manche andere 
Vorschlage. Eine neuartige und elegante Losung der Aufgabe fancl 
11'. D. Treadzwlll), der durch Destillation mit Salzsaure das Brom 
rles Bromats iieben einem Teil des Chlors austreibt und im Destillat 
tlas Hypobromit rnit Arsenit potentiometrisch titriert. Von geschatzter 
Seite auf die \Vichtigkeit einer zuverlassigen und bequemen Bromnt- 
Ijestimmung aiifmerksam gemacht, haben auch wir einige Vergleichs- 
oersuche an gcbstellt, woruber wir hier kurz berichten2). 

2. Herstellung von bromatfreiem Kaliumchlorat. 
Um die I ,eistungsfahigkeit der Analysenmethoden zii beurtcilen, 

ist es vor allein notig, aus den Handelspraparaten bromatfreies reiiies 
Chlorat darzustellen. L. C. Marquart3) erreicht dies durch Umkry- 
stallisieren des Rohchlorats aus saurer Losung; die Chemische E'crbrik 
Griesheim-Elekf yon4) behandelt in heisser Losung rnit Alkali- uder 
Erdalkalisulfid 011. 

Xach unserer Erfahrung bewirkt das Kochen der geshtbigten 
Chloratlosung sowohl rnit konz. Salzsaure als rnit Anieisensliure 
vollige Reinigiing, so dass die Praparate nach dem Auskrystallisieren, 
Absaugen untl Auswaschen bei der Probe nach Gartenmeister- J,unck 
im Verlauf eiiier Stunde keine Blaufarbung zeigen. Am wirksanist,en 
ist indes Natiiumt.hiosulfat5). 

100 gr Kaliiimchlorat rnit O,O2% Kaliumbrornat, in 400 cm3 Wasser von 80° gelijst, 
wurden init 10 (.in3 OJ-n. Natriumthiosulfatlosung (her. fiir das vorhandene Hroinat 
7,4 cm3) und 5 c1n3 n. Schwefelsaure vyrsetzt und 45 Minuten lang auf 80° erhalteu; 
nach dem Abliiil ilen wurden die Krystalle scharf abgesaugt, mehrfach rriit kaltem 
Wasser gewascheii und getrocknet; sie enviesen sich dann als vdlig bromatfrei. 

Durch zweimaliges U m k r y s t a l l i s i e r e n  von rohem Chlorat 
erhalt man niir unter Preisgabe von drei Vierteln der ursprunglichen 
Menge ein brc lmatfreies Praparat. 

Der grosse Unterschied der Lo~lichkeiten~) von Bariumchlorat 
(in 100 gr Liisung bei Oo 16,9 gr Ba(CIO,),) und Bariumbromat (in 
100 gr Losung bei Oo 0,286 gr Ba(BrO,),) erlaubt umgekehrt eine 
-4nreicherurig des Bromat , s  aus Natriumchloratpraparaten in 
folgender Weixe. 

l) Vortrag .iuf der Versainmlung der Schweiz. Cheni. Gesellschaft in Thun und 

z, Das gesninte umfangreiche Analysenmaterial ist niedergelegt in der hand- 

3, Ch. Z. 31, 286 (1907). 

6, Vgl. im Xbschnitt G die Versuche von Cusolari, G. 37, 11. GO9 (1907). 
6, Gmelin-Kraut-Friedheim, Hdb. d. Anorg. Ch. II, 11. 67, 73. 

Spiez, April 1926. 

schriftl. Dissei-tation W. Fr. Tschudilz, Basel 1926. 

D. R. P. 274 471 vom 18/3. 1913. 
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21,29 fir Natriiimchlorat rnit 0,0948 gr Natriumbromat wurden unter Zusatx 
der iicluivalenten Menge von Bariiuiiacetat (W,35 gr) in 93 cn13 heissem Wasser geliist 
nnd init 30 em3 abs. Alkohol gefiillt : die erhaltene Iirystallisation, nach einstdidigerii 
Stellen bei 0" abfiltriert, wurde ihrerseits in 60 crn3 \Vasser geliist und rnit 14,2 m i 3  

dlliohol gefiillt, iind die Operation ein drittes Ma1 wiederholt unt,er Verwendung \-on 
27 (mo Wasser und 6,s cm3 Alkohol. Das Endprodukt wog 4,4964 gr nnd ent.hielt sol-iel 
13roillnt, a,ls 0,0919 gr Natriiimbromat oder also 97% der 1vspriiglichen Menge ent- 
sj)ricIit. Auf diese Weise ist demnach eine Anreicherung des Broniats vor der Analyse 
dnrchfiihrbar; (loch geht dies niir init Natrinmchlorat, nicht. rnit deiu zu sctiwer les- 
lichen Jialiiimchlorat . 

3. Qualitative Priifung auf Brosmat. 
Abgesehen von der auch zur qualitativen Untersucliung sehr 

Ixauchbaren Reaktion von Gartenmeister-Junck lasst sich Broniat 
neben Chlorat sehr scharf erkennen rnit IIilfe der Met,hotle von I. Gurr- 
l.esrdt,il), die auf der Rotviolettfarbung von Schiff'schem Reagens be- 
ruht. Guareschi verwandte diese Farbreaktion sogar zii einer a.nge- 
niiliei*ten kolorinietrischen Bestimmung des Bromats. Unsere Sach-  
priifiing ergab die Branchbarkeit dei-. Methotle niit der Einschrankung, 
class (lie Xiiance tler Farbung sich mit der Zeit andert ; nian muss tlarnni 
tli e 1-erg1 eic hsl osung j ed esmal f ri sc h dars t el 1 en. 

1)er empfindliche Sachwe,is von elementarem Broni durcli die 
Rotfiirbung von Fluoresceinpapier, den R. Lorenx, R. Gra,u nn(l 
(;. Herg7zeimer2) ausgearbeitet haben, eignet sich ebenfalls zur Er- 
kenniung von Bromat nebefi Chlorat : 

In ein l~rlenineyerkiilbctien von 40 em3 Inhalt bringt man 2 gr des z i t  priifendm 
Clil(irats, versetzt niit 10 em3 Wasser, erhitzt zuni Sieden, gibt, 1 cm3 11. Salzsliire 
hinzii i i n d  stiilpt iiber die offnung des Iiolbchens ein Krgstallisiersclialchen, auf dessen 
Aotl~n inan rnit wenig Wasser ein Stuckchen niit Fluorescein getranlites Filtrierpapier 
geklebt hat ; bei Anwesenheit von 0,00046 gr Iialiunihromat in 2 gr Kalimnrlilorat 
(O,O.Loo,, Broriixt) tritt langsani Rotfiirbiing ein. Auch mehrere Prohen von Iiii~lflirh~n~ 
Xat.rinnichlorat erwiesen sich im Gegensatz ziir Annahme von F. I-'. Y're~~dzwlP)  als 
brornathaltig. Rascher tritt die Farbung ein, weiin man 1 --2 Tropfen 0,l-n. Stiiniio- 
chloiidl6sim~ zugibt. 

4 .  Die differentielle jodometrische Titration con B~mtcit neben Ch./omt: 
quantitative Versuche. 

I>ie urspriingliche Vorschrift von Junck lautet folgeriderniasseii : 
.,d gr Kaliumchlorat werden in 100 em3 Wasser geliist, rnit, 5 0111~ 30-proz. lialiiini- 

joclidliisiing, Ytarkeliisung und init 5 c1n3 n. Salzsaiire versetzt. \Venn die L(isiuig inner- 
hall) 10 Minuten4) lieine oder nnr eine schwache Blanfarbung zeigt, so ist das Chlorat 
2 1 1 ~  reiii anziwelen. Zurn Vergleich setzt man zweckmbsig einen Rlindversuch ohne 
Clllorat (nach iinserer Erfahrimg besser unter Verwendung von 2 fir brornatfreieiii 
Chlorat) an. Die quantitative Best,inirnung des Brornat,s geschielit dnrcli Titration des 
-~ 

I )  d t t i  accad. Sc. Torino 47, 1155 (1912). 
") Z. anorg. Ch. 136, 90 (1924). 
3 )  Lehrb. d. anal. Ch., I. Bd., 13. Aufl. (192Y), S. 399, Fussnote 2 .  
4) Nach unsern Beobachturigen geben 0,00005 gr KBrO, neben 2 gr IiCIO, 

(1 : 41) 000 oder 0,0025%) nach 5 Minuten deutliche Blanfiirbung. 
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nach einstiindigein Stehen an einem dunklen Ort ausgeschiedenen Jods rnit Natriiuii- 
thiosulfat .I' 

Da nach I .  M .  Kolthoffl) Temperaturerhohung sehr beschleunigend 
wirkt, so fugten wir den obigen Bedingungen noch die Konstanz rler 
Temperatur bei, und arbeiteten sfets im Thermostaten, meist bei Iso. 

Der Meclianismus der Reaktion, die durch die Bruttogleichung 
K13r0, + 6 K J  + 6HC1= KBr + 6KCI + 3 J, + 3 H 2 0  

wiedergegeben wird, ist noch nicht aufgeklart. R. H .  Clark2) hat den 
grossen Einfluss der Konzentration der Wasserstoffionen auf die 
Geschwindigkeit der Oxydation erkannt, und Kolthoff schreibt daruiii 
vor, die Gesamtsaurekonzentration auf 0,5-n. Salzsaure zu steigerii, 
was eine sofortige Titration erlaubt. 

Mit so lioher oder ahnlicher Saurekonzentration arbeitet man 
am besten, wenn es sich um grossere Bromatmengen handelt. 
0. L. Barnebey3) analysiert Gemische bis zum Molekularverhaltnis 
1 KBrO,: 1 KClO,. Zu 100 em3 Losung setzt er 5 em3 6-n. Salzsaure 
(Gesamtkonzentration also 0,3-n,). und titriert unmittelbar nach deli1 
Saurezusatz. Eine Nachprufung ergab, dass man besser eine Minute 
wartet, und (lass vorsichtigerweise, urn Verluste an Jod zu vermeiden, 
eine grossere Menge von Kaliumjodid verwendet wird. Barnebe y 
hat seine 100 em3 mit Kaliumjodid auf 0,05-n. gestellt, somit nur 
0,83 gr Kaliuinjodid zugegeben; wir verwenden 2 gr. Tabelle 1 beweist, 
dass man so in der Tat sehr rasch hohere Bromatgehalte ermitteln 
kann. 

Tabelle 1 
100 c1n3 Ldsung init 5 cma 0,2-proz. Starkelosung, 2 gr Kaliumjodid und 5 cm3 6-n. Sala- 

siure venetzt, 1 Minute nach Saurezusatz titriert. I 
5 

10 

Angewandt 
Kclo, 

8' 

0, 1 1 50 

0 
0,1100 
0,1100 
0 
0,1100 
0 
0,1100 

-~ -~ 

KBrO, 
gr 

- 

0,1101 
0,1101 
0,0550 
0,0550 
0,0110 
0,0022 
0,0022 

Gefunden 
KBrO, 

gr 

- Blauung nach 
25 Minuten 

0,1101 
0,1102 
0,0550 
0,0550 
0,0110 
0,0021 
0,0021 

l) Pharm. Weekblad 56, 426 (1919). 
3, Am. Soc. 38, 330 (1916). 
4, Titre mit Kaliumbromat eingestellt; 1 cm3 ca. 0,l-n. Na,S,O, entspr. 0,002806 gr 

z ,  J. Phgs. Chem. 10, 679 (1906). 

KBrO, . 5, 1 om3 ra. 0,l-n. Na,S,O, entspr. O,0028l_Z gr KBrO,. 
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E’ur die Bestimmung kleiner und kleinster Broinatgehalte ist 
iiitiessen die Jzcnck’sche Methode vorzuziehen. Zu demselben Er- 
gebnis komnit auch E. C. Wagner1), der das Junck’sche Verfahren als 
zuverlassig bezeichnet. Eine Zusanimenstellung einiger unserer Ana- 
lysenresultate enthalt Tabelle 2. Dabei wurde stets ausgegangen von 
2 gr Chlorat; bei geringem Bromatgehalt kann man mehr Substanz 
anwenden, namentlich bei der Cntersuchung von Natriumchlorat. 
Umgekehrt wird man bei hohem Broniatgehalt die Einwage auf 
0.2 gr beschranken. 

Tabelle 2 
100 c1n3 Losung, 5 em3 10-proz. Kaliumjodidlosung, 5 em3 0,l-proz. Stirhelosung, 
5 ~‘1113 n. Salzsaure. Titratio0 nach einstundigem Stehen im dunkeln Thermostat bei 15O. 

Mikrobiirette bei Versuch 1-7. 

40 000 : 1 
20 000 : 1 
4 000 : 1 
2 000 : 1 
1 000 : 1 

400:l 
200:l 

i ! Sngewandt 

5 
:3 

sofort 
sofort 
sofort 
sofort 
sofort 

KBrO, 
gr 

~~ p~- 

~ 

0 
0,00005 
0,00005 
0,00010 
0,00050 
0,00099 
0,00199 
0,0050 
0,0099 

Blau 
Verhalt- 1 nach Nn,S,0,2: 

rm3 

0.007 
0,021 
0,030 
0,050 
0,216 
0,417 
0,831 
2,08 
4,12 

~~ ~ 

liorr .,) 

~ 

- 

0,021 
0,023 
0,043 
0.209 
0,410 
0,824 
2,073 
4,11 

-- 
Fiefunden 

KBrO, 
gr 

p~ ~ 

- 

0,00005 
0.00006 
0,00010 
0,00050 
0,00099 
0,00199 

0,0099 
0,0050 

Durch Kombination der beiden Verfahren, desjenigen von Barnebey 
und desjenigen von Junck, ist es somit moglich, auf Grund derselben 
Reaktion das Bromat in  samtlichen Mengenverhaltnissen von Bromat- 
Chloratgemischen bequem und rasch zu titrieren. Die Titration bietet 
den besonders bei niedrigen Gehalten wichtigen Vorteil, dass durch 
eine Molekel Bromat 6 Atome Jod freigemacht werden. 

5. Versuche init Ameisensauve, Hydrazin und HydroxyZam.in. 
P. Jnnnasch und A .  Jahn4) fanden, dass Arneisensaure, Hydrazin 

und IIydroxylamin Broniate glatt reduzieren, aber Chlorate kaum 
angreifen. niese Angaben gelten indes nur fur bromatreiche Gemische; 
eine Methode zur Bestimniung von menig Bromat neben vie1 Chlorat 
lasst sich nicht tlarauf begrunden. 

1) J. Ind. l h g .  Chern. 16, 61G (1924). 
,) 1 em3 = 0,002419 gr KBrO, = ca. 0,086-11.; der Wirltungswert der Thiosulfat- 

3) d. h. vermindert iiin den Verbraucli i i r i  Blindversuch. 
4, B. 38, 15% (1905). 

losung wird mit reinem KBrO, genau wie oben ermittelt. 
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a) 5 cm3 Lonz. Ameisensaure reduzieren ca. 0,3 gr Kaliumbroinat in 

50 cm3 Wass(:r bei ein- bis anderthalbstundigem Erhitzen auf den1 
Wasserbad glatt, und man erhalt auch mit Gemischen bis zu 20 Ge- 
wichtsteilen Kaliumchlorat auf l Gewichtsteil Kaliumbromat brauch- 
bare Werte fiir den Bromatgehalt ; aber sowie das Kaliumchlorat 
in grosserm Uberschuss vorliegt, so wird es mehr und mehr angegriffen. 
Zur Bestimmiing des entstandenen Halogenions wurde die abgekuhlte 
Losung mit 150 em3 Wasser verdunnt, um Storungen durch die Ameisen- 
saure zu vernieiden, mit uberschussigem Silbernitrat gefallt, und nach 
Zusatz von Ferri-ammoniamsulfatlosung mit Ainmoniunirhoclanid zu- 
riicktitriert. 

Allgeqqlidt HCOOH 
1~~10,  95% 

Br c'1113 

0,3300 5 c5 

- 

NaC10, 
3,s 5 

r;- 
1 
2 

3 
4 
5 I- 

- 
Rediikt.- Gef unden 
Voliinen %leit KBrO, Feliler 

c1113 JIin. % P. 
I 

90 0,3449 + 0,s 
~ :: GO 0,3443 I 0 , 0 9  

' 70 60 0,344.3 0 
7 

10,s 

Die Reduktionswirkung der Ameisensaure lasst sich, wie oben 
gezeigt, zur iteinigung von bromathaltigem Kaliumchlorat anwenden. 

b) 1)urcli 1 gr Hydrazinsulfat und 5 cm3 20-proz. Natronlauge 
werden 0,2 pi. Kaliumbromat in 30 cm3 Losung auf dem Wasserbade 
in 30 Ptlinuteii glatt unter Stickstoffentwicklung reduziert ; bei Anwen- 
dung von 10 em3 Natriumhydroxydlosung verlauft die Reduktion 
schon bei Ziinmertemperatur in ca. 20 Minuten. Chlorat wird aber 
jedesmal mit angegriffen, selbst wenn seine Menge nur gleich gross 
ist wie die des Bromats. Die Bestimmung des Bromions erfolgte 
nach Verdun iiung titrimetrisch nach Volhard. 

Tabelle 4 

80 6 0 0,3441 - 0,26 
90 0,3472 + 0,60 

ICBrO, 

P 

0,1933 
0,1960 I 
0,1950 
0,1954 I 

l )  Die Misching erwarmt sich von selbst. 
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c) Etwa 0,2 gr Kaliumbromat werden mit ti em3 Wasser, 5 em3 

konz. Ammoniak und 2 gr festem Hydroxylaminsulfat versetzt und 
uber kleiner Flamme erwarmt. TJnter starker Gasentwicklung voll- 
zieht sich die Reduktion, die nach 20-30 Minuten beendet ist. 0,2 gr 
bromatfreies Kaliumchlorat werden unter denselben Bedingungen nicht 
angegriffen; aber bei 2 gr Kaliumchlorat tritt Reduktion ein, und bei 
Gemischen von Kaliumbromat und Kaliumchlorat ist der Angriff noch 

0,1792 

0,2139 
0,1737 

- 

starker. 

_ _  . 

0,1795 
0,1990 0,0002 - I  0,2138 i:y 0,1761 

Tabelle 5 

Fehler 

% 

6. Versuche mit Natriumthiosulfat als Reduktionsmittel. 
A. Casolaril) gibt an, dass sich Kaliumbromat mit Natrium- 

thiosulfat in saurer Losung zu Tetrathionsaure umsetzt, nach 
HBrO, + 6 H2S,0, = HBr + 3 H,S,O, + 3 H,O; 

daneben spielt sjch eine Weiteroxydation der Tetrathionsaure ab, 
fur die Casolari folgende Gleichung aufstellt : 

HRrO, + H,S,O, + 3 H,O = HBr + 3 H,SO, + H2S 
Diese letztere Reaktion sol1 aber nur in zu vernachlassigendem 

Umfang eintreten. 
Dass Natriumthiosulfat sich sehr gut zur Reinigung von bromat- 

haltigem Chlorat eignet, wurde oben gezeigt. Dagegen ist die Reaktion 
ron Casolari nicht verwertbar zur quantitativen Bestimmung von 
Bromatspuren im Kaliumchlorat ; denn Chlorate werden unter den- 
selben Bedingungen stets auch angegriffen. Eine umfangreiche Nach- 
prufung der Bestimmung von Bromat allcin nach der Casolari'schen 
Methode hat uns schliesslich zur Uberzeugung gebracht, dass diese 
Reaktion sehr empfindlich und stark abhangig ist von der Konzen- 
tration, der Aciditat, der Temperatur und der Zeit; die Resultate 
fallen darum fast ausnahmslos zu niedrig aus, wenn man nach obiger 
erster Gleichung rechnet. Am besten gelingt der Versuch bei Ver- 
wendung konzentrierterer Losungen als Casolari angibt, bei Abkuhlung, 
und bei raschester Rucktitration. 

0,0501 gr Kaliumbromat, versetzt mit 25,ll om3 0,l-n. Natriumthiosulfatlosung 
und mit 3 om3 n. Salzsaure bei einem Gesamtvolumen von 50 cm3, verlangte nach drei 
M'inuten 8,076 cm3 0,l-n. Jodlosung; der Verbrauch an Thiosulfatlosung betrug also 
17,025 statt ber. 17,23 cm3, der Fehlbetrag somit 0,205 cm3 oder I$%. 

l) G. 37, 11, 609 (1907). 
18 
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Der Fehlcr riihrt offenbar davon her, dass Bromsaure Thio- 

Pchwefelsaure auch in anderm Sinne und weitergehend als nur bis 
zu TetrathionsBure oxydiert. Mit Jodsaure, die Casolari in erster 
Linie untersucl~t hat, mag die Reaktion glatter verlaufen. 

i . Verfahren bei Anwesenheit vim Chromat. 
Qualitativ lasst sich die empfindliche Reaktion von P. Caxeneuwel) 

mit Diphenyl-oarbazid in alkoholisch-essigsaurer Losung benutzen. 
Zur Entfernunq des Chromats vor der jodometrischen Bestimmung 
des Bromats ilient Bariumchlorid. Die trube Losung lasst man im 
Masskolben nach Verdiinnung absitzen, hebert aliquote Teile klar 
ab und titriert jodometrisch wie im Abschnitt 4 angegeben. 

)>in Gemiscli von 10 gr Kaliumchlorat, 0,0010 gr Kaliumbromat und 0,0088 gr 
Kaliiimchromat, ii t 200 cm3 Wasser gelijst, wurde rnit Bariumchlorid kochend gefalit, 
abgeltiihlt und aut 250 om3 aufgefullt. 50 cm3 davon verbrauchten 0,78 cm3 ca. 0,Ol-n. 
Natriumt~iiosulfat I ~ , s ~ ~ g ” ) ,  was fur das Gesamtvolumen 0,0010 gr Kaliumbromat ergibt. 

8. Differentielk Reduktion mit Metallen. 

Um eineri allfalligen Chromatgehalt ohne besondere analytische 
Massnahmen 1 inschadlich zu machen, suchten wir schliesslich nach 
einer Reduktionsmethode, die einerseits Bromat in Bromid, andererseits 
Chromat in C1 iromisalz umwandeln und das Chlorat moglichst unbe- 
riihrt lassen scillte. Im erhaltenen Gemisch von Bromid und wenig 
Chlorid lasst -ich dann Bromion durch potentiometrische Titration 
ermitteln. 

Zur Redu ktion eignen sich am besten feine Cadmiumfeilspane, 
die man in es,Ligsaurer Losung einwirken lasst; es ist unerlasslich, das 
unverbrauchte Cadmium rnit heisser verdunnter Essigsaure zu behan- 
deln und schliosslich rnit Wasser grundlich auszuwaschen., um Verluste 
durch anhangisnde basische Salze zu vermeiden. Chromatgehalte bis 
zu des Iialiumchlorats merden dabei mitreduziert ; bei hoherem 
Chromatgehalt ist es vorzuziehen, die IIauptmenge als Bariumchromat 
zu fallen, heis- abzufiltrieren und griindlich zu waschen, damit nicht 
durch die Re1 luktion des Chromats diejenige des Bromats gefahrdet 
wird. 

Bei einenr Verhaltnis von 1 Teil Bromat auf 10 T d e  Chlorat 
werden 2 gr llalogenatgemisch in 50 em3 Wasser gelost, rnit 10 cm3 
n, Essigsaure iind 2 gr Cadmiumfeilspanen versetzt und zwei Stunden 
lang unter Eretitz des verdampfenden Wassers und der verdampfenden 
Essigsaure im schwachen Sieden erhalten, dann mit wenig Essigsaure 
versetzt, abdekantiert, die Cadmiumfeilspane mit verd. Essigsaure 
und Wasser ausgekocht, abfiltriert und grundlich ausgewaschen. 

1) J. Pliarnr. chim. [6] 12, 150 (1900), Empfindlichkeit 1 : 10000000. 
2) 1 om3 = 0,000257 gr KBrO,. 
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Xach Einengen auf 60 em3 wurde die Losung mit 2,s gr Bariumnitrat') 
versetzt inid unter Verwendung einer Silbersonde mit 0,06-n. Silber- 
nitratlosung poteiitiometrisch nach W. D. l'TeadzuelZ2) titriert ; die 
mit einern Silberdraht versehene Vergleichs-Ruhrer-elektrode enthielt 
eine Suspension von Silberbromid in 5-proz. Bariumnitratlosung, die 
in bezug auf Essigsaure 0,04-n. war. Der bekaiinte Fehler der potentio- 
metrisehen Bestimmungen von Bromion neben Chlorion, der namentlich 
1x4 viel Chlorion die Werte von Bromion zu hoch ausfallen lasst, tritt  
natiirlich auch hier auf; um ihn zu vermeiden, ist es notwendig, die 
Reduktion des Chlorats moglichst niedrig zu halten, was am besten 
mit Cadmium gluckt. Zink rednziert viel Chlorat, Blei reduziert das 
Brornat zu langsam. 

Bci niedrigem Bromat>gehalt ist die Einwage zii vergrossern, ebenso 
tlas Volumen der Reduktionsfliissigkeit und die Cadmiummenge. 

Tabelle 6 

- - I 23,93 j 0,2000 - 0,2 
0,2006 1 + 0,1 

100,o - 18,4 0,1033 1 3:; 230 - 24,02 ' 
20,0 - 24,O 0,2004 

100,O 0,0886 12,20 0,1019 
I 

gibt demnach fast bis z i i  1 O i o 0  Bromatgehalt, also 
iiinerhalh der oben erwahnten IIbchstgrenze von 0,15 %, brauchbare 
TTerte. Bei iiiedrigeren Bromatmengen wird es aber irnmer schwieriger, 
die Bestimmung zuverlassig durchzufuhren ; es gelang tins noch eben 
mit einem Kaliunichloratprtiparat, das 0,OE yo Bromat enthielt. Bei 
den grossen Substanzeinwagen der Versuchc 4 und 5 der Tabelle 6 
krystallisiert nach clcr Reduktion eiii grosser Teil des Kaliumchlorats 
wieder aus und kann abfiltriert und ausgewaschen werden. 

Hascl, Anstalt fur anorganisehe Chemie, Felmxar 1927. 

1) Eiick Alzallcr, Die elektrometr. Massanalyse, IV. Aid. (1926), S. 10G. 
z, Helv. 2, 680 (1919). 



- 276 - 

SUP la depolymerisation complete de l’amidon 
par Am& Pictet et Rachel Salzmann. 

(21. 11. 27.j 

I1 a kti! reconnul) que I’amidon se d&polyiti61~ise lorsqu’on le 
chauffe avec, de la  glyckrine, en (hiinant, successiveinent une 
7sezahezooane (C6€II,,OJ6 et  une trihezosanc ((.:6111,,( )J3. I1 nous a paru 
interessant dc rechercher si . cette ditpolyiiiiir.isation s’anCte la ou si 
elle peut, Gtre poursuivie, par le mGme nioyen, jusqu’au tcrnie filial 
d’une m.onoheaoimne, 

Nous avons, dans ce but, chauffe la trihesos:~no aroc 2 fois soil 
l’oids de glycerine pendant 15 heures 8. la lenip6iature t l e  200-210’’ 
dans un baiii de paraffine; puis nous avoii-: vhasstJ l’c1sci.s tle glycerine 
1)ar distillation sous une pression de 2-3 timi.  11 est rcsti. unc sub- 
stance sirupeuse, entikrement soluble d ~ i s  l’ca.11 et ( l a w  lcs :~lcools 
methylique et  ethylique. E n  la  dissolvai I t, dam pcii d’nl(:ool absoln 
et en a jouhn t  a cette solution de 1’6thci. scc oi l  tlc l’nc+tone, iioiis 
avons vu se former uii abondant prBcipitP do petits (xistaus incolo~~es, 
niais dou6s d’une telle hygroscopicitk, qu’ilb se liyu61ieiit instantanknient, 
ti l’air lorsqu’on cherche A les recueillir p a r  filtrtitioii. S;,eiii>e a 100” 
jusqu’a poitls constant e t  conservee dan5 lo \-itlo sur clc ]‘anhydride 
phosphoriqur, cette substance liqukfike 1”.entl ck nouvcau en line 
inasse dure et  cristalline, dont le point t ic:  fusioii, tlifficilc A prenclrc 
exactement, est voisin de 40”. 

Ce corps n’est point la monohexman(* cherdii~e,  inais 1111 compost': 
tie cette hesosane et  de glycerine. Trait:, k la t.tiriil+ratrire tlu bain- 
inarie par les acides chlorhydrique ou sult’iirique tiilubs, il se convertit 
en glucose (point de fusion de l’osazone 205”). ( h u f f 6  BVCC du bi- 
sulfate de potasse, il degage l’odeur de I’xrol6ine. Son analyse et  
son examen cryoscopique montrent qu’il a pris iiaissance par l’union 
d’une mol6cule d’hexosane et  d’une moli.c~rilc de glycbrinp, avcc pertc 
cl’une molkcule d’eau, selon 1’6quation : 

C,H,,O, + C,H,O, = CgH,,,O, + H20. 
0,1700 gr. subst. ont donnt. 0,2831 gr. (:02 et 0,1081 gr. H,O 
0,1749 gr. subst. ont donne 0,2930 gr. (’(I2 et 0.11‘31 gr. T1,O 

Trow6 : ,, 4543; 45,W ,, 7,12; 7,1711 
Calcule pour CgHl,O,: C 45,73 €1 S,SU?/, 

1) Helv. 5, 640 (1922); 7, 932 (1924). 
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Cryoscopie: 0,2486 gr. suhst. - 9,827 gr. H,O - ahaiss. 0,1880 

gr. H,O - abaiss. 0,3580 1,0333 gr. suhst. - 24J4 
Poids rnol6culaire calcul6 pour C,H,,O, : 236 

tronv6 : 248, 222. 
Pouvoir rotatoire en solution aqueuse: 

Le compose C,H,,O, ne rkduit pas la liqueur de Fehlirzg et ne 
donne pas d’osazone. I1 n’est pas modifii: par l’bbullition de sa solu- 
tion aqueuse, prolonghe pendant 2 heures. 

AgitB a froid avec du chlorure de benzoyle et de la soucle, il fournit 
un thtrabenxoate cristallin, fusible a 65O; il contient done 4 hydroxyles 
alcooliques. 

c = 4,3344; 1 = 0,25; t, = 23O; a = + 0,750; [a]= = + 69,21°. 

Calculi: pour C,H,20,(COC,H,),: C ( 2 4 7  H 4,9576 
Trow6 : ,, 68J7  ,, 4,897; 

Avec l’anhydride acetiquc et l’acktate de s o d e  on obtient un 
acbtate, fusible a 36-37O. 

De ccs propribtks il semble decouler que l’hexosane contenue 
tlans le compose C,H,,O, ne peut Gtre que la glucosane a. On sait, 
en effet, que, grace au noyau d’oxyde d’ethylkne contenu dans sa 
molkcule, clle donne facilement des produits d’addition. Afin de nous 
assurer que tel est bien le cas, nous avons chauffi! a 165O dans le 
T-ide pendant 10 heures un melange equimoleculaire de glucosane 
et de glycerine. I1 y a abondant dkgagement cXe vapeur d’eau. Lorsque 
celui-ci a cessk, on constate que la substance a perdu 7 %  de son poids, 
ce qui correspond trks exactement au depart de 1 molkcule d’eau. Le 
r@sidu prksente le m6me aspect que celui qui provient de la dkpoly- 
Inhisation de la trihexosane. En  le dissolvant dans l’alcool et en le 
prkcipitant par l’kther, nous avons obtenu les m6mes cristaus deli- 
quescents, et ceux-ci nous ont fourni un benzoate et un acetate iden- 
tiques aux precedents : 

Point de fusion du benzoate retire de la. trihrxosane: 650 
id. id. glucosane : 65 4 6 ’ ’  
id. de leur melange: 65-66’’ 

Point de fusion de l’acetate retire de la trihexosane: 36-37” 
id. id. glucosane : 35O 
id. de leur mirlange: 35-36” 

IJe produit final de la depolymerisation de la trihexosane, et par 
consequent aussi de l’amidon, en presence de glyckrine, est done bien 
la glucosane a ;  niais celle-ci, au moment m6me de sa formation, cntre 
en combinaison avec la glycerine. I1 est hors de doute que cette com- 
binaison est determinee par I’ouverture du noyau d’oxyde d’ethylkne 
contenu dans la glucosane (le produit ne posskde plus ce noyau puis- 
qu’il est stable vis-a-vis de l’eau bouillante et qu’il ne reduit pas la 
liqueur de Fehling). I1 nous parait, d’autre part, infiniment probable 
clue ce sont les deux groupes alcooliques primaires de la glyckrine qui 
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prennent part B la reaction. Celle-ci aurait alors lieu comme suit, et 
le corps C9H160, serait le glyckryl8ne-glucose 1 , 2 :  

CH,OH CH,OH 

La glucosane a parait Ctre la seule monohexosane qui prenne 
naissance clans la d6polymBrisation de la trihexosane ; du moins, malgr4 
toutes nos recherches, n’avons nous pas reussi a retirer un autre corps 
du produit brut de cette depolymerisation. La glucosane semble bien 
constituer a elle seule, sous la forme de son composi! glycerique, la 
totalit6 de ee produit. Cela nous a beaucoup surpris; nous avons 
montre, en effetl), que la trihexosane, soumise l’action de l’4mulsine, 
se dhdouble en glucose et dihexosane, et que cette deriiikre est un an- 
hydride dn maltose. Ccla doit faire envisager la trihexosane comme 
m e  B-glucosyl-maltosane. I1 semblerait done que, lors de sa depoly- 
mkrisation, son groupe P-glucosyle da t  se &parer sous la forme de 
l~voglucosane, et celle-ei constituer un tiers du produit brut. Cela 
parait cl’autant plus probable que la distillation seehe de la trihexosane 
dans le vide fournit une quantith tres notable de 16voglucosane2). 

Nous avons done recherchi! avec le plus grand soin la presence de 
la levoglucosane dans le produit brut de la depolymerisation de la 
trihexosane. Le moyen semblait tout indiquh : la levoglucosane est 
beaucoup moins soluble dans l’alcool absolu que le glychrylkne-glucose ; 
nous avons done procede a des extractions fractionnees de notre pro- 
duit brut par l’alcool absolu, admettant que la lhoglucosane, si elle 
s’y trouvait, resterait accumulke dans les derniers extraits. Or tous 
les extraits successifs, jusyu’au dernier, ne nous ont jamais donne que 
le meme glyc6ryl~ne-glucose, deliquescent et dextrogyre, tandis que 
la presence d’une quantite, m6me trks faible, de levoglucosane se serait 
siirement revhlhe par sa grande facult6 de cristallisation, sa stabilith 
a I’air et son pouvoir rotatoire ni?gatif3). 

TI y a done, dans ces derniers faits, une contradiction dont il ne 
nous est pas possible actuellement d’apercevoir la cause. Cette contra- 

l) Helv. 7, 934 (1984); 8, 948 (1925). 
2, Observation faite par Mlle M .  Eqan et consigde dans sa these de doctorat, 

’) Noru nous sornines assurh qrm la 16voglucosme ne forme point de compos6 
Genkve 1925. 

avec la glyc6rine. 
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diction semble montrer que dans la depolj-merisation de l’amidon 
par la chaleur en pr6sence de glychrine, il doit s’effectuer des trans- 
positions d’atomes dont la nature nous kchappe, et qui nous empechent, 
bien malheureusement, de pouvoir tirer, de la constitution des pro- 
duits obtenus, des renseignements sur celle de l’amidon lui-meme. 
Nous devons nous borner a constater que, en fait, cette dhpolym6ri- 
sation s’effectue exclusivement selon le schema suivant : 

Amidon 
I 

Amidon soluble 
I 

Hexahexosane 
I 

Trihexosane 
I 

a- Glucosaiie 

I1 convient de remarquer que la formation du dernier terme de 
cette serie est en parfaite conformiti: avec la relation que l’un de nousl) 
a signalee entre les poids moleculaires des corps en question et leurs 
pouvoirs rotatoires, relation qu’il a representee soit graphiquement, 
soit par une formule. En  effet, si dans le graphique qui figure 1. c. 
page 35, on prolonge la droite jusqu’au point ou elle coupe l’abscisse 
correspondant a un corps de la formule C61-Ij,,05, on tombe sur un 
pouvoir rotatoire moleculaire de 113, qui est exactement celui de la 
glucosane. Si, d’autre part, dans la formule de la page 36, on rem- 
place [a]= par la valeur du pouvoir rotatoire specifique de la glucosane, 
on trouve pour le poids molhculaire de cette glucosane le chiffre 160, 
itgalement tres voisin de celui qu’elle possiide en realit6 (162). Cela 
ne fait que confirmer ce qui a 6t6 dit dans le m i k e  article sur le poids 
mol6culaire de l’amidon soluble. 

Geniive, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

l) Helr. 9, 33 (1926). 
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SUP le melibiose de synthese 
par Am6 Pictet e t  Hans Vogel. 

(21. 11. 27.) 

Nous avons dPcrit, il y a quelques moisl), une synthhse du ineli- 
biosc, reposant sur la condensation de la diglucosane avec la di-a- 
galactosane, et sur l’hydrolyse partielle du produit. Ayant rephte 
ces operations avec de plus grandes quantitks de substance, nous 
sommes en mesure de completer quelques-unes des donnkes de notre 
premier article. 

Analyse du melibiose synthbtique (anhydre) : 
0,1805 gr. snbst. ont donne 0,2778 gr. CO, e t  0,1062 gr. H,O 

Calculi: pour ClzI~22011 C 42,08 H 6,482) 
TrourvB ,, 41,98 ,, 6,58?(, 

Cryoscopie: 0,8081 gr. subst. - 18,92 gr. R,O - ahaiss. 0,23O 
Poids molhilaire calcule pour C,,H,,O1, 342 

id. t row6 343 
Poiivoir rotatoire en solution nqueuse (apr6s 24 hpures): 

L’hydraxone du mhlibiose de synthhse forine des aiguilles micro- 

L’osanone est tr6s peu soluble dans l’eau froide et fond a 177O. 
L’octacktate, obtenu par l’action de l’anhydride achtique en prP- 

sence d’acbtate de soude, cristallise dans l’alcool en courtes aiguilles, 
fusibles a 175O; sa sa~rcur est extremement amiire. 

c = Y,95; 1 = 1 ;  t = 20°; a = +5,02O; [alD = +127,1° 

scopiqucs, facilement solubles dans I’eau et fusibles vers 142O. 

0,2114 gr. subst. ont donnit 0,3846 gr. CO, et 0,1077 gr. H,O 
Calculk pour C,,FI,,O,, C 49,5d H 5,65% 
Trowb ,, 49,@ ,, 6,70‘:6 

Cryoscopie: 0,5720 gr. subst. - l5,6 gr ac. ltcbtique - ahairs. 0,215O 
Poids molhcdaire calculi! pour C,,H,,O,, 678 

id. troiis-6 666 
Poiiroir rotatoire dans nn melange d’alcool et de cliloroforme : 

c == 3,35; 1 = 1 ;  t = 20O; a = +3,26; [aJD = +97,30 

Genhe  e t  Aussig, dbcembre 1926. 

Heh. 9, 806 (19%). 
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Uber die Elektrotitration von Platinmetallen 
von W. D. Treadwell und M. Znrcher. 

(17. 11. 27.) 

Die vielseitige Verwendung der Platinmetalle in kleinen und 
kleinsten Mengen als Katalyte, andererseits deren Bestimmung in 
Erzen und Metallabfallen hat wiederholt dazu Anlass gegeben, nach 
ernpfindlichen Titrationsmethoden fur diese Metalle zu suchen. Auch 
fur das Studium von Komplexbildungen in verdiinnten Losungen 
der Platinmetalle fehlt es noch an geeigneten titrimetrischen Methoden. 

Unter den altern Titrationsversuchen ist besonders die Reduktion 
von gefalltem Kaliumchloroplatinat zum Metal1 zu erwahnen, worauf 
das entstandene Chlorion nach bekannten Methoden titriert wird, 
uin als illass fur das vorhandene Kalium respektive Platin zu dienen'). 
Gogenuber der gravimetrischen Bestimmung stellt dieses Verfahren 
kaum einen Vorteil dar und kommt fur die rasche Bestimmung von 
kleinen hlengen Platin in stark verdiinnten Losungen nicht in Betracht. 
Auch die von E. Rupp2) angegebene Methode, nach der das Platin 
mit einem Uberschuss von Thallonitrat als Thallo-chloroplatinat, 
Tl,PtCl,, gefallt und im Filtrat der Verbrauch an Thalloion jodometrisch 
errnittelt wird, entspricht noch nicht den Anforderungen einer raschen 
und sichern Schnellmethode. H .  Peterson3) gibt an, dass die Reaktion 

in einer sauern Platinchloridlosung, die mit einem grossen Uberschuss 
voii Kaliumjodid versetzt ist, soweit stattfindet, dass sich das frei- 
gesetzte Jod mit Thiosulfat quantitativ bestimmen lasst. Als End- 
punkt sol1 liierbei der Ubergang der Losung von braun in zitronengelb 
dienen. Diesem Farbumschlag folgt dann bei weiterem Zusatz von 
Thiosulfat ein noch scharferer von zitronengelb in farblos. Aus der 
niit Jodid versetzten Platinchlorwasserstoffsaure lasst sich m a r ,  wie 
E. Rupp angibt und wie auch wir beobachtet haben, freies Jod in 
Spuren mit Chloroform extrahieren. Nach E. Rzspp4) wird aber das 
Thiosulfat nicht nur von dem Jod oxydiert, sondern zum Teil anch 
fur die Bildung von Platinkomplexen verbraucht, so dass die von 
Peterson angegebenen stochiometrischen Grundlagen der lfethode 
nicht zutreffen. Die vollstandige Entfarbung der Platinjodidlosung 
liei geniigendem Zusatz von Thiosulfat spricht in der Tat fur die Bildung 

Trerinimg der chem. Elemente 11, 75 (1913). 

PtCl, + 4 K J  - t PtJ, + 4 KC1 + J, 

l) Siehe die Literaturangaben in A .  Rudisule, Nachweis, Bestinimung imd 

?) C. 1904 I, 1083. 
3, Z. anorg. Ch. 19, 69 (1898). 
4, Arch. Pharm. 242, 143 (1904); C. 1904 I, 1033. 
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von Platiathiosulfatkomplexen in den verdunntesten Losungen. Trotz 
der Scharfe des Titrationsendpunktes fanden wir den Thiosulfatver- 
brauch in empfindlicher Weise von den Versuchsbedingungen ab- 
hiingig, so dass ein genaueres Studium des Reaktionsmechanismus ziir 
Beurteilung der Methode erforderlich sein wird. Mit Versuchen in 
dieser Richtung sind wir beschaftigt. 

Petelson hat jedenfalls mit Recht fur die Titration des Platins 
nach Reduktionsvorgangen gesucht. Wie bei den Eisencyankomplexen 
von den Eigenschaften des Eisenions nichts ubrig geblieben ist, als 
der leichte reversible Valenzwechsel von der zweiwertigen in die 
dreiwertige Stufe, der titrimetrisch verwendbar ist, so durften auch 
bei den Komplexen der Platinmetalle ahnliche Verhaltnisse zu er- 
warten sein. 

Aber auch der nicht reversible Vorgang der Reduktion der 
Platinkomplexe zum Metall konnte fur die titrimetrische Bestimmung 
in Betracht kommen, wenn das Elektrometer als Indikator verwendet 
wird, analog zu den schtinen Beispielen der Gold- iznd Wismuttitration 
von Zintl und Rauchl). IRurzlich hat nun F. M u l l e y 2 )  gezeigt, dass 
die Reduktion von 0,01-n. Platintetrachlorid, PtCl,, Palladochlorid, 
PdCl, und Rhodiumtrichlorid, RhCl, mit 0,02-n. Titantrichlorid, 
TiCl,, von sehr scharfen Potentialsprungen begleitet ist, die von einer 
Platinsonde angezeigt werden; auch beim Rutheniumtrichlorid, RuCI,, 
und beim Natrium-iridiumchlorid, Na,IrCl,, sind die Potentialsprunge, 
wclche die vollendete Reduktion mit Titanchlorid zur Metallstufe 
anzeigen, noch gut ausgepragt. In  Ubereinstimmung mit Zinll und 
Rauch findet auch I?. Mii l ler, dass die Potentialsprunge verscharft 
werden durch einen Zusatz von hcetation, welches die Reduktions- 
kraft des l’itanoions erhoht. 

Unabhiingig von F .  Miiller sind wir zu ganz analogen Resultaten 
gelangt, die schon im letzten Sommer vorlagen, ausserer Umstande 
wegen aber jetzt erst publiziert werden konnten. 

Wir verwendeten zii unsern Titrationen eine schwach saure 
0,01-n. TiC1,-Losung, die in bekannter Weise aus einer hochgestellten 
Vorratsflaschc der Burette zugefuhrt wurde. Zum Schutz gegen 
Oxydation stand die Vorratsflasche mit einer Phosphorpipette durch 
ein langes Xatronkalkrohr in Verbindung. Als Titrationsgefasse dienten 
kleine ca. 100 em3 fassende Becherglaser, an welchen seitlich dicht 
uber dem Boden je eine platinierte Platinsonde und die Zufuhrung 
der Kalomelelektrode eingeschmolzen war. Die Titrationen wurden 
im dicht verschlossenen Gefass, im sauerstoffreien Stickstoffstrom 
ausgefuhrt. Erwarmung der Losung bis gegen 70° C war bei allen Bei- 
spielen von gunstigem Einfluss auf den Verlauf cles Potentialsprunges, 
Weitere Versuche werden z i i  zeigen haben, ob die Erwarmung zulassig 

l) %. anorg. Ch. 147, 256, 291 (1925). Z. anal. Ch. 69, 167 (1926). 
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ist, ohne dass eine Zersetzung des Titanochlorids an dern kolloidal 
gefallten Platin zu Titanichlorid und Wasserstoff zu befurchten ist. 

In  der folgenden Kurventafel sind charakteristische Beispiele 
aus unsern Titrationskurven zusammengestellt. Die Abscisse ist beim 
Potential der 0,l-n.-Kalomelelektrode eingezeichnet. Zum Vergleich 
mit den Titrationen der Platinsalze ist in Xr. 1 der Potentialsprung 
dargestellt, den die Titration von 0,03-n. Aurichlorid, AuCI,, mit 
0,01-n. TiC1, ergab. 

2 5 1 0 8  9 3  6 7  

1) P l a t i n c h l o r i d :  Kurve Nr. 2 zeigt den Potentialsprung bei 
der Reduktion von schwach salzsaurer Platinchlorwasserstoffsaure 
zuni Metall. An der vollstandigen Kurve ist jeweils auch die beendigte 
Retluktion von Pt**** zu Pt.. als deutliche Schwelle erkennbar. 

Wenig negativer als der grosse Potentialsprung liegt auch das 
Potential, das zur quantitativen Abscheidung des Platins durch 
Elektrolyse erforderlich ist. Herr 0. Agathon, der vor drei Jahren 
diesbezugliche Messungen im hiesigen Laboratorium ausgefuhrt hat, 
beobachtete am Schluss der Platinfallung, die aus dem heissen, bewegten 
Elektrolyten erfolgte, Kathodenpotentiale im Bereich von + 0,lO 
bis 0,04 Volt gegen die 0,l-n.-Kalomelelektrodel). 

2) P l a t i n -  und Goldchlor id:  Nach Kurve Nr. 3 lasst sich 
Aurichlorid neben Platinchlorid titrieren, sofern die beiden Salze in 
vergleichl~aren Mengen vorhanden sind. Der Vergleich mit Nr. 1 
und Nr. 2 zeigt, dass zuerst das Gold- und hierauf das Platinchlorid 
zum Metall reduziert werden. 

3) P l a t i n j o d i d :  Um den Potentialsprung beim Ubergang von 
pt .... zu Pt.. besser hervortreten zu lassen, war es naheliegend, 

l) Die Zusammensetzung des angewandten Elektrolyten war die folgende : 
0,0380 gr Platin als Platinchlorwasserstoffsiiure in 60 cms Wasser + 2 cm3 konz. 
Schwefelsaure + 2 gr Kaliumacetat. Temperatur des Bades: 70° C ;  Elektroden: Schale 
und rotierende Anodenscheibe. 
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der Losung ein Alkalijodid zuzusetzen. Es stellt sich dann sofort das 
Gleichgewicht 

Pt J/ + 2 J’ F- J, + Pt J4” 

in der Losung ein, wahrend das Jod die rasche Einstellung des Glejch- 
gewichtspotentials an der Platinsonde vermittelt. In  der Tat macht 
sich bei diesen Versuchsbedingungen die vollendete Reduktion von 
pt .... zu Pt.. schon beim Titrieren in der Kalte durch eine deutliche 
Schwelle in der Potentia1kurT.e bemerkbar. wahrend andererseits die 
vollendete Reduktion zum Metall von eincm sehr pragnanten Poten- 
tialsprung angezeigt wird. Nr. 4 zeigt eine derartige Titration, die 
mit einem betrachtlichen Uberschuss von Kaliumjodid ausgefuhrt 
wurde. Ausserdem verstarkten wir die Reduktionskraft des Titano- 
salzes durch einen Zusatz von Alkalizitrat, welches nach fruheren 
Versuchen mit A. Kohl als einer der sttirksten Komplexbildncr unter 
den Oxysauren dem Ferriion gegenuber erscheint. Alkalitartrat ist 
nich t brauchbar, weil es die Platinchlorwasserstoffsaure selbst schoii 
in der Warme ziemlich rasch zu Metall reduzie.rt. Beim Vergleich mit, 
Kr. 2 tritt  die reduzierende ’CTiirkung des zugesetzten Jodids sehr deut- 
lich hervor. Infolge der prompten Einstellung der Potentiale schon 
in der kalten Losung, ist trotz des geringen Potentialabfalls im hori- 
zontalen Aste der Kurvc, die vollendete Reduktion zum Pt.. noch 
deutlich zu erkennen. 

Bei der Titration der kalten, jodidhaltigen Platinchlorwasserstoff- 
saure rnit T h i o s u l f a t  trat beim Ubergang der Losung von hel lgelb 
in f nrblos  ein scharfmarkierter Potentialsprung auf. Mit dem Stn- 
diurn der Stochiometrie dieses Vorganges sind wir beschaftigt. Neben 
der Wirkung von Schwefelion, sol1 dann auch die Komplexbildung 
niit Cyanion untersucht werden, die bei Nickel- und Kobaltion sehr 
scharf markiertc, mit einer Platinsonde registrierbare Potentialsprunge 
licfertl). 

4) P a l l a d i u m c h l o r i d :  Kr. 5 ist die Titrationskurve einer 
chlorhaltigen Palladochloridlosung. Der erste Potentialsprung ent- 
spricht der Reduktion des freien Chlors zum Chlorion, wahrend der 
zweite die vollendete Reduktion des Palladochlorids ziim Metall 
anzeigt. 

5 )  Gold-  und P a l l a d i u m c h l o r i d :  Nr. 6 zeigt die Titrationskurve 
einer Losung von Auri- und Palladochlorid, die ausserdem noch freies 
Chlor enthielt. Dernentsprechend zeigt die Potentialknrve drei Spriinge, 
von denen der erste die Reduktion des Chlors, cler zweite die Reduktion 
cles Auriions zum Metall anzeigt, wie ein Vergleich mit Kurve Xr. 6 
ergibt. Der letzte Potentialsprung zeigt die vollendete Reduktion 
cles Palladochlorids zum Metall an. 

l) Vergl. J. Soc. Dyers and Colourists 40, 402 (1924). 
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6) P l a t i n -  und P a l l a d i u m c h l o r i d :  Nach den Kurven Nr. 2 

und 5 sind die Reduktionspotentiale der Platin- und Palladiumchlorid- 
losung, die zum Metall fuhren, so wenig von einander verschieden, 
dass eine sukzessive Reduktion der beiden Salze kaum zu erwarten ist. 
In der Titrationskurve Nr. 7 ist dementsprechend nur die Reduktion 
des vorhandenen freien Chlors und dann die vollendete Reduktion 
der beiden Metallsalze angezeigt. Demgegenuber ist es interessant 
zu bemerken, dass bei der Elektrolyse der acetathaltigen Chloridlosung 
der beiden Metalle in der Warme das Platin entschieden leichter 
als das Palladium gefallt wird. Und bei oxydativem Angriff der 
gefallten Metalle geht das Palladium vie1 leichter in Losung als das 
PI a tin l) . 

7) Osmium-  und Rhodiumchlor id :  Die Reduktion des Os- 
mium- und Rhodiumchlorids zum Metall erfolgt nach den Kurven 
Nr. 8 und 9 bei so unedeln Potentialen, dass vielleicht eine fraktionierte 
Reduktion der edleren Platinmetalle von der erstgenannten moglich 
ist. Ferner ist zu erwarten, dass die Reduktion des Osmiumtetrachlorids 
zur Stufe des Dioxyds, die ja schon durch Jodion erfolgt, auch elektro- 
nietrisch verfolgt werden kann. 

8) R u t h e n i u m c h l o r i d :  Ubereinstimmend mit F. Muller er- 
hielten wir beim Rutheniumchlorid die wenigst pragnante Kurve, 
vergl. Nr. 10. Beim Einleiten von Luft lost sich die entstandene Metall- 
fallung wieder auf. 

9) I r i d i u m c h l o r i d :  Mit diesem Salz haben wir noch keine 
Titrationen ausgefuhrt. Dagegen hat 0. Agathon vor drei Jahren im 
liiesigen Laboratorium die Angabe von A. Classen2) bestatigt gefunden, 
wonach sich Platin von Iridium durch Elektrolyse der heissen, mit 
Schwefelsaure angesauerten Losung der Chloride bei 0,l-0,05 Amp/dm2 
trennen lasst. 

Uber die Verwendbarkeit der beschriebenen Titrationen zur 
genauen analytischen Bestimmung der Platinmetalle sol1 in einer 
zweiten Mitteilung berichtet werden. 

Zurich, Analytisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
I-Iochschule. 

- 
1) Vergl. z .B .  Helv. 4, 372 (1921). 
8) Quant. Analyse durch Elektrolyse, 6. Aufl. S. 270. 
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Conseil de la Chimie Suisse. 
Sitzung in Bern, Hotel Schweizerhof, den 17. Dezember 1925. 

.hwesend sind die folgenden Nitglieder : 
von der Schweix. Chemischen Gesellschaft, Herr Picfet; Herr E',ich,ter ist entschiddigt 

roii der Sdiweiz. Gesellschaft fiir Chemische Industrie, liein Vertreter; die Herren 

voiii Scliweiz. Verein analytischer Cheniiker, die Herren EuCquoz uncl Raragiolcr. 
3 .  Das P r o t o k o l l  der Sitzung vom 24. April 1985 wird genehmigt. 
2 .  Union I n t e r n a t i o n a l e  de  l a  Chimie p u r e  e t  appl iqu6e .  An der 

Tagling von Bukarest war die Schweiz niclit vertreten, da Herr Du,toit in letater Stimde 
nbsagen musste. Umsomehr ist zu begrussen, dass Herr Pictet als einer der sechs Vize- 
priisidenten der Union bestimmt wurde. Die nilchste Tagung sol1 in IVashington statt- 
finden. 

3. CongrGs de  Chimie I n d u s t r i e l l e  i n  Par i s .  Die Schweiz war daselbst 
vertreten durch die Herren Pictet, Fichtw und Ditmz. 

4. C'entenaire de  l a  s t b a r i n e r i e  i n  Par i s .  Die Schweiz war dort vertreten 
clrirch die Herren Pictet, DCtraz imd Randon. Es wurde eine Adresse iiberreicht, gemein- 
sLtm aiifgestellt voni Conseil de la Chimie Suisse, von der Schweiz. Chemischen Gesell- 
scliaft, von der Schweiz. Gesellschaft fiir Chemische Incliistrie Lmd von den schweizeri- 
sclien Seifenfabrilten. 

6 .  Herr Fichtsr ersiiclit, inn die Ermachtigung eiir Veranstaltung einer lronsii l-  
t a t i  v e n Be s p r e c h u n  g wogegen nkhts 
eineuwenden ist. 

6 .  Gemeinsame Fr i i l i j ahrs tagung d e r  be te i l ig ten  Verbiinde. Eine 

ahwesend ; 

Uiilziyer tmrl Bosshard sind entschuldigt abwesend ; 

u b e r a n  o r g a n i  s c h e N o  in e n k l  a t Lir , 

solclie wird erst, fiir 1987 in Aiissiclit genommen. 

Genehmigt : 
f knf,  den 25. Kirz 1926. 

Lfer Protoltollfuhrer : 
gee. Uaruyioh. 
Der Prisident : 

gez. Pictet. 



- 287 - 

Sitzung in Bern, Hotel Schweizerhof, den 23. Marz 1026. 

Anwesend sind die folgenden Mitglieder : 
von cler Schweiz. Chemischen Gesellschaft, die Herren P'ictet und F,ichter; 
voii der Schweiz. Gesellscliaft fur Chemische Industl-ie, Herr Boniger; Herr Bosahntd 

VOIII Schweizerischen Vpreiri analytischer Cliemilrer, die Herren E'ce'qito? und Brrrrxgiola. 
1 .  Das P r o t o k o l l  der Sitzung vom 17. Dezeriilier 1925 wird genehmigt. 
2. Zahlungen.  Es wird davon Kenntnis genommen, dass der Riindesrat den 

Conseil nicht direlit sitbcentioniert, sondern auf dem Wege uber die Schweiz. Natur- 
f h c h e n d e  Gesellschaft,. Die iibrigen Kosten werden vorliiufig im folgenden Verhiltnis 
auf die drei Gesellschaften verteilt : Schweiz. Gesellschaft fiir Chemische Industrie 
SOY;, ; Schweiz. Chemische'Gesellschaft 30%; Schweiz.Verein analytischer Cliemiker 10%. 

3. Confkrence d e  ] 'Union I n t e r n a t i o n a l e  d e  l a  Chimie in Washington .  
I.:s wird in Aussicht genommen, in erster Linie Herrn Tnxidwell zu ersuchen, die Ver- 
trettng der Schweiz daselbst zii iibernehmen. An den Bundesrat sol1 ein Gesucli ge- 
richtet werden, er mijrhte fiir diese Vertretung eine Subvention an die Kosten auf deni 
Wege iiber die Schweiz. Nattirforschende Gesellschaft bewilligen. 

4. Neubes te l lung  des  Conseil. Fur  die Schweiz. Cheniische Gesellschaft 
stelit die Personenfrage noch nicht fest. Die iibrigen Vertretungen bleiben unveriindert. 

5. E i n l a d u n g e n .  Die Schweiz ist eingelaclen worden zuni ICongress der 
Associazione Italiana di Chirnica Generale ed Applicata in Palermo, sowie ziim Congres 
de (Ihixnie Indiwtrielle in Brussel. 

6 .  Cimfrage. a) Fiir 1927 wird eine gerneinsame Versaininlung der drei 
Gesellscliaften in Anssicht genommen. 

1)) Herr Hiiniyer bringt die Frage des S c h u t z e s  des  ge is t igen  E i g e n t u m s  
zur Besprechung. 

ist entschuldigt abwesend ; 

Ziiricli, den 17. So\-eniber 1926. 

Genelimigt : 
Genf, den 4. Dezember 1926. 

Der Protokollfuhrer : 
gez. Hurugiolu. 
Der Priisident : 

gex. T'ictet. 
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Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
Livres recus par la Re'dacfion: 

Giuseppe Oddo, Trattato di Chimica inorganica. R e m  o S a n  d r o n, editore, 

Volume alterations on and in solution, by Frank L. Teed. London, 

Chemische Teclinologie der organischen Verbindungen, heraiisgegeben ron  
Dr. I?. 0. Hwzog, Direlitor des Kaiser -1Vilhelm - Institutes flir Faserstoffchemie 
C n r 1 TV i n t e r 's Universitatsbuchhandlung, Heidelberg 1927. Geh. Mk. 6G.-, geb. 

Zahlenmassige Beziehungen zwischen der Dichte und der chem. Konstitution 
fllissiger Stoffe, 4 Separata : Volumstudien mit Hilfe der Homologencharakteristik ; 
Volumstudien 11, von Ph. Mr. F. Wrutschko, aus ,,Pharmazeiitische Presse". 

Chemical Reviews, vol. 111, number 4, February 1927. Contents: The Use 
of X-Rays for the discovery of new elements, G.  Hevesy; The present status of 
turbidity measurements, P.  8. Wells;  The interaction of electrolytes with non-electro- 
lytes, George Scatchurd; Immunologically specific polysaccharides, Michuel Heidelbergw; 
The principal chemical researches on Cod liver oil, Charles E. Rills. Published quar- 
terly for The American Chemical Society, by T h e  W i l l i a m s  a n d  W i l l i i n s  Co. 
Baltimore, U. S. A. 

Palerrno-Rorna 1925, Lire 75. 

13. K. L e w i s  & Go., L t d .  3/G net. 

MI:. 70.--. 
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Cinbtique de l’addition du brome a l’aeide einnamique et au 
stilbene sous I’aetion de la lumiere’) 

par A. Berthoud et J. BBraneek. 
(23. 11. 47.) 

INTRODUCTION. 
Sous 1’actit.n de la lumiere le h o m e  s’aclditionne a l’acide cinna- 

mique et  au stilbene: 
C,H, . CH=CH . CO,H + Br, - t C,H, . CHBr-CHBr . C 0 , H  
C,H, . CH=CH . C,H, + Br, - f C,H, . CHBr-CHBr . C,H, 

La premiere de ces reactions a &ti: dhja sonimairement 6tudiBe 
par J .  Plotnikow2) et par M .  Padoa et Mile N .  Vita3). Ces expkrimen- 
tateurs ont constatt? notamment, sans en donner d’explication, que 
l’effet produit par plusieurs radiations diffkrentes, (jaunes, rertes, 
bleues), agissant simultankment, est trks infkrieur a la somme des 
actions qu’elles produisent isol8ment. Ce fait mis a part, leurs re- 
cherches n’ont apporte aucun renseignement precis sur la cinhtique 
de cette reaction photochimique. C’est ce qni nous a engagks A entre- 
1)rendre cette etude. 

Nos mesures ont port6 sur des solutions dans le tetrachlorure de 
carbone. Toutes les substances employees, et  specialement le dissol- 
vant, ont 6th soigneusement purifikes. 

Le dispositif experimental etait a peu pres le meme que dans 
les recherches faites par M .  Bellenot et l’un de n011s4) sur l’action 
du brome ou de l’iods sur l’oxalate de potassium. La source de lumikre 
ktait une lampe Philip’s de 300 ou de 1000 bougies. Sauf dans les 
mesures de rendement nous avons ophri: en lumikre bleue, avec un 
filtre constitui: par une solution de sulfate de cuivre ammoniacal. 

La marche des reactions ittait suivie par titrages du brome. 
Dix cm3 du liquide, prhleves au moyeii d’une pipette, etaient 

1-c.rs8s dans une solution d’iodure de potassium en exces et l’iode 
Iilkr8 etait titri: par une solution de thiosulfate 0’01- ou 0,0025-n., 
al-ec l’amidon comme indicateur. 
- ~~ 

1) Ces recherches feront l’objet d’un Inkmoire plus d6tailli. qui paraitra dans le 

2)  Plotnzkow, Z. physikal. Ch., 78, 293, 573 (1911); 79, 141 (1912). 
3 )  31. I’adoa, Faraday, mars 1926; Z. physikal. Ch., 120, 975 (1926); M .  Padoa 

4) A .  Ikrthoud et H .  Bellenot, J. ctiim. phys., 21, 308 (1924); Helv., 7, YO7 (1924). 

.Toitma1 de Chimie physique. 

et ?,Ve Vita, G. 56, 375 (1926). 

1 9 
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Dans nos premieres experiences nous opkrions avec des solutions 

contenant un grand exces d’accepteur (acide cinnamique ou stilbene), 
dont la concentration ktait ainsi pratiquement constante pendant 
toute la rkaction. Nous avons constati: ensuite que cela n’est pas 
nkcessaire, car la vitesse de la rkaction est B peu prks indkpendante 
de cette concentration. 

Dans l’obscuriti: les deux rhactions sont trks lentes a la temphrature 
ordinaire. Quelques mesures de leurs vitesses nous ont donni? des 
rksultats irrkguliers et  peu concordants, dont il est impossible de 
tirer des conclusions prbcises. Ces irrkgularitks soiit attribuables 
sans doute B des influences catalytiques, peut-8tre a une action des 
parois du rkcipieiit. 

RESCLTBTS EXPI~RIMENTAUX. 
Les deux reactions photochimiques btudikes suivent les m h e s  

lois et par consequent nous ne les skparerons pas dans l’exposi: des 
rksultats. Elles sont pratiquement irrkversibles e t  ‘ne s’arretent 
que lorsqiie la totalitk de l’accepteur ou du lirome a disparu. Sauf 
quelcpes exceptions concernant la reaction avec le stilbkne, chaque 
mesure a 6th ri:pi:tke au moins deux fois. Sous  ne donnerons ici qu’un 
rksumi. des rksultats obtenus. 

Influence de la concentration dzc brome. Cettc influence a 6 t h  
rnesurke dans des conditions oh l’ahsorption tle la lumikre etait faible 
011 pratiquement totale. 

Absoyption totale. Une absorption presqne totale de la lumikre 
lileiic btait r6alisBe dans les experiences faites avec line solution de 
bionie 0,01- ou 0,02-n. contenue dam line cuve de 2,s cm. d’kpaisscur. 
Id’ordre de la reaction relativeinent au brome est alors sensiblement 
Bgal A l’unitk. On voit en effet tlans les tableaux I, 111, V, VI, VII 
que le coefficient k, calcul6 au moyen de la formule des rkactions 
mononiolkculaires est sensiblement constant. 

Faible absorption. Pour rkaliser une faihle absorption tle la 
1uiiiiPre tlleue, nous avons opkrt! avec cles solutions d’une faible teneur 
en 1)rorne et unc cuve n’ayant qu’un centimetre d’bpaisseur. La 
rkaction est alors d’ordre 3/2 par rapport an brome. La vitesse est 
donc exprinii:e par la relation : 

qui tlonnc par intkgration : 

On voit clans le tableau 11, yue lc coefficient kzIl  donni: par cette 
kgaliti: cst pratiquement constant pendant tout le cows de la rkaction. 
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cm3 

0,Ol -n . 
Temps 

(minutes) 
thiosiil! k , .  105 

Tableau I. 
Absorption totale. 

Br. 0,Ol-n.; tempkrature 20°; filtre bleu; kpaisseur de la ciive: 2,5 cni; lainpe de 
300 bougies, B 25 em de distance. 

cm3 

0,Ol-n. 

Temps 
(minutes) thiosulfate k ,  . 105 

-- 
Intensitk I Intensitk 1 

0 

a 5 

55 

95 

145 

205 

285 

9,75 

8,63 

7 3 6  

6.90 

4;97 

3.69 

6 3 2  

Acide  cirzioarnique 0,025-?a. 

0 

> 

15 

3 0 

4.5 

65 

95 

11,58 

10,85 

9,50 

7 3 4  

6,43 

434 

3,31 

moyenne 
2e skrie, 

Xiloyenne genkrale 

0 

10 

25 

45 

70 

100 

135 

2e sbrie 

9,72 

8,GG 

7,29 

.3,81 

135 

5,OG 

2,m 

iiioyenne 

Noyenne gknkrale 

665 

577 

556 

.574 

572 

579 

570 
577 
573 

~~~ 

0 

10 

30 

.i 5 

85 

120 

I GO 

200 

Stilbine 0 ,Ol - i~ .  

501 

498 

492 

502 

509 

475 

496 
482 
488 ~ 

11,68 

1 1 , O l  

9,85 

8,55 

7,18 

.5,86 

4,Gd 

3,58 

inoyenne 

256 

241 

246 

252 

232 

258 

276 

254 
264 
263 
261 

204 

195 

198 

204 

21 5 

207 

604 
208 
206 

~ _ _ _ _  
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cm3 
Temps thiosulfate k,!* . l o 5  

(minutes) 0,0025-n. 

Tableau 11. 
Absorption faible. 

YO0 bougies, A 25 cm de distance. 
Br. 0,0025-11.; tempBrature 20O; filtre bleu; 6paisseur de la cuve: 1 cm; lampe de 

Temps cm3 thiosulfate k.,, . l o 5  
(minutes) 0,0025-n. 

Intensit6 1 I Intensit6 1/4 

0 

10 

20 

30 

45 

65 

105 

11,37 

9,77 

8,44 

7,38 

6,18 

4,97 

3,35 

iiioyenne 
2e shrie, ,t 

Moyenne gbnhrale 

0 

10 

25 

45 

70 

100 

140 

2O(J 

9,26 

8,24 

7,16 

5,89 

4,71 

3,69 

2,78 , 

1,87 

Moyenne 

ci.de cinnam, 

116 

121 

119 

114 

115 

122 

118 
117 
117 

StilbBne 1 

99 

84 

96 

98 

99 

99 

109 

98 

ie 0,00625-n. 

0 

20 

40 

70 

110 

150 

200 

260 

11,16 

9,94 

8,86 

7,50 

6,12 

5,04 

4,06 

3,17 
moyenne 

2e shrie, , I  

Moyenne gbnhrale 
70625-n. 

0 

25 

60 

105 

160 

235 

355 

9,73 

8,55 

7,38 

6,24 

5,11 

4,02 

2,86 

45 

47 

48 

49 

51 

51 

54 

50 
51 
50 

43 

37 

36 

38 

38 

39 

Moyenne 39 

Influence de la concentration de l’accepteur. Les rhsultats des mesures 
faites en vue de determiner cette influence sont resumes dans le 
tableau suivant oh nous ne donnons que la constante moyenne de 
chaqne skrie de mesures. 
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Tableau 111. 
Br. 0,Ol-n.; temperature 20°; filtre bleu; lampe de 300 bougies; Bpaisseur de la 

cuve: 2,5 cm. 

__ 

~ ~ 

0,025-n. 
0,Ol-n. 722 
0,005-n. 698 

StilbBne I 
Concentrations 1 k ,  . l o 5  
_ _ ~ -  __ - 

0,025-n. 
543 0,01-n. 

0,005-n. I 550 

I I 
I 569 

On voit que la vitesse de la reaction est presque independante 
de la concentration de l’acide cinnamique ou du stilbbne. Des ex- 
periences faites avec des solutions contenant un excbs de brome 
(‘t’ableau IV), ont montre que le coefficient de la vitesse ne decroit 
d’abord que lentement et  subit une brusque chute quand la presque 
totaliti: de l’accepteur a clisparu. 

Tableau IV. 
Br. 0,01-n.; temperature 20O; filtre bleu; lampe de 300 bougies; Bpaisseur de la 

mve : 2,5 cm. 

Temps 
(minutes) 

0 

10 

25 

45 

85 

165 

225 

cm3 
thiosulfate 

0,01-n. 

9,94 

A,& 

6 , G G  

5,20 

5,06 

5,02 

4.98 

~ ~~~~~ 

L,. 105 
~~ 

689 

700 

537 

29 

4 

5 

StilbBne 0,0025-n. 

Temps 
(minutes) 

0 

10 

25 

45 

65 

145 

275 
2A5 

~~ ~~~~ 

~~ 

cm3 
thiosulfate 
.~ 0,01-n.- 

10,03 

8,92 

7,50 

5,93 

5,:37 

5,22 

4,98 

4,98 

~ ~~~~ 

k ,  . lo5  

509 

502 

510 

215 

8 

a 

Influence de l’intensith lurnineuse. La mhthode employee pour 
faire varier 1’int)ensite de la lumikre Btait celle du disque tournant 
qui a dkja Bti: decrite par M. H .  Rellenot et l’un de nousl). Le disque 
place entre la lampe et, la cuve a reaction Btait per& de quatre ou 
de deux secteurs de 45O. L’intensite lumineuse moyenne Btait ainsi 
rkduite de moitiB par le premier e t  au quart par le second. Le nombre 

~ _ _  
l) loc. cit. 
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de tours Btait de 700 environ par minute. La durbe des alternances 
de lumikre et  d’obscurit6 btait ainsi voisine de de seconde avec 
le disque a deux secteurs et de 1/40 avec le disque ?i quatre secteurs. 

Des mesures ont b t b  faites avec absorption faible ou totale de 
la lumikre. Pour la rbaction avec l’acide cinnamique (absorption 
totale), deux series d’expbriences ont b t b  effectukes, l’une avec une 
lampe de 300, l’autre avec une lampe de 1000 bougies, de telle manikre 
que l’intensitb a varib approximatirement clans le rapport de 1 a 14. 

Nous avons dbja donne, dans les tableaux I et 11, une partie des 
rBsultats obtenus. On voit dans le tableau V, oh sont rassemb1i.e~ 
les constantes moyennes de toutes nos series de mesures, que la vitesse 
varie B peu prks proportionnellement B la racine carrbe tie l’intensitb 
lumineuse. 

Lampe 
de 1000 
bougies 

Tableau V. 
TeinpBrature 203 ; filtre bleu. 

k ,  . lo5 Rapports K, . 105 Rapports /* 

1 1360 

1/2 915 } 2,26 - - 
1,52 

?4 GO1 

=Icide cinnainique 
Br. 0,01-n.; ac. cinnamiqiie 
0,025-11.; Bpaiss. de la cuve: 

Br. 0,0025-n.; ac. cinnamique 
0,00625-n.; Bpaiss. de la ciive: 

Intensites 2.5 cni. 1 cm. 

Larnpe 1 1 573 ~ 1,46 } 
de 300 j % , 387 2 3 0  
bougies 1,49 

j % ~ 260 1 
117 

74 

50 

234 
1,48 

StilbBne 

Lainpe 
de 300 
bougies 

Br. 0,Ol-n.; s t i lbhe 0,Ol-n.; 
Bpaisseur de la cuve : 2,5 cm. 

1 I 488 I 

Br. 0,0025-n.; s t i lbhe 
0,00625-n.; Bpaisseur de 

la ciive: 1 cm. 

98 

63 

39 

2,51 
1,55 

1,61 

Influence de la temphature. Pour determiner cette influence 
des mesures ont 6tk faites B O o  et  8. 20°, toutes autres conditions Bgales. 
Les rbsultats sont consign& dans le tableau VI oil nous ne donnons 
que les valeurs moyennes des constantes. 
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Tableau VI. 
Br. 0,01-n.; filtre bleu; lampe de 300 bougies, b 25 cm. de distance; Qpaisseur 

de la cuve: 2.5 cm. 

Acide cinnanoiquc 
0,025-n. 

~~ 

StilbZne 0,Ol-n. 

Connaissant les valeurs de k ,  et de kZ0,  il est aish de calculer 
le coefficient thermique k,  + On obtient ainsi, pour l'acide 
cinnamique le nombre 2,42, et  poui Ie stilbkne 2,08. 

Rendement qunntique. I1 est clair, d'aprks les resultats qui prhckdent, 
clue le rendement quantique varie aJec les conditions exphrimentales. 
11 etait, cependant inthressant d'en connaitre l'ordre de grandeur. 

Les mesures de vitesses faites avec le filtre au sulfate de cuivre 
nnimoniacal ne se pretent pas au calcul du rendement, car ce filtre 
laisse trks probablement passer des rayons infrarouges inactifs. C'est 
pourquoi nous avons fait, en vue de cette determination, quelques 
series de mesures avec un filtre ,,vert" (solution de sulfate cuivre 
et de vert S F), et avec un filtre ,.violetb' (solution de sulfate de cuivre 
et de violet cristallish). Le premier de ces filtres laisse passer la region 
spectrale 557-475 mp et le second la region 460-410 mp. 

Tableau VII. 
Br. 0,01-n.; acide cinnamiqiie 0,025-11.; temperature 20°; larnpe de 300 hoiigies. ti 25 cm. 

de distance: Qpaisseur de la cuve: 2,5 cm. 

: k,. 

Temps 
(miniites) 

0 

10 

30 

55 

80 

115 

- 
~~ ~- 

Filtre ,,violet" 
______ 

cm3 I 
thiosulfate I k,  . 105 

0,Ol-n. 

9,88 

8,89 

7.24 

5,63 

4,40 

3,13 

irioyenne 438 

-- ~ _ _ _ _  ~ _ _ ~  - 

458 

446 

437 

428 

423 

432 
~~ 

Oe sQrie, ,, 
Moyenne gbnbrale 435 - 

____ 
Temps 

(minutes) 

0 

10 

25 

45 

70 

-~ _ _____- ~. 

Filtre , , w e d '  
_. ~~ 

cm3 
thiosulfate 

0,Ol-n. 

9,90 

8,72 

7,25 

5,66 

4,23 

-~~ ~ 

~ 

mo yenrie 
2e shrie, ,, 
Moyenne gknbrale 

k,  . lo5 

551 

534 

535 

506 

531 
565 
547 
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Les quantites de lumikre traversant ces filtres et revues et absorbees 
par les solutions ktudihes ont &ti: mesurkes au moyen d’une pile thermo- 
hlectrique en prenant comme base de coinparaison le rayonne- 
ment de la lampe Hefner-Alteneck. Ces mesures ont conduit a la 
conclusion que, dans la reaction avec l’acide cinnamique, il y a, pour 
chaque quantum de lumikre violette absorbbe, 36 molecules de brome 
qui disparaissent, et  10 molkcules pour chaque quantum de lumikre 
verte. 

Ainsi que nous l’avons dkjh fait remarquer, les nombres obtenus 
n’ont qu’une signification trks relative. Puisque la vitesse de la 
reaction croit proportionnellement ti la racine carree de l’intensiti: 
lumineuse, le rendement \-a en croissant quand cette intensite decroit 
et  c’est ainsi que la valeur relativenient faible obtenue avec la lumiere 
verte est due pour une large part au fait que le filtre ,,vert“ laisse 
passer beaucoup plus de lumibre que le filtre ,,violet“ (rapport 4). 

Dans les m6mes conditions expkrimentales, les vitesses de l’addi- 
tion du brome a l’acide cinnamique ou au stilbene sont voisines. 
Les rendements quantiques ont donc aussi a peu pres la mEme valenr 
pour les deux reactions. 

INTERPRETATION DES RgSULTATS. 
Les deux reactions etudikes suivent les mgmes lois. Leurs vitesses 

sont exprimkes approximativement par les relations: 
d[BrJ 

at - = Iol”z[BrJ ”2 (Absorption faibie) 

En  rkalitk, les vitesses croissent un peu plus rapidement clue 
l’intensitk lumineuse et elles ne sont pas rigoureusement indkpendantes 
de la concentration de l’accepteur. 

Les coefficients thermiques 2,42 pour l’acide cinnainique (entre 
00 et 2O0), et 2,08 pour le stilbbne, soiit parmi les plus kleves yui 
aient k t k  observes pour des reactions photochimiques. Pour l’acide 
cinnamique, Plotnikow a trouvk un nombre beauooup plus faible 
(1,41 entre 1 , Z o  et 19O). Yous croyons cependant 6tre tout a fait 
s i k ~  de nos resultats qui ont kti: vitrifies dans plusieurs series rle 
mesures dont les resultats ne sont pas donnes ici et qui ont conduit 

des valeurs concordantes. La pretendue rkgle de Plotnikow suivant 
laquelle toutes les reactions photochimiques dans lesquelles intervient 
un halogitne auraient un coefficient voisin de 1,4, se trouve donc 
une fois de plus en dkfaut. 

Nos rksultats donnent l’esplication de l’anomalie obserrbe 
par Plotnikow, A!. Padon et Mile Vita et que nous avons signal& 
plus haut. On ne peut en effet s’attendre une simple additivitit des 
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actions produites par plusieurs radiations de longueurs d’onde diff6- 
rentes que si, pour chacune d’elles, l’effet photochimique croit propor- 
tionnellement a l’intensite. Puisqu’il en est autrement et  que la vitesse 
croit proportionnellement B. la racine carrBe de l’intensitir de la lumihe, 
il est clair que l’effet produit par plusieurs radiations agissant simul- 
tanhment doit %re plus faible que la somme de leurs actions isolkes. 

Bien que la cinetique des deux reactions etudikes soit inattendue, 
elle peut s’expliquer par un processus relativement simple qui est 
exprime par les equations suivantes, dans lesquelles nous representons, 
pour abrhger, la molkcule de l’accepteur par a: 

1) Br, + hv -+ 2 Br 2) A +  Br --+ ABr 

3) ABr + Br, --t ABr,+Br 4) 2 ABr + A,Br, 

La lumikre aurait done pour effet primaire de dissocier les mole- 
cules de brome. Vn atome de hrome s’unit ensuite A la molecule de 
l’accepteur pour former un compose nionobromit ABr instable et  
qui reagit l u i - i n h e  avec une molecule Br,, en donnaiit le compose di- 
bromit et en rkgenirrant un atome de brome. ces deux reactions 
2 e t  3 se repetent alternativement plusieurs fois ce qui explique 
que le rendement quantique soit trks suphrieur a la valeur theorique 
calculee d’aprks la rbgle de l’equivalence. L’opinion qui semble a 
premikre vue la plus probable est que ces chaines de reactions sont 
interrompues par la disparition du brome atomique ou du compose 
ABr, qui rksulte des reactions suivantes: 

2 Rr Br, ou ABr + Br - + ABr2 

En rhalitP, ni l’une ni l’autre de ces deux reactions ne permet de 
rendre compte des rbsultats observirs. Pour y parvenir, il est necessaire 
d’admettre que la reaction par laquelle les molecules actives sont 
supprimhes se produit entre clenx molkcules du conipose ABr, ainsi 
que l’exprime l’eqnation 4. 

Cette hypothkse n’a d’ailleurs rien d’invraisemblable. La molecule 
du derive intermkdiaire monobrome est, en effet, non saturee. Elle 
contient vraisemblablement un atome de carbone trivalent et ainsi, 
deux molircules doivent avoir une grande tendance B. se combiner. 
Le produit de la reaction 4 serait ainsi un compose A2BrZ, soit dans 
le cas du s t i lhhe:  

H H H H 
I I 

(’(&- c---(’------- c- C-C,H, 
I 1 

Br CsH, C,H, Br 

Dans nos exphriences en lumikre bleue, oi l  le rendement quantique 
irt ait de 36 molbcules environ, il devrait se former une molitcule du poly- 
mkre A,Br, pour 36 molecules du simple produit d’addition ARr,. 
I1 n’est pas trks facile dans ces conditions de mettre en hidenee 
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la formation de ce corps A,Br,. Les quelques essais que nous avons 
faits dans ce sens n’ont pas conduit des rbsultats concluants e t  
dcvront &tre repris. 

Sous l’action de la lumibre un etat stationnaire s’ktablit clans 
lequel le brome atomique et le composi: ABr se forment et disparaissent 
avcc la m6me vitesse. En appliquant la loi de Grotthus-Draper a la 
disbociation du brome produite par la lumibre et la loi d’action de 
masse aux riractions secondaires, on obtient les deux egalites suivantes 
qui dkterminent 1’Btat stationnaire quand l’absorption de la lumikre 
est faible: 

I ~- - k ,  i I, [Brz] - k ,  [A] [Br] + Ic, [ABr] [Br,] = 0 
at 

d [ABr] 
d t  

I1 - k, [A] [Br] - 76, [ABr] [Br,] - k4 [ABr], = 0 

De ces deux &galit& on deduit aisirment la relation: 

[ABr] = . [Br,l1’S 

et l’expression suivaiite de la vitesse de disparition du brome: 

ou, en sirnplifiant : 

1x1 = k [Br,]”:g (8bbOrptiOn faible). 
d t  

Quand l’absorption de la lumi8r.e est totale, le terme k,i I,,[Br2], 
Les deux formules pr6- de l’kgaliti: I doit 6tre remplace par klI,. 

cbdentes se simplifient alors e t  deriennent : 
[%I 
d t  1C4 

~ 

IV - ~ = k3 4 k, I:’? [Br2] = k I i i Z  [Br,] (Absorption totale). 

On voit que les formules 111 et IV  coneordent) avec celles qui 
ont bti! trouvkes empiriquement. 

RfiSUME. 
La cinktiqne de l’addition du brome a l’acide cinnamique e t  au 

stilbbne, soi is l’action de la lumikre, a 6 t h  Btudiite. Les mesures ont 
conduit aux conclusions suivantes : 

Les deux reactions suivent les memes lois e t  la vitesse de chacune 
d’elle est approximativement : 

lo proportionnelle st la racine carree de l’intensite lumineuse, 
2O independante de la concentration de l’accepteur, 
3 O  proportionnelle a la concentration du brome yuand l’ab- 

4 O  proportionnelle a la puissancc 3/2 de la concentration du 
sorption de la luniibre cst totale, 

h o m e  quancl l’absorption de la lumiPre est faible. 
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Le rendement quantique est variable suivant les conditions 

esp6rimentales. 11 est, a lieu prPs le mBme dans les deux reactions 
ktudikes. Dans nos expkriences, il s’est Blevk a 36 pour la lumikre vio- 
lette e t  10 pour la  lumikre verte. 

Le coefficient thermique est itgal a 2,42 pour la reaction avec 
l’acide cinnamique et  a 2,08 pour la reaction avec le s t i lbhe .  

IJn processus qui rend compte cles faits observks a Btb proposk. 

Keuchtitel, Laboratoire de Chimie physique de l’Universit8. 

Oxymethylen-Aldehyde. I. Oxymethylen-phenylaeetaldehyd 

(3. 111. 27.) 

I n  mehreren aus unserem Laboratorium hervorgegangenen Ar- 
lieiten ist gezeigt worden, dass Oxymethylen-ketone und analoge 
Verbindungen sich durch Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel- 
katalysator (ohne Druck- und Temperaturerhohung) gut, wenn auch 
laiigsam zu primaren Alkoholen reduzieren lassen‘). 

von H. Rupe und Emil Knup. 

R - C O .  C . R R . CO . CH . R 
+ H, = I 

CH, . OH 
I’ 
CH . OH 

Ferner ist in cler letzten Zeit von uns festgestellt worclen2), dass 
Cyanverbindungen in vielen Fallen auf demselben Wege hydriert 
w e d e n  konnen, wobei verschiedene Endprodukte entstehen konnen : 
tlas erste Hydrierungsprodukt ist stets ein Aldim, das evtl. schon 
wihrend der Reduktion zu Aldehyd und Amnioniak hydrolysiert 
wircl, oder aber es bildet sich ein primares oder sekundares Amin 
oder auch eine Schiff’sche Base. (Gelegentlich wurde auch durch 
weitere Reduktion eines Aldehydes ein Alkohol, wenn gleich nur 
in kleinen ilIengen erhalten). 

Uns interessierte nun vor alleni die Frage, was bei der kata- 
lytischen Hydrierung eines 0 x y m  e t h y 1 e n  - c y  a n i  d e s entsteht und 
wir benutzten zur Ausfiihrung der nachstehend beschriebenen Ver- 
huc.lie das leicht zugangliche O x  y m e t  h y 1 e n  - b e n  z y l  cyanic l  
( l4’~mel  I). Was wir erwarteten, war das, dass die Oxymethylen- 
gnippe zur primaren Alkoholgruppe, der Cyanrest aber zum primaren 
Aniin reduziert werden wiirde, d. h. class ein Amino-alkohol ent- 
stehen sollte3). Die Hydrierung rerlief praktisch sehr langsam 

~~~ - 

I) Helv. I, 453 (1918); 9, 584 (1926). 
2, Helv. 5, 937 (1922); 6, 865, 880 (19%); 7, 1023 (1934). 
3, Kotz und Schueffer (Ber. 45, 1952 (1912) erwahnen, dass es ihnen nicht gelungeii 

sei. O x y m e t h y l e n  - benzylcyanid  nach Skitus Nethode ZLI reduzieren. 
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und stand still, als 2 Wasserstoffatome aufgenommen worden waren. 
Die Oxymethylengruppe ist nicht reduziert worden, sondern nur die 
Cyangruppe bis zum Aldim (Formel 2). Es sieht so aus, als ob die 
zuerst entstandene Aldimgruppe die Reduktion der Doppelbindung 
im Oxymethylenrest verhindertel). Aus dem Aldim konnte durch 
Hydrolyse leicht ein A1 d e h y d , der 0 x y m  e t h y 1 e n  - p h en  y l -  
a c e t a l d e h g d  (Formel 111) dargestellt werden, der sich als mono- 
molekular erwies und keine grosse Neigung zur Polymerisation zu 
haben scheint. Wenn man sich iiberlegt, dass die Oxymethylen- 
gruppe die Enolform der Aldehydgruppe ist 

R , C . R  c__ R.CH.R 
I 
I I 
CH . OH CHO 

so hatte man erwarten konnen, dass die neue Verbindung auch als 
D i  - a1 d e h y d der D i p  h en  y 1 - m a1 on  s a u  r e reagieren konnte (Formel 
IV). Das ist aber offenbar nicht der Fall. Jecle der beiden so reaktions- 
fahigen Gruppen bewahrt bei allen Umsetzungen ihre individuelle 
Eigenart. Die eine gibt die speziellen Aldehydreaktionen, die Oxy- 
methylengruppe beweist ihren ausgepragt sauren Charakter, ist 
leicht loslich in Alkalicarbonat und Atzalkali, gibt mit Fcrrichlorid 
eine Farbung und zahlreiche andere Reaktionen2). 

Von einfachen Umsetzungsprodukten der A1 d e h y d g r  up  p e 
wurden dargestellt : eine A m m o n i a  kv er  b i n  d u n g  (V), ein B en  z o y 1 - 
d e r i v a t  3, Va, ein S e m i c a r b a z o n  (VI), ein K o n d e n s a t i o n s -  
p r o d u k t  m i t  I I y d a n t o i n  (VII), das sehr leicht durch Alkalien 
oder durch Barytwasser in die Kornponenten gespalten wird. Ani l in  
reagiert mit der Aldehydgruppe nur dann, wenn das Hydroxyl durch 
den Oximrest besetzt ist (VIII), unter Bildung des O x i m i d o - m e -  
t h y  1 en  - a n i l i  d o - p h e n  y 1 a c  e t a1 d e h y ds. Bei sehr vorsichtigem 

l) Cnlangst haben IZupe und Hodel, Helv. 7, 1026 (1924) bei der katalytisclien 
Reduktion des Cyancamphers, das Methyl'encampher-a-camphomethylamin erhalten, 
welches, obgleich es als Oxymethylendenva t eine Doppelbindung besitzt, nicht weiter 
rediuiert wiirde : 

C- CH . NH . CH, . C H  
CO 

z, Vor kiirzein ist von B. Helfeyich untl Schafer (B. 57, 1911 (1924) gezeigt wor- 
den, dass einfache Oxyaldehyde die Fahigkeit besitzen, in ringfijrmige Verbindungen 
uberzugehen unter Bildimg einer Rauerstoffbruclre. Es scheint uns nicht ganz unniiiglicli 
ZII sein, dass auch der Oxymethylen-phenyl-aoetaldehyd unter Umstanden eine der- 
d i g e  Vprlindung eingehen konnte : 

C,H,. C . CH . OH 
1 1  >O 
C H  

") Nit Dirnethylsulfat oder rnit Haloglmdkyl und Kali liess sich ein Alkylather 
nicht darstellen, dagegen fanden wir neuerdings, dass mit Diazomethan der Methyl -  
iitlier entsteht. 
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Behandeln mit H a r n s  t off gelingt es, einen Kiirper von der Formel 
I X  zu erhalten, doch ontsteht daneben immer vie1 mehr von einer 
cyclischen Verbindung. 

C6H5 . C * CN CeH, . C . CH=NH C,jH, . C . CHO + NH, + H, = /I + H,O = ll 
CH * O H  CH . OH 

I/ 
CH. OH 
I I1 I11 

C,jH, . C . CHO C,jH, . CH . CHO C,H5 . C . CH(OH)NH, 
I 1 1  ; I  

dHO 
IV 

CH . OH 
V 

CH.O.CO.C,H, 
Va 

CGH5 . C .  CH=N .NH. CO . NH, C,H5 * C 1 CH-C-NH. 
I 1  I >CO 
CH OH CO--NH 

I1 
CH . OH 

VI VII 

C6H5 . C . CH=N . C6H5 C . CH=N . CO . NH, 
,I I 

CH . NH . OH 
VIII 

i l ~ .  OH 
IX 

Dass ein Derivat des Oxymethylenaldehydes nur mit der Al- 
dehydgruppe reagierte, lasst sich immer dadurch nachweisen, dass 
der Korper noch eine K u p f e r v e r b i n d u n g  liefert. 

Die bisher mit der O x y m e t h y l e n g r u p p e  allein ausgefuhrten 
Vinsetzungen sind die folgenden: K u p f e r s a l z ,  (sehr charakteristisch); 
mit freiem Hydroxylamin eine O x i m i d o - V e r b i n d u n g  (X), die 
ihrerseits noch mit S e m i c a r b a z i d  reagiert (XI). Das Aldehyd- 
seniiearbazon (nicht der Aldehyd selbst) lasst sich mit Glyc ines  t e r  
11 nisetzen (XII). hfit Anilin reagiert die Hydroxylgruppe spontan 
uriter Bildung eines An i 1 i d o  m e t  h y 1 en  d e r i v a t e s (XIII) . 

C,H5 . C . CHO CeH5 * C . CH=P;r. NH . CO . NH2 
iI 

XI CEI . NH . OH 
il 

' I  

X CH*NH.OH 

C6H5 . C .  CH=N. NH . CO .NH, C6H, . C . CHO 
I 1  

XI11 CH . NH * C6H5 XI1 CH . NH . CH2 . COZ . C2H5 

Schliesslich seien noch diejenigen Reaktionen erwahnt, welche 
auf tler gleichzeitigen Umsetzung b e i d e r  G r u p p e n  beruhen: 

Mit Phenylhydrazin bildet sich das 1 ,4-Diphenyl -pyrazol  XIV; 
init Hydroxylamin-chlorhydrat: das p - P h e n y l - i s o x a z o l  (XV). Das 
IIauptprodukt der Einwirkung von Harnstoff auf den Aldehyd ist 
eiiie cyclische Verbindung, das p - P h e n y l - o x y p y r i m i d i n  (XVI), 
tler Korper gibt ein S i l b e r s a l z ,  von welchen ausgehend man mit 
hlethyljodid ein Methglderivat (XVII) darstellen kann. 
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C6H5 . C-CH=N CCH5 . C-CH=N 

XV CH- 0 
I 'I I II 

XIV CH-N. CGH, 

CGH, C-CH=N CGH, . C- CH-N 
>cO I I 

XVII CH-N-CO 
I 

XVI CH---NH 
I 
CH, 

Das P y r i m i d i n  XVI ha t  deutlich b a s i s c h e n  Charakter, 
gibt ein wohldefiniertes Chlorhydrat, das durch Wasser nicht merk- 
lich hydrolysiert wird, (lie M e t h y l v e r b i n d u n g  XVII ist 11~111 

noch starker basisch. 

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

Vorschrift 
von W .  Wislicenusl)  durch Kondensation von Benzylcyanid rnit 
Isoamyl-formiat bei Gegenwart von Natrinm erhalten. Zur Reiniguiig 
krystallisierte man das rohe Cyariid aus kochendem Wasser uni. 
Smp. 158O. 

0 x yni  e t h y l  e n  - b e n  z y 1 c y a n i d  wurcle nach der 

Katalytische Hydriertcng von Oxymethylen-benxylcyanid. 

50 pr des Nitriles wurdeii in  einer Mischnng von 400 cm3 Sprit 
und 300 c1n3 M'asser gelost, mit 100 gr Nickelkatalysator versetzt 
und 12 Stunden in Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Die Reduktion 
verlief langsam, im giinstigsten Falle wurden in 12 Stunden 8,3 1 
Wasserstoff aufgenonimen (theor. 8,5 l), sehr haufip aber ging die 
IIydrierung viel weniger gut, d. h. sie ging viel langsamer. Gelegcnt- 
lich waren 2-3 Tage ununterbrochenen Schiittelns notwendig, bis 
die IIydrierung beenclet war. Die Ursachen fur dieses sehr ver- 
scliicdene Verhalten bei der Wasserstoffaufnaliiiie sind uns unbe- 
kannt  gebliehen. Der Katalysator wird abfiltriert und gut  niit heissem 
hlkohol nachgewasclien, (la0 Filtrat darauf tler Destillation mit 
LYasserdampf unterworfen, um den Alkohol z u  vertreiben. Idasst 
man den wassrigen Ruckstand eiiiige Stunden stehcn, so bilden sich 
zum Teil weisse, ferlerartige Krystalle nchen einer braunen, harzigen 
Masse, die schon wiihrentl des Rbdampfens tles Alkohols auszufalleii 
beginn t . 

d ldim des Oxyrnethylen-phenylacetaldehyds (Formcl 11). 

I'm das neue Produkt ZIX isolieren, w i d  der Ruckstand von 
dcr Destillation mil 'Il'assertlampf nach dem Trocknen auf Tonteller 
a ~ i s  Benzol otler Benzol nnd Alkohol (1 : 1) umkrystallisiert. Die 
=2iisbeute ail reineni Aldini 1ietrtig.t ca. 80 yo tler Tiieorie. 

I )  A. 291, 147, 80'2 (18%). 
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0,003708 gr Subst. gabeii 0,010010 gr C 0 2  und 0,002076 gr H,O 
0,1716 gr Subst. gaben 14,30 rm3 N, (140, 742 mm) 

C,H,,ON Ber. C 79,48 H 6,12 N Y,52?/, 
Gef. ,, 7;3,65 ,, 6,2B ,, 9,67% 

Das Aldim bildet feine, weisse Rlattchen oder kleine, kornige 
Krystalle vom Smp. 1100. 

0syrnethylen-phenylnc.etaldehyd (Formel 111). 

Zur TJmwandlung des Altlims zum Aldehyd wird vorteilhaft 
Oxalsaure verwendet. Man gibt zu 40 gr Aldim in cinem Kolbchen 
ca. 20 gr Oxalsaure, in JVasser gelost, und unterwirft das Ganze tler 
nestillation mit Wasserdampf. Gleich zu Beginn der Spaltung inacht 
sich ein intensiver, nicht unangenehmer Geruch des iikergegangenen 
Produktes bemerkbar, die Losung im Kolbchen wird tiefgelb. An- 
fanglich sind es Oltropfchen, die ubergehen, clann wird das Destillat 
milchmeiss und schliesslich wasserhell. Der mit dem Wasserdampf 
fliichtige Aldehyd lost sich in der grossen hlenge Wasser. 

Das Ende der Spaltung wird daran erkannt, dass das Destillat 
niit Ferrichlorid keine intensive Blaufiirbung mehr gibt und mit 
einer Losung von Kupferacetat keinen Niederschlag (Kupfersalz) 
mehr bildet. 

Zur Gewinnung des reineii Aldehydes wird das rohe, aus tlein 
Destillate mit Kupferacetat ausgefallte Kupfersalz init verd. Salz- 
saure und Ather durchgeschuttelt, wobei vollkonirnene Spaltnng 
eintritt. Die atherische Losung wird nun rorsichtig rnit etwas Bi- 
carlmnat geschiittelt, dann uber Magnesiumsnlfat getrocknet, worauf 
der ;ither ahdestilliert oder ]lesser bei Zimmerteniperatur verdunstet 
w i d .  Der. Altlehyd bleiht als krystalline, weisse oder gelbliche PIIaase 
zuruck. Die reinsten I'raparate wurden erhalten, intlem inan ihn in 
warmem Wasser loste und (lurch Einstellen in eine Kaltemischung 
zum Ausfrieren brachte. Der K6rper bildet feine, weisse Natleln 
ocler dunne, durchsichtige Blattchen, die ahnlich wie Eisblunien 
ausselien. E r  ha t  einen eigenartigen, ein wenig sterlienden Geruvh, 
tler an Storax und an Ester der hoheren Fettsiiuren erinnert. Smp. 93". 
Enipfelilenswert ist auch die Kcinipung d w c h  Destillation. Er geht 
unter 13 mm Druck bei 8 j 0  tiher. 

0,1860 gr Subst. gaben 0,0924 gr H,O und 0,4961 gr CO, 
0,21.52 gr Subst., 8,891 miJ Benzol, CJefrier~iunktserniedri~~in~ 0,804Go 

C,H,O, Rer. C 72,97 I 3  5,4004 Xol.-Crew. 148,l 
Gef. ., 72,77 ,, 5 , W h  ,, 141,7 

I)er K6rper lost sich leicht in hlkohol, Ather, Benzin, Benzol, 
Eibessig, Alkalilaugen, Sodnlosung, schwieriger in warmeni JYasser, 
woraus er aher, wie ohen angegeben, analysenrein crhalten werctcn 
kann. 
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Das Produkt besitzt alle Eigenschaften eines Aldehydes : es 
reduziert Fehling’sche Losung, gibt fast momentan den Silberspiegel 
mit ammoniakalischem Silbernitrat und liefert die Additions- und 
Kondensationsreaktionen, wie sie in den noch folgenden Versuchen 
beschrieben sind. F e r r i c h l o r i d  erzeugt in der wassrigen Losung 
eine intensive b l a u v i o l e t t e  Farbung. 

Die Ausbeute an  Aldehyd, bezogen auf das Ausgangmaterial, 
betragt 50-60 yo. 

Um auf rascherem Wege zum Aldehyd zu kommen, ist zu emp- 
fehlen, nach dem ersten Abdampfen des Alkohols die wasserige, 
teilweise olig-harzige Losung des Aldims direkt rnit wasseriger Oxal- 
siiure zu versetzen und so zu spalten. 

1. Aldehyd-Arnmoniak  (Formel V): Der Aldehyd wird in Ather gelost und in 
der Kalte Ammoniakgas in die Losing eingeleitet. Momentan fallt ein weisser, amorpher 
Niederschlag aus. Urn den neuen Korper rein zii erhalten, lost man ihn in wenig Alkohol 
imd fallt mit Ather aus. 

Fein, sandig, krystallin, weiss, loslich in Soda, Alkohol, Benzol. Gibt keine Aldehyd- 
reaktionen, jedoch deutliche Farbung mit Ferrichlorid. Bei langerern Aufbewahren 
nimmt er gelbliche Farbung an, ist nicht sehr bestandig. Srnp. 123O. 

0,231 gr Subst. gaben 17,38 em3 N, (lBO, 742 mrn) 
C,H,,O,N Ber. N 8,49% Gef. N 8,65% 

2. Semicarbazon (Formel VI): Beim Vermischen einer alkoholischen Losung 
des Aldehyds rnit einer konzentrierten wassrigen Lijsung von Semicarbazid-chlorhydrat 
fallt auf Zusatz von Kaliumacetat nach kurzer Zeit eine krystallinische Masse aus, welche 
aus verd. Alkohol umkrystallisiert werden kann und dann kleine, glanzende Blattchen 
oder sternforrnige Krystallchen von hellgelber bis weisser Farbe bildet. Smp. 160O. 

Der Korper ist unter Erwarrnen leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzin, Benzol 
imd gibt ein blaulich-weisses Kupfersalz. E r  ist unloslich in kalter, verdunriter Natron- 
lauge, und geht d a r k  erst beim Erwarmen in Losung; bei Zusatz von Salzsaure fiillt 
er wieder unverandert aus . 

Das Produkt scheint sehr bestandig zu sein, und es ist bisher nicht gelungen, es 
zu spalten. Eine Farbreaktion rnit Ferrichlorid gibt der Korper nicht, obschon er die 
Oxymethylengruppe noch enthalt. Letztere konnte im Kondensationsprodukt Serni- 
carbazon + Glykokollester identifiziert werden. (Siehe umten.) Ausserdem ist bekannt, 
dass nicht alle Korper, welche die Oxymethylengruppe enthalten, die Farbreaktion mit 
Ferrichlorid aufweisen. 

0,003419 gr Subst. gaben 0,6115 cm3 N, (20°, 748 mm) 
CloHl,N30, Ber. N 20,54% Gef. N 20,51% 

3.  Kondensationsprodulct mit Amino-essigsaure-ath ylester (Formel XII). 
Als wir versuchten den Aldehyd selbst mit Glykokollester zu 

kondensieren, erhielten wir nur  olige oder schmierige Massen, die 
nicht zum Krystallisieren zu bringen. waren. Eine Kondensation 
gelang erst, als wir vom Semicarbazon ausgingen. 

Molekulare Mengen Semicarbazon und Glykokollester werden 
langere Zeit, in einem Kolbchen unter Zusatz von wenig absolutem 
Alkohol gelost, auf clem Wasserbad erhitzt, bis die ganze Masse 
zu einem krystallinen Brei erstarrt. Das Produkt wird abgesaugt, 
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mit wenig warmem Wasser, dem etwas Alkohol zugefugt ist, nach- 
geivaschen, getrocknet, und wiederum aus Alkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt so den neuen Korper in Form weisser, sehr schoner, kryst. 
Blattchen vom Smp. 230°. Diese sind loslich in Alkohol, Benzol und 
Benzin. Der Korper hat noch ganz schwach liasischen Charakter, 
indem er sich in verdiinnter, warmer Salzsaure auflost und auf Zusatz 
voii verdunnter Natronlage unverandert wieder ausfallt. 

0,004173 gr Subst. gaben 0,712 em3 N, ( 1 9 O ,  743 mm) 
0,00380 gr Subst. gaben 0,576 c1n3 N, (19O, 744 mm) 
C,,HI,03N4 Ber. N 19,310/, Gef. N 19,50; 19,547; 

4 .  I ,  4-Diphenyl-pymxol (Formel XIV). 
Die Kondensation des Aldehydes mit Phenylhydrazin gelang 

~ i w o h l  in alkoholischer als in Eisessiglosung. 
a) Man lost den Aldehyd in wenig Alkohol und fiigt die molekulare 

llenge frisch destillierten P h e n y l h y d r a z i n s  hinzu. Unter schwacher 
esothermer Reaktion bildet sich nach kurzer Zeit das neue Produkt 
als gelbe, krystalline, schillernde Masse. 1st die Losung zu verdunnt, 
oo kann man die Ausfallung durch Hinzugabe von wenig Wasser 
1 wsrhleunigen. 

b) Der Aldehyd wird in Eisessig gelost, dazu die molekulare 
llenge Phenylhydrazin gegeben. Auf Zusatz von wenig Wasser fallt 
wieder dasselbe Produkt gelb krystallin aus. Es wird abgesaugt 
und mit ganz verdiinntem Alkohol nachgewaschen. 

Der Korper lasst sich leicht aus verdunntem Alkohol urn- 
krystallisieren und wird rein in gelblichen Blattchen erhalten, 
die lieim Erwarmen auch in Ather, Benzol und Renzin loslich sind. 
Smp. 97O. 

0,006279 gr Subst. gaben 0,72.5 cm3 N, (19O, 731 mm) 
C,,H,,N, Ber. N 12,73% Gef. N l2,85% 

5. Oximido-methylen-phenyl-acetaldehyd (Formel X). 
Man lost den Aldehyd in wenig iiberschussiger, verdunnter 

Sodalosung und gibt dazu die berechnete Menge Hydroxylamin- 
clilorhydrat in wenig Wasser. Nach einiger Zeit fallt ein weisser 
Korper aus, der aus kochendem Wasser nach dem Erkalten in farb- 
losen, schillernden Blattchen vom Smp. 125O erhalten wird, leicht 
lo.;lich in Alkohol und in Benzol. 

0,001498 gr Subst. gaben 0,007295 gr CO, und 0,003629 gr H,O 
0,006253 gr Subst. gaben 0,500 cm3 N, (24O, 734 mm) 

C,H90,N Ber. C 66,25 H $56 N S,6lo/b 
Gef. ,, 66,09 ,, 5,45 ,, 8,87% 

6. b-Phenyl-isozaxol (Formel XV). 
Hydroxylamin-chlorhydrat wird unter Erwarmen in wenig i l l -  

kuhol gelost und darauf der Aldehyd fein gepulvert in molekularer 
20 
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Menge zugegeben. Each  ca. zweistundigeln Erwarmen auf dem Wasser- 
bad entsteht ein gelbes 01, das unter Eiskuhlung fest wird. 

TJm den Korper rein zu erhalten, wird er in Alkohol gelost, und 
nach Zufugen von heisseni Mrasser zu der Losung durch Eiskuhlung 
ausgefroren. 

Die Substanz ist anfangs weiss, kijrnig, nicht sehr bestandig. 
Durch langeres Aufbewahren wird sie braunlich bis rot, sie besitzt 
einen dumpfen, nicht unangenehmen Geruch, der etwas a n  Benzonitril 
erinnert. Die Krystallchen sind anscheinend rhombisch und losen 
sich in heissem Wasser, Alkohol, Benzol, Benzin. 

C,H,ON Ber. N 9,65yo Gef. V 9,Slyo 

Smp. 46O. 
0,004381 gr Subst. gaben 0,376 cm3 N, (18O, 741 mm) 

7. Ozimido-meth ylen-anilido-phenylncetaldehyd (Formel VIII) .  
(Schiff’sche Base.) 

Dass im Einwirkungsprodukt von freiem Hydroxylamin auf den 
Aldehyd, im Oximido-methylen-phenvlacetaldehyd noch die freie 
Aldehydgruppe enthalten ist, konnte durch Kondensation mit Anilin 
oder niit Semicarbazid nachgewiesen werden. 

Das Hydroxylaminderivat wird fein gepulvert mit der berech- 
neten Menge frisch destjllierten Anilins versetzt und nach Zugabe 
voii wenig Eisessig stehen gelassen. Es  bilden sich nach einiger Zeit 
feine, weisse, nadelformige Krystalle, die sicli aus Alkohol umkry- 
stallisieren lassen. Sie sind loslich in ,&ther, Benzol und Benzin. 
Smp. 179O. 

0,007071 gr Subst. gaben 0,714 cxn3 N2 (1V, 743 mm) 
CI,H,,ON, Ber. N 11,769; Gef. 11,62y0 

8. Sernicnsbaxon des Oximido-meth ylen-phen ylacetaldehyds (Formel XI). 
Das feste Hydroxylaminderivat (die Oximido-Verbindung) wird 

niit der molekularen Menge Semicarbazid-chlorhydrat und der ent- 
sprechenclen Menge Kaliumacetat zasamniengegeben und darauf 
mit wenig Alkohol uiid Wasser unter Erwarmen gelost. Bei langereni 
Steheii bildet sich eine weisse, pulverige Masse, die sich aus ver- 
tlunntem Alkohol umlosen lasst. Der Ki j~pe r  ist amorph und lost, 
sich in warmem Eisessig, Benzin untl Benzol. 

0,003240 gr Subst. gaben 0,712 rinS N, (17O, 742 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 26,4rio/, Gef. 2.5,250,$ 

Smp. 216O. 

9. Anilido-methylen-phenylacetaldehyd (Formel XIII). 
-11s zu einer Losung tles Aldehydes in wenig Alkohol die be- 

rechnete Menge, 3 Mo1.-Gew., Anilin zugegeben wurde, erwdrinte 
sich die Mischung schwach und nach kurzcr Zeit fie1 cin gelber, krystal- 
liner Iiorper aus, der mit gaiiz verd. Alkoliol nachgewaschen wurde. 



- 307 - 

Dnrch Umkrystallisieren aus heissem Sprit erhielt man feine, gelbe, 
gliinzende Krystallschuppen vom Smp. 132O. 

0,002183 gr Suhst. gahen 0,00G434 gr CO, und 0,001151 gr H,O 
0,004954 gr Sithst. gahen 0,280 em3 N, (20°, 736 mm) 

C,,H,,ON Ber. C 80,68 H 5,86 N 6,28% 
Gef. ,, 80,40 ,, 5,89 ,, G 3 ’ %  

1)er Korper ist unlijslich in Alkali, beim Erwarmen mit ammoniaka- 
lischer Silbersalzlosuiig entsteht ein Silberspiegel. E r  ist loslich in 
Bcnzin und Benzol. 

10. Benzoylester  des Oxymethylen-phenylacetaldehyds (Formel Va) .  
Der Aldehyd wird in Soda gelijst, imd unter Kiihlung die molekulare Menge 

Benzoylchlor id  zugefiigt. 13s tritt unter Erwarmung eine deiitliche Reaktion ein, 
die Fliissigkeit farht sich rotlicli und nach einiger Zeit fallt ein anfangs weisser Korper 
ails, der ahgesaiigt und rnit Wasser, verdiinnter Sodalosung und ganz verdiinntem Alkohol 
nachgewaschen wird. J3r ist 16slich in Alkohol, Benzol ~ m d  Benzin und kann aim Alkohol 
auf Zusatz von Wasser aus,gefallt werden. Das Produkt bildet gelbliche Krystallchen, 
die jedoch nicht bestandig zii sein scheinen und sich leicht rnit Alkali oder Shire wieder 
ziim Aldehyd spalten lassen, oder nach langerein Stehen von selbst sich zersetzen. 
I<s reduziert ammoniakalische SilheroxydlBsung, ist unloslich in Alkali und hesitzt 
ririrn esteriiihnlichen Geruch. Smp. 115O. 

0,1736 gr Suhst. gahen 0,4891 gr CO, und 0,0767 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,20 H 4,807; 

Gef. ,, 76,8G ,, 4,94% 
Ein Acetylester liess sich nicht darstellen. 

11. Kondensat ionsprodukt  des  A l d e h y d e s  rnit H y d e n t o i n  (Formel VII) .  
Molekulare Mengen Aldehyd und H y d a n  t o i n ,  fein verrieben, 

wertlen in einem Kolbchen im Olbad ca. 2-3 Stuiiden auf 110-130° 
erhitzt. Dabei losen sich die beiden Produkte zu einer dunkelbraunen 
Masse auf. I m  Kijlbchen wird deutlich ein Kondensat von Wasser 
an den Wanden bemerkt, und allmahlich fallt ein Kiirper in dunkeln, 
schmutzigen Krystallen aus. Xach Beendigung der Reaktion wirtl 
mit heissem Wasser ausgelaugt, um unverantlerten Aldehyd uiid 
IIydantoin zu entfernen. Darauf wird abgenutscht, nach einigeni 
Iimkrystallisieren erhalt man einen prachtig in Nadelchen krystalli- 
sierenden farblosen Korper vom Smp. 234O. 

Dieses Kondensationsprodukt weist keine Aldehydreaktion mehr 
auf, ist aljer loslich in vertlunnter Natronlauge untl gibt ein helles, 
flockiges Kupfersalz. 

0,001981 gr gahen 0,004540 gr H,O und 0,00860 gr CO, 
0,004497 gr Subst. gahen 0,479 cmB N, (20°, 743 inm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 62,59 €1 4,38 N ld,17:(, 
Gcf. ,, 62:52 ,, 4,18 ,, 12,13:6 

Als die Verbindung mit Barytwasser auf looo erwarnit wurde, 
t ra t  Spaltung ein, der freie Osymethylen-phenylacetaldeliyd konnte 
leicht isoliert und durch seinen Smp., durch tlav Kupfersalz und 
(lie Farbung mit Eisenchlorid nachgewiesen werden. 
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Kondensationen rnit Harnstoff. 
1. Oxymethylen-phenylucetyliden-hurnstoff (Formel IS). 

Der Aldehyd wird rnit der molekularen Menge von reinem 
H a r n s t o f f  verrieben, darauf die Mischung in wenig Alkohol gelost 
und gelinde langere Zeit auf dem Wasserbad bei ca. 60° erhitzt. 

Es bildet sich nach Beendigung der Reaktion beim Erkalten 
in der Losung eine gelblich-weisse I<rystallmasse, die abgesaugt 
und mit wenig verdiinntem, kalten Alkohol nachgewaschen wird. 
Aus Alkohol und Benzol (1 : 1) umkrystallisiert, erhalt man den Korper 
in feinen farblosen prachtigen Nadelchen vom Smp. 183O. 

(Die Ausbeute ist gering, da sich daneben noch ein anderer 
Kbrper gebildet hat, der schwerer loslich ist in Alkohol und Benzol.) 

Das neue Produkt zeigt keine Aldehydreaktion mehr, ist leicht 
loslich in Soda, verdunnten Alkalien, Alkohol, Ather und Benzol. 
Mit Salzsaure erwarmt, spaltet es sich z u  Aldehyd und Harnstoff. 

0,003177 gr Subst. gaben 0.423 mi3 N, @lo, 735 mm) 
0,004678 gr Subst. gaben 0,599 cn13 N, (18O, 735 mni) 
C,,HloO,N, Ber. N 14,73% Gef. N 14,95; 14.52O6 

2. B-Pheny2-ozypyl.imidin (Forinel XVI). 
hfolekulare Mengen ITarnstoff und Aldehyd werden fein zerrieben 

und in einem Kolbchen im Olbad wahrend 4 Stunden auf ca. 120° 
gehalten. 

Zunachst verfliissigt sich die Masse, und unter deutlicher Wasser- 
abspaltung wird sie schliesslich wieder iest, rnit gelbbrauner Farbe. 
Nach dem Erkalten wird Wasser zugegeben, etwas erwarmt und stehen 
gelassen. Kach einigen Stunden kann das kornige Produkt bequem 
abgesaugt und rnit warmem Wasser nachgewaschen werden, um 
unveranderten Aldehyd und Harnstoff megzulosen. 

Nach dem Trocknen auf Ton wird der Korper aus Alkohol oder 
einem Gemisch von Alkohol und Benzol umkrystallisiert, und in 
feinen, kleinen, gelblichen Kadelchen erhalten. Diese sind unlos- 
lich in Soda wie auch in verdiinnter Natronlauge im Gegensatz zum 
eben beschriebenen Korper, losen sich aber beim Erwarmen in Salz- 
saure, Benzol, Benzin, Alkohol und kther.  

0,1545 gr Subst. gaben 0,3956 gr CO, und 0,0636 gr H,O 
0,007074 gr Subst. gaben 1.024 mi3 N, (21°, 7.33 nim) 

Smp. 237O. 

C,,H,ON, Ber. C 69,75 H 1,G8 N 16,289, 
Gef. ,, 69,85 ,, 4,61 ,, 16,210/, 

Chlorhydra t .  Man versetzt das fein gepulverte Ureid in einer Schale rnit lion- 
zentrierter, reiner SaLsaure. Der Korper lost sich beim Erwarmen allmahlich auf, m d  
nach dem Verdampfen auf dem Wasserbad bleibt eine gelblich-weisse, feste krystalline 
Kruste. Diese wird in Wasser aufgenonimen, die Losung filtriert und abermals ver- 
darnpft. Dann lrrystallisiert inan das Produht ails heissem Alkohol um, und es ent- 
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stehen nadelformige, durchsichtige, gliinzende, gelbliche Krystalle des Chlorhydrats, loslich 
in Wasser ohne Zersetzung. 

0,3024 gr Subst. gaben 0,2096 gr AgCl 
C,,H,ON,CI Ber. C1 17,00% Gef. 17,09y0 

Si lbersalz .  Die berechneten Mengen des Ureids und Silbernitrat werden 
nach den1 Losen in Alkohol vermischt, das Salz fallt zunachst gallertartig aus, nach 
einigein Stehen im Dunkeln wird es feinpulverig und kann abgesogen werden. 

0,3094 gr Subst. gaben 0,1190 gr AgCl 
CloH,ON,Ag Ber. Ag :38,670/b Gef. Ag 38,4676 

3. Methyldericat (Formel S V I I ) .  
10 gr des Silbersalzes, suspendiert in 30 em3 Alkohol, werden 

mit 17 gr Methyljodid ruckfliessend gekocht, wobei die Masse erst 
gelb, nachher dunkelbrann bis dunkelrot wird, ohne sich zu losen. 
S a c h  ca. 3-stundigem Erhitzen wird abfiltriert und das zuruckge- 
hliebene amorphe Produkt mit einer verclunnten wasserigen Losung 
r o n  Kaliumcyanid zur Zersetzung eines Komplexsalzes geschuttelt, 
worauf sich nach einigem Stehen ein weisser, amorpher Korper 
absetzt. 

Dieses Produkt wird wiederum abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen, und hieranf aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt 
feine weisse Nadeln des Methylderivats, loslich in Alkohol, Benzol 
und Benzin, Smp. 170O. 

Zur Analyse wurde das reine Chlorhyclrat vermendet. Dieses 
stellten wir wie das Chlorhydrat des cyclischen Ureids dar  und er- 
hielten feine durchsichtige Blattchen in Form gelblicher, viereckiger 
Krystallchen, die in Wasser ohne Zersetzung leicht loslich sind. 
Sie werden zur Keindarstellung aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 
ca. 300° unter Zers. 

0,008040 gr Subst. gaben 0,880 c1n3 N, (18O, 787 mm) 
0,1768 gr Subst. gaben 0,1122 gr AgCl 

C,,H,,ON,HCl Ber. N 12,.59 C1 15,9Y% 
Gef. ,, 12,45 ,, 15,70% 

Basel, Anstalt fur  Organische Chemie. 
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Pufferstudien 111. Aluminiumhydroxyd 
von Hans Moser. 

(10. In. 27.) 

Dass fur die Pufferung biologischer 1‘’lussigkeiten ihre organischeii 
Aiiipholyt,e eine wichtige Rolle spielen, ist schon lange bekannt. 
Die Eiweisskorper mit ihren schwach basischen Amino- und ihren 
schwach sauren Carboxylgruppen erscheinen geradezu als der Proto- 
typ der Puffersubstanzen. Ihre ampholytische S a t u r  ist auch relativ 
gut studiert und ihre Theorie von Koppel -Spiro ,  Michaelis,  run S l y k e  
weitgehend ausgebaut. 

Es erschicn mir deshalb fruchtbar, niit einem anorganischen Model1 
eines Ampliolpt,en zu arbeiten. Hierfur empfahl sich das A l u m i n i u m -  
h y d r o x y d , dae bekanntlich mit Sauren und Basen Salze bilden 
kann und durch die eingehenden Untersuchixngen von R. Tillst t i t ter,  
H .  ‘von Ruler wid ihren Schiilern in den Vortlergruntl des Interesses 
f ur Fermentstudien geriickt, ist). 

Erinnert sei aiich daran, dass neiierdings Itolloidales Bliimiriirimhydrosyd in die 
Therapie eirigefiihrt worden ist. So wird es einerseits mit Erfolg heniitzt, iiin das hei 
pathologischeri Ziistandeii alltaliscli reagierende Sdieidenseliret zii neiitralisieren imd 
so den pathogenen 2tliltroorganismen ihr Sihstrat z i t  entziehen l), dann client seine 
adstringierende i ind Sfturen rieiitralisierende 1’:ieenscl~aft als Grrindlage fiir ein neii- 
artiges Zahn],flegernittel”). dls Heilmitkl fiir die Hyperaciditat des Magens wird es 
iins noch weiter iinteii heschlftigen. 

Darm srheinen aiu:h die biologisch iind techniscli so wichtigen Eigenschaften der 
unter dern Nanieri Reolithe iind Perrnutite ziisarnnierigefassteri Tonerclesilikate wenigstens 
teilweise nuf einrr Piifferwirlrimg des in ihnen enthalteiien Aliiniiniumoxydes ZII  

berr h e n  3) .  

Auch im hiesigen Institut hatte zuerst IIerr cand. med. E.  A .  
HafneT vor einiger Zeit Befunde uber das Aluminiumhyclrosyd er- 
hoben, die ich selbst fortgefuhrt und erganzt habe. So konnte fest- 
gest,ellt werden, dass durch diese - an sich unlbsliche - Base dae 
K J ~  des alkalischen Ackerbodens gegen den Seutralpunkt zu ver- 
schoben werderi kann, z. B. in eineni Fall voii pH 8.15 auf 8.00 - 
in unserem Sinne konnte man von einer ausgesprochenen Puffer- 
wirkung reden. Es scheint damit die Moglichkeit gegeben, durch 
Ihingung mit Al(@II), die schlechten ,,sawen“ Moorboden frucht- 
lmrer zii mache,n. Damit parallel geht. eine erhebliche Dispersitiits- 
rermintferung bezw. erhohte Kapillarisation cles Bodens, genicsseii 
riiit der Schlanimanalyse naxh W i e g n e i  (vergl. Tabelle 1). 

l) Lohm: Munch. med. I\Tochschr. 1924, 1751. 
z, Medizin. Klinili 1924, No. 33. 
3, I?o t lmurd ,  Z. angew. Ch.  39, 774 (1926). 
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Tabelle 1. 

68,9 
7 3 3  
83,4 
90,o 

Zeit 

69,7 
78,4 
85,3 
87,l 

0,s 
190 
2 
4 
6 

10 
15 
25 
Y 5 

Boden : 
Jnbehandelt 

- 

4 4 5  
55,s 
70,2 
79,l 
87,O 
92,5 
97,s 

100,o 

init O,'Lo/,, 
Al(OW3 

49,9 
62,5 
73,7 
78,4 
85,7 
90,o 
96,6 

100,o 

niit 0,4°/,, 
Unhehandelt 

Al(OH), 
rnit 0,4O/,, 
A W H ) ,  

~ ~~ 

58,6 
69,O 
77,8 
8Y,2 
8 7 3  
89,O 
90,6 
93,s 

100,o 

Es ist hierbei die Fallhohe (in%) als Funktion der Zeit (in Minuten) 
angegeben. Jede Zahl ist ein Mittelwert aus drei Fallkurven bei 
zweimaliger Fiillung des Apparats rnit derselben Bodenart. Die beiden 
let zten Spalten der Tabelle beziehen sich auf einen analogen Versuch 
mit einem Boden anderer Herkunft. 

Schliesslich zeigte sich, dass trotz der erheblichen Giftwirkung, 
(lie dem Aluminium-ion an  sich zukommt und die gegenuber keimenden 
Sojabohnen bestailigt werden konnte, das Hydroxyd nicht nur all- 
gemein die Keimung von Erbsen liefordert, sondern auch in eigen- 
artiger Weise einen elektiven Einfluss auf die Spross- und Wurzel- 
1)iltlung hat ,  indem jene auf Kosten dieser ganz besonders stark 
ziinimmt, d .  h. im Al(OH),-haltigen Boden ist die Entwicklung der 
S1)rossteile vie1 starker (um fastj 70% des Trockengewichts) im Ver- 
glricli zu Al-freiem Boden, wahrend die Wurzelgewichte eine leichte 
Almahme zeigen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. 

~- ~ -~~ 
~ ~~~ 

~~ - 
~ ~-~~ ~ ~ ~ 

Frischgewirht : Spross . . . . . . . . . . 
Frisrhgewicht : W'urzeln . . . . . . . . . 
Iiii Vakiiinn getroclaet : Spross . . . . . . 
1111 Valtuuni getrocknet: Wurzeln . . . . . 
Yerhaltnis Spross/Wiirzel: Frischgewirht . . 
Vwlialtnis Spross/Wimel: trorlien . . . . . 

1)ie angefiihrten Zahlen sind Durchschnittswerte von zwei 
acalittagigen Keimversuchen mit je 100 Erbsen auf 1 kgr sog. Laub- 
enle  unter streng gleichen Betlingungen mit und ohne Zugabe von 
Al,( )3. 
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Es  gibt nun eine ganze Reihe von Al(O€i),-Verbindungen, die 
uns besonders die Arbeiten Willstatter's und Euler's erschlossen 
haben. Diese Forscher haben sie vor alleni zur Gewinnung und 
Reinigung von Fermenten gebraucht, .wobei sie. sich mit  grossem 
Erfolg sowohl der adsorbierenden, als der puffernden Eigenschaften 
dieser Verbindungen bedienten. Fu r  ineine Zwecke wahlte ich das 
A 1 u c o 1,  ein kolloidales Aluminiumhydroxyd der Firma Wander  A,-G. 
in Bern. Einerseits lagen schon Untersuchungen uber seine Zusamnien- 
setzung und Reinheit vorl), zudem ha t  es in den letzten Jahreii 
eine grosse therapeutische Bedeutung erlangt2). 

Die bisher gegen Hyperaciditat des Magens meist. angewandten 3fittel wie Natriuni- 
bicarbonat, oder die Carbonate und Oxyde der Erdalkalien gehen eine chemische Bindung 
init der Salzsaure des Magens ein; sie wirken dadurch zwar sehr prompt, rufen aber 
neuerdings eine starke Salzsauresekretion hervor, die durch wieder neiie Mengen \-on 
Alkali gebunden werden muss. Demgegeniiber wird dem Praparat A l ~ i ~ o l  von der tiar- 
stellenden Firma eine h z a h l  gewichtiger Vorzuge nachgeruhmt3): 

1. ,,Alucol wird in vitro durch Salzsaure peptisiert, d. h. zu einer gelatiniiseii 
Masse oder einer milchartig truben bis blaulich opalisierenden Fliissigkeit kolloidal 
geliist. Allmahlkh soll daraus eine wirkliche ionisierte Liisung entstehen." Leider sind 
hieruber bisher noch keine zahlenmassige Belege veroffentlicht, so dass man sir11 aiis 
diesen nur qualitativen Angaben kein rechtes Bild von diesem Prozess niachen kann. 
.,Niemals aber wird alle vorhandene Salzsaure neutralisiert, .weil das sich hildmde 
;Iluminirnnchlorid weitgehend hydrolytisch gespalten ist". 

2. Der gleiche Vorgang spielt sich auch im Magen ab, wobei der sohleimig-gela- 
tiniisen Beschaffenheit des Peptisierungsproduktes und seiner Adsorptionsfaliiglteit~ 
pine gewisse Bedeutung eiigeschrieben wird. Die zur Verdariung niitige Nenge Salz- 
siiure soll immer frei vorhanden hleiben und nur der Saureuberschiiss gebimden wertleii. 

3 .  Die Pept.isationsgeschwindigkeit soll ziemlich gering sein ; sie hangt \-on der 
Ternperatur und der Saurekonzentration ab. Je lronzentrierter die Saure, um so sclineller 
sinkt ihr Gehalt. Unter entsprechenden Versuchsbedingungen lrann man dieses Ah- 
sinken an der elektrisc,hm Leitfahigkeit messen. - 

Diese Methode erscheint nun wenig geeignet, ein scharfes Bild 
von der Abna.hme tier Konzentration a n  freier Salzsaure Z U  geben. 
Die Leitfahigkeitsmessung gibt einen Einblick in die Gesamtzahl 
tler in einem System vorhandenen Ionen und nicht nur  der Wasser- 
st'offionen, die ja  allein ein Mass der Aciditat sind. I n  dem brass 
nanilich, wie sich aus dem suspendierteii A1uminiumh;ydroxycl Alu- 
miniumionen bilden, wird die Leittahigkeit ansteigen, ohne (lass 
dabei zunachst die Aciditat verandert zu sein braucht. Aus diesen 
Erwagungen heraus stellte ich analoge Messungen auf elektromet,ri- 
scheni Wege an, die nur die Wasserstoffionon eriasseii. 

Dabei ergab sich zunachst eine technische Schwierigkeit. Lasst 
man nanilich Chinhydron mit dem Alucol in saurem Milieu lange,re 
Zeit stehen, so wird allmahlich das Gernisch saurer als eine Chinhydron- 
freie Vergleichsmischung. Diese Beobachtung durfte so zu erkliiren 
sein, dass das Chinhydron als mehrwertiges Phenol sich niit tlem 

l) Vergl. Mededeelingen van het Rijks-Institiit vour Pharmaco-Therapeiitisch 

z ,  Der Firrna bin ich fiir die frerindliche Uberlassung von Material zii DanL ver- 

3, 1. -4. AMafhez, Diss. Genf 1924 und N. Sunizont et J .  Cawiu, L'Echo 316dital 

Onder7oek 1925, No. 9. 

pflichtet . 

du Nord, 10. X. 1925. 
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Aluminiumhydroxyd zu einer niilosliclieii Beize (,,Farblack") ver- 
bindet. Dadurch werden ,4luniiniunihydroxyd-Molekeln aus deni 
System herausgenommen, die adsorbierte Salzsaure wird wieder 
frei und damit die Losung saurer. Es ergab sich also die Notwendig- 
keit, entweder moglichst rasch mit dem Chinhydron das Potential 
zu bestimmen und im Reihenversuch zu arbeiten, oder uberhaupt 
die Wasserstoffelektrode allein zu benutzen. 

Tabelle 3 zeigt, dass auch die Messung der Wasserstoffionen - 
in Ubereinstimmuiig mit den Behauptungen der darstellenden Firnia 
-- eine erhebliche Abnahme der Aciditat eines Gemischer von A l u c o l -  
p u 1 v e r und S a 1 z s a u r e ergab. 

Tabelle 3. 
1) 2) 3) 4) 5 )  6 )  

~ ~ _ _ _  ~ 

~~ ~~ ~~ 

5 c1n3 0,Ol-n. HCI + 0,5 
5 ,, 0,Ol-n. ., + 0,2.5 ,, ., 
5 ,, 0,Ol-n. ., + 0,125 ,, ,, ,3  cm3 
5 ., 0,Ol-n. .. + 0,063 ,, ,, Wasser 

gr A l I l C O l  I +  
5 ,, 0,Ol-n. ., + 0,031 ,, ,, I 

3' 

6,35 
534  
4,50 
Y,11 
2,82 

48 11 

7,18 
7,10 
6/53 
4,88 

~ 
~ 

- 

Die Messungen wurden bei 1 ;i0 ausgefuhrt im Reihenversuch mit der 
Chinhydronelektrode. Das Ausgangs-p, der Salzsaure-~~assermischuiig 
wurde herechnet zu 2,30. In1 Maximum sinkt - bei der schwachen 
angewandten Saure - die Wasserstoffionenkoiizeiitratioii bis zur 
Beutralitat. Weiter ergibt sich aus der Tabelle, dass zunachst ein 
sehr rasches Abfallen der Aciditat erfolgt, die dann bis zum Ende 
cler Versuchsdauer langsam weiter sinkt. (Vergl. hierzu auch Figur 1 !) 

Andere Versuche in der gleichen Richtung in starker saurem 
Gebiete ~ zeigen ein ahnliches Ergebnis und zugleich die therapeutisch 
wichtige Tat  sache, class die Grosse der p,-Verschiebung nicht etwa 
proportional der Alucolmenge ansteigt, sondern, sobald sie einen 
gewissen Nindestwert uberschritten hat, sich auf etwa gleicher IIohe 
halt, auch wenii das dlucol ini Uberschuss vorhanden is t ;  das al- 
kalische Gehiet wird also nie erreicht. 

Tabelle 4. 

10 an3 0,03-proz. Alucolsiispension in (.a. 0.1-n. HCI 3,84 
5 ,, 0,05-pror. ,, ., 0,l-n. HCI + 5 an3 ca. 0,l-n. HC1 Y,71 
2,s ., 0,08-proz. ., ,, 0,1-n. ,, + 7,s ,, ., 0J-n .  ,, 3,02 
1,2.5 ,, 0,OY-proz. ,, ,, 0,1-n. ,, + 8,"s ,, ., 0,1-n. ,, 1,4G 
0,63 ,, 0,03-proz. _, ,, 0,1-n. ,, + 9,37 ., ,, 0,I-n. ,, 1,29 
- - - _ -  10 ,. ,, 0,I-n. ,, 1,24 
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Fig. 1. 

Die Messungen wurclen nach 48-stundigem Stehen der Gemische 
elxnfalls in der Chinhydronelektrode ausgefuhrt (vergl. Figur 1 !). 

Gibt man zii einem System Alucol-Salzsaure, das (nach 48 Stun- 
den) als in1 Gleichgewicht stehend betrachtet werden kann, neuer- 
dings Salzsaure zu, so wird, wie weitere Versuche ergaben, von dieser 
neiien Salzsaure wieder ein Teil gebunden. 

Der Vorgang der p,-Verschiebung entsteht durch die Uberein- 
anderlagerung von zwei verschiedenen Prozessen, die in der gleichen 
Richtung arheiten : der physikalischen Adsorption der in der Losung 
\-orhandenen H' - und C1'-Ionen an  die kolloidal gelosten oder sus- 
pendierten Al(OII),-Teilchen unrl der chemischen Bindung durch 
die allmahlich entstehenden A1"'- und OH'-Ionen im Sinne der 
Gleichung : 

Al(OH), + 3 HCl= AICl, + 3 H,O. 
Jener Prozess erfolgt zunachst und sehr rasch, tlieser erst im 

sliiiteren Verlauf, langsam und nur  zu einem geringen Grade wegen 
der hydrolytischen Spaltung de5 Aluminiumchlorids. Dies ergibt sich 
nuch unmittelliar aus den Leiden Tabellen. Stochiometrisch berechnet 
iiiiiaste 1 Gramm Alucol 38,4 cm3 x i .  HCl neutralisieren konnen. 
Trotz des z. B. in Tabelle 4 Nr. I angewaiidten Uberschusses an 
Alucol ist die Reaktion nocli ziemlich stark sauer; auch in Tabelle 3 
iat durchweg ein z. T. sehr grosser Uberschuss an Alucol verwanrlt. 
Die nach Verlaiif von etwa einer halbcn Stunde weiterhin noch chemisch 
gebundene Rlenge Saure ist im Vergleich zu der vorher adsorbierten 
so verschwindend klein, dass sie fur die praktische Verwendung des 
Pra ia ra tes  gar keine Rolle spielt. 

Den ganzen Sachverhalt zeigt mit grosser Deutlichkeit E'igur 1 ,  
n-enn man die experimentell gewonnenen Kurven vergleicht mit 
tleri reinen Neutralisationskurven von Basen mit Sauren, wie sie 
z. R. Michaelis reroffentlicht hat'). \\'ahrend dort die drei Neu- 

l) ,,Die clektrometriclie Titration" in -4bderhnlden's Handbuch der biolog. 
Arlxitsmethoden. 
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tralisationsstufen mehr oder minder scharf abgesetzt erscheinen, 
haben wir hier ein mehr verschwomrnenes Biltl. 

Von Interesse sinh fur diese E’ragen noch die Tabelle 5 und 
die zugehorigen Kurven (Fig. 2). Diesmal wurde die Alucolmenge 
konstant gehalten und die Salzsaiure variiert. I n  Reihenversuchen 
wurden jeweils 5 c1n3 einer 10-proz. hezw. 0,5-proz. Alucolauf- 
schwemmung in Wasser niit 5 em3 einer versehieden starken Salz- 
siiurelosung gemischt. Nach 24 Stunden wnrde ~ A J  pH in der Chin- 
hj-tlronelektrode bestimmt. Hier kam zu der oben erwaihnten 
Xchwierigkeit in dem Zusammentreffen von Chinhydron und Alucol 
die neue E’ehlerquelle hinzu, dass sich die Alucolsuspension nicht 
NJ genau closieren lasst, dass man in jedem Fall genau gleiche Alucol- 
rncngen bekommt. Trotzdem kann man aus Figur 2 entnehmen, 
(law die Kurve z u  5 b ein Spiegelbild der Kurve zu Tabelle 4 darstellt. 
Daniit erfahren die Ausfiihrungen von oben eine Bestktigung. Da 
bei Kurve 5a die Alucolkonzentration 20 ma1 grosser ist als in b, 
so zeigt uns a nur die beiden vergrosserten ersten Aste von b. 

Y,85 
4,00 
4,12 
4,16 
4,29 
5,05 
6,02 

Tabelle 5. 
HCI-Kaizen 
trrtion I n  
0,001-n. 

1 .? cm3n. -HCl+a)=5 cm3 10-proa. A1.-Susp. . . . . . .  ~ 500 
2 4 ,, 1 ,  - ,, + a) + 1 cnij Wasser . . . . . . . . . .  .I 400 
3 3 ,, ., - ,, +a)+2 ,, ,, . . . . . . . . . . .  300 
1 ) )  ., - ,, +a)+3  ,, ,, . . . . . . . . . .  . I  200 

- ., +a)+4 ,, ,, . . . . . . . . . . .  100 
,, + b)=5 ,, O,B-proz. Al-Siisp.+4crri3~~~asser 100 

- ,, + a) bezp. + b)+ 4,l rm3 Wasser . . . . .  90 

70 

.? 1 ,, ., 
1 ., ,. 

(i 0,9 ,, ,, 
‘5 0 3  ,, $ 9  - ,, +a) ,, +b)+4,2 ,, ,, . . . .  1 80 
s 097 3,  9 ,  - ,, + a )  ,, +Ir))+4,3 ,. ,, . ’ ’ 

!I O,G )) ), - ,, +a) ,, +h)+4,4 ,, ,, . GO 

~~ ~~~ ~ ~~ ~- 

~ 

- 

. I  
10 5 ,, 0,l-11. .. ,, + a )  ,, +b)  . . . . . . . . . .  : 50 

14 1 ,, 0,1-11. - ,. + a )  ,, + b ) + 4  ,. ,, . . . .  ’ . : I  10 

11 4 ,, 0,1-n. - ,, + a )  ,, + b ) + l  ,, ., . . .  . ,  40 
12 :3 ,, 0,I-n. - ,, +a) ,, + b ) + 2  ,, ,, . . . . .  30 
1.i 9 ,, 0,l-11. - ), +a) ,) + b ) + 3  )) ), . 20 

1.5 ( I ,%, ,  0,l-11. - ,, +a) ,, +h)+4,25 ,. ,, . . . .  . I  7,5 
16 2,.5 ., 0,01-11.- ,, + a )  ,, +b)+2,5 ,, ,, . . . .  . I  2,5 

I 

3,74,1,42 
1,s 
1,60 
1,73 
2,47 
3,67 
3,7G 
3,85 

Ein weiterer Teil unserer Untersuchungen beschaftigte sich mit 
rler Frage, ob Alucol auch befahigt ist, A l k a l i  zu binden. Seiner 
ani1)hoteren Natur nach war dies zu erwarten, wenn auch nicht in 
dein gleichen Masse wie gegeriiiber Sauren, entsprechend der Stellung 
des Sluminiums im periodischen System. Da das Alucol .ia uiiver- 
bntlert aus dem hlagen in den alkalischen Darmtraktus gelangt, 
i*t rlieser Frage auch einige praktische Bedeutung beizulegen. 
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Es wurden deshalb Parallelversuche angestellt : je 10 cm3 0,01-11. 
IICl und 0,Ol-n. SaOl-I wurden in der offenen Wasserstoffelektrode 
mit je  0,5 gr Alucolpulver gemischt und die H-Ionenkonzentration 
r o n  Minute zu Minute gemessen. Das Ergebnis zeigen die Kurven der 
Figur 3, nanilich ein betrachtliches Bindungsvermogen des Alucols 
auch gegeniiber Katronlauge, das allerdings etwas hinter dem gegen 
SBure znriickbleibt. (Da die Tabellen recht uniibersichtlich sein 
wiirden, beschranken wir uns hier und in den folgenden Fallen anf 
die Kurven.) 
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Nachdein in einer Denkschrift aus dem Hygiene-Institut der 

Technischen Hochschule Zurich (Prof. zlon Gonxenbach) l) iiber das 
Alucol Vorzuge der kolloidalen Losung (Gel, Sol) des Alucols gegen- 
iiber der einfachen Suspension in Bezug auf therapeutische Wirk- 
samkeit mitgeteilt waren, schien es von Interesse zu sein, festzu- 
stellen, ob auch bei unserer hlethodik sich Unterschiede der beiden 
Verteilungsformen zeigen wurden. 

Es  wurde wiederum die Veranderung der Aciditat gleich stark 
saurer Salzsaurelosungen untersucht, wenn sie mit A1 u c o 1 - S o 1 
und Alucol -Suspens ion  von gleichem Gehalt gemischt wurden. 
Das Sol wurde in Anlehnung an  21. Gonxenbach’s Vorschrift in fol- 
gender Weise hergestellt: 0,6 gr  Alucol wurden niit 1,s cm3 Wasser 
ausgeschuttelt, dazu wurden 2 cm3 n. HC1 gegeben (Zeit 0 der fol- 
genden Versuche!), tuchtig geschuttelt bis zu vollstandiger Peptisation 
untl dann dazu 9,5 cn13 Wasser gegeben. 6,5 cm3 dieses Gemisches 
wurden dann in die offene Wasserstoffelektrode pipettiert, wo sich 
schon 3,5 cm3 Wasser befanden, in die seit 10 Minuten Wasserstoff 
eingeleitet wurde. Auf diese Weise erhielt ich ein Sol von 0,3 gr 
Alucol in 10 cm3 0,l-n. HC1; die Suspension wurde durch einfaches 
Scliutteln von 0,3 gr  Alucol in 10 cm3 0,l-n. HC1 hergestellt. Dabei 
ist allerdings zu benierken, dass von einem Sol im strengen Sinne 
des Wortes nicht gesprochen werden kann, ein wenn auch geringer 
Bodenk6rper bleibt stets zuriick, wie auch anderseits sicher nach 
und nach Teilchen der Suspension in Losung gehen. 

Bei den Versuchen konnten folgende Tatsachen festgestellt 
wcrden (vergl. die Kurven 1 und 2 in Figur 4): die Sorptionsfahigkeit 
des Sols ist unter gleichen Urnstanden erheblich.grosser als die der 
Suspension. Wahrend aber das Sol schon nach etwa 45 Minuten 
keine weitere Veranderung mehr zeigt, sinkt die Aciditat der Sus- 
pension langsam weiter, bis zum Abbruch des Versuches nach 90 
JZinuten, ha t  allerdings auch jetzt den Wert des Sols noch nicht 
erreicht. Eine Erklarung ergibt sich zwanglos aus dem oben an- 
genommenen allmahlichen Ubergang der Suspension in die Solforni. 

Um den physiologischen Verhaltnissen’ naher zu kommen, wurden 
die gleichen Versuche wiederholt, wobei a n  Stelle von Wasser die 
S’oerensen’sche Gl  y k o k o 11 - L o s u n  g verwandt wurde, d. h. eine 
Losung, die 0,l-molar ist in Bezug auf Glykokoll und Kochsalz. 
Damit haben wir ein einfachstes gepuffertes System, wie es ja  auch 
der Speisebrei, der in den Magen gelangt,. in gewissem Umfange 
darstellt. Hier zeigt sich nun, dass die Wirksamkeit des Alucols 
erheblich gehemmt wird (vergl. Kurven 3 und 4 in Abb. 4). Nachdem 
durch den Zusatz von Glykokoll die Aciditat des Systems an  sich 
schon vermindert ist, ist die weitere Vermindernng durch das Alucol 

1) Manusltript in Handen der Fa. Wander. 
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keine rein additive Grosse, sondern ist erheblich kleiner geworden, 
ja, beide Wirkungen zusammen erreichen beim Sol noch nicht die 
Wirkung, die im vorhergehenden Versuch das Aliicol allein leistete. 
Man kann also den beiden Puffersystemen eine gewisse antagoni- 
stische Tendenz zuschreiben, Alucol und Glykokoll s c h  e i n e n  gegen- 
einander gepuffert zu sein. Zudem erreicht jetzt die Ii'irkung viel 
schneller ihre Gleichgewichtslage, wieder friiher beiin Sol (ca. 20 Mi- 
nuten), als bei der Suspension (etwa 45 Minuten). Ganz besonders 
deutlich t r i t t  wieder die viel starkere Wirkung des Sols hervor gegen- 
uber der Suspension. 

h 

3. = 

L I  

Z d  m mtnidcn 
- 1 6 8 a Q I? fi ,, 20 2 2  S" 26 I. 30 I* J* .% ,s .o Y 1  *I w "I rn $2 N * 

Fig. 4. 

Schliesslich suchten wir uns noch Klarheit zu verschaffen iiber 
den Einfluss des Alucols auf die p e p t i  s c h e V e r d au u n g. Wahrend 
die Firma behauptetl), dass der zur geregelten Verdauung notige 
Bruchteil der Saure immer ungebunden bleibt, ,,im Gegenteil muss, 
wenn die Saurekonzentration unter den fur das Gleichgewicht er- 
forderlichen Betrag sinkt, von dem salzsaurehaltigen Peptisations- 
produkt Skure an  die Urngebung abgegeben werden", war im hollan- 
dischen Reichsinstitut eine sehr weitgehende Hemmung der Pepsin- 
verdauung tiurch das Alucol festgestellt worden2). Zu der Unter- 
sucliung setzte ich Verdauungsversuche an,  init c. Nett'schen Rohrchen, 
ca. 0,05-n. Salzsaure, 1,5% Pepsin pulv. Merck und variierten Mengen 
A41iicol in Sol- und in Suspensioiisform im Brutschrank. Die Ver- 
suche ergaben bei grossen Doseii eine deutliche Hemmung der Ver- 
dauung, wobei die Verzogerung durch das Sol etwas geringer er- 
scheint als die durch die Suspension; bei kleineren Doien Alucol 
gcht (lie Pepein-Verdaunng gut vonstatien. 

l) Diss. Afccthez. z, a. a. 0.  
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J e  10 em3 Pepsinlosung in 0,Ol-n. HCl wurden gemischt mit  

Alucol-Sol 0,3j10 em3 0,l-n. IICl oder Alucol-Suspension 0,3/10 em3 
0,l-n. HC1. Die Zahlen gehen das verdaiite Eiweiss der v. Mett’schen 
Rohrchen in mm an, wobei sich Spalte I auf Aufhellung des Eiweisses, 
Spalte 11--V auf vollstandige Losung bezieht. 

Tabelle 6. 

-~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

~ - ___ I 1  ~ _ _ _ _ _  - __ __ 
10 em3 Pepsiniosung+ 10 
10 3 ,  ,, + 10 ,, Al.-Susp. . . . . . . . .  
10 ,) ., + 5 ., A1.-Sol + 5  cm30.1-n. 
10 ,, + 5 ,, Al.-Susp.+5 ,, 0,l-n. 

., + 2,5 ., A!.-Susp.+7,5 ,, 0,l-n. 
10 ,, ,, + 2,5 ,, A1.-Sol +7,5  ,, 0,l-n. ,, 
10 ,, 

,, + 1;25 ,, A].-Sol +8,7.5 ,, 0,l-n. 
,, + 1,25 ,, Al.-Susp.+8,75 ,, 0,l-n. 

10 ,> 

10 3 ,  

10 ,, 0,l-n. HCl .  

m i 3  A1.-Sol . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I n  dem Sol liegt eine feinere Verteilungsform, d. 1-1. eine grossere 
Oherflache des Alucols vor als bei der Suspension; es ist dem mole- 
kular-gelosten Zustand naher, daher kann auch eine leichtere Bindung 
des Pepsins an  die Salzsaure erfolgen. 

Die Salzsaure scheint also leichter von der Solform aufgenommen 
zu werden als von der Suspension, wie sich aus Fig. 4 ergibt, und 
zugleich nach Tabelle 6 auch wieder leichter abspaltbar, also labiler 
gebunden zu sein. Auf die Bedeutung des Aluminium-Ions fur die 
Ladung und Permeabilitat der Zellbestandteile wird an  anderer 
Stelle eingegangen werden. 

Basel, Physiologisch-chemische Anstalt. 

Pufferstudien IV. Pufferung bei erhitzten Alkaloid-Liisungen 
von Hans Moser. 

(10. 111. 27.) 

Verschiedene dutoren hahcn in letzter Zeit festgestellt, dass 
A 1 k a 1 o i d 1 o s u n g e n , die in ublicher T’l’eise durch Erhitzen sterili- 
siert wurden, ihre Wassersto€fionenkonzentration zum Teil recht 
erheblich nach der sauren Seite zi i  verschiebenl). So sol1 das pH 
einer 2-proz. Novocainliisung nach 20 Minnten langem Erhitzen 
____ 

l) L. Roy, J. Pharm. Chim. 181 I, 525; -4. Lid, ihid. 474; C. 1925, 11, 953, 1072 
(1923). 
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auf 120° von 6,20 auf 4,20 gefallen sein. Dieses Phanomen erklart 
sich ganz zwanglos durch eine partielle Hpdrolyse des Salzes in- 
folge des Erhitzens. Wenn wir von tler pharmakologischen Frage, 
wieweit hierdurch die Wirksamkeit des Arzneiniittels beeinflusst 
wird, gariz absehen, so ist es doch sicher fur den Organismus nicht 
gleichgiiltig, ob wir ihm parenteral eine Losnng von pH = 6,20 oder 
4,20 einverleiben, mindestens rniisste diese letztere schmerzhafter 
sein. Dann ist ja auch schon langer bekannt, dass z. B. Cocain- 
losungen sich bei alkalischer Reaktion schnell zersetGen und damit 
einen erheblichen Riickgang ihrer Wirksamkeit zeigen. Rippell)  
mass diese Verluste und fand nach einstundigem Kochen von Cocain- 
hydrochlorid bei pH = 7,3 nur noch 20%, bei pH 6,3 nur 60-70% 
der Wirksamkeit nicht erhitzter Vergleichslosungen, erst von pH 5,8 
ah bis 2,9 f a d  er keinen Riickgang. Es muss also hier ein ganz be- 
stimmter Grad von Aciditat aufrecht erhalten werden. Auch der 
A l k a l i g e h a l t  des G l a s e s  spielt eine nicht zu unterschatzende Rolle. 
Man sieht in der Praxis z. B. bei Morphinlosungen, die durch Hitze 
sterilisiert wurden, haufig erhebliche Truhungen, ja Bodensatze : 
die durch das Alkali des Glases ausgefiillte Alkaloidbase. 

Wenn wir nun der zu sterilisierenden Losung von vornherein ein 
P u f f e r g e m i s c h  zusetzen, so mussten diese beiden unerwiinschten 
Veranderungen weitgehend gehemmt werden konnen. Gegen den 
Einfluss des Alkaligehaltes des Glases hat schon friiher Trendelen- 
burg2) den Zusatz von Puffergemischen vorgeschlagen. E r  benutzte 
Phosphat- und Acetatgemische, meist 0,l-molar. Wenn auch die 
dadurch bedingte Zunahme des osmotischen Druckes im allgemeinen 
keine Bedeutung hat, so mochten wir doch kolloide Substanzen, 
speziell Eiweissubstanzen, fur diese Zwecke vorziehen. Einerseits 
werclen damit Veranderungen der osmotischen Verhaltnisse praktisch 
vollstandig ausgeschaltet; dann, was wichtiger ist, wissen wir, dass 
Eiweisskorper ihre Pufferwirkiing iiber das ganze p,-Gebiet hinweg 
entfalten, wahrend die Elektrolyte ein scharf ausgepragtes Maximum 
besitzen und in anderen p,-Gebieten iiberhaupt nicht puffern. Da 
wir ja zwei entgegengesetzte Tentlenzen, deren Stgrken wir im voraus 
nicht kennen, bekampfen wollen, namlich die Sauerung durch Zu- 
nahme der IIydrolyse, und den basischen Einfluss des Glasalkalis, 
so mussen wir einen Puffer wahlen mit breitem, gleichmassigem, 
wenn auch schwacherem Rirkungsgrad. 

Wir stellten einige diesbezgl. Versuche an, teils niit Mi l ch ,  deren 
stark puffernde Eigenschaften schon beleuchtet worden sind, teils 
mit einer leicht sterilisierbaren Eiweisslosung der J .  G. Farbenindustrie, 
Elherfeld, der sogenannten A. 0 . - L o s u n g ,  die nach Angabe 19,2% 

l) Arch. Pharm. 258, 287 (1920). 
2, Vergl. C. 1924, I, 1060. 
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Eimeiss entliiiIt. 
1,icahtet folgeiide Tabclle untl Fig. 1. 

Uher (]as Titrationsergeljnis tlicber Liisung unter- 

Tabelle 1. 

Pig. 1. 

Es zeigt sich, dass Cler Losung zwinchen pH = 1 und = 7 nur eine 
recht geringe Pufferung zukommt. Trotzdem erschien sic brauchbar, 
n-eil einige Versuche ergaben, dass durch Erhitzen das pH nach der 
alkalischen Seite verschoben werden kann. So ergah eine im Ver- 
Iiiiltnis 1 : 10 vcrdunnte A. 0.-Liisung, eine halbe Stuiide stuf 120° 
crhitzt in Jenaer-Glas, nach der Abkuhlung pH =7,44 (20°). 

Eine 0,2-proz. Atropinsulfat-Losling, die elektrometrisch ge- 
niessen, ein pH von 6,21 besass, war nach den1 Erhitzen auf 5,36 
zuruckgegangen. Eine gleiche Probe, der 1 yo dieser A. 0.-Losung 
zugesetzt war, ergab nach dem Erhitzen pH = 6,30. Diese Befunde 
konnten in zahlreichen Parallelversuchen bestatigt werden. Eine 
ahnliche, aber schwachere Wirkung zeigte Glykokoll. 

21 
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%'olgende Tabelle gibt das Ergebnis eiiier derartigen Versuchs- 
reihe wieder : 

1 
2 
9 
4 
5 
G 
7 
8 
9 
0 ' 5  
.I 
2 

Tabelle 2. -- 

3 0111~ 0,2-proz. ,4tro~~insulfatlijsumg . . . . . . . . . . . . . . . . 
5 ,, erliitz t . . . . . . . . . . . . . . 
5 ., 0 , 4 - 1 X O Z .  + 5 cin3 A. O.-Liisung 6rhitzt . . . . 
5 ), + 4 ,, ,, ,, + 1 cm3 H,O erh. 
:j ,, + 3 , ,  ,1 ,, + 2 , ,  ,, 1 ,  

5 ,, + 2 , ,  9 1  I ,  + y , ,  ,, ,, 
5 ), + I , ,  ,> > 7  + 4 , ,  , I  ,, 
5 ,, + 0 , L  >, 9 ,  + 4 , L  ., ,, 
5 ), + 5 ,, Kuliniiloli erhitzt . . . . . . 

), + 4  1, ,, + 1 cin3 H,O ertiitzt 
5 ,, + 3 1 ,  3 ,  + 2 9 ,  ,, 7,  

5 ,) + d  1 ,  ,, +:5,, ,, ,. 

Probe 2 his 14 wurtlen in Jcnaer Glas eine halbe Stuntle im 
Aiitoklaven bei 120° gehalten und nach den1 Erkalten bci ISo elektro- 
metrisch mittels Chinhydron gemessen. Es zeigte sich, class schon 
vcrhiiltnismassig sehr geringe Konzentrationen der Kolloide genupen, 
iim die durrli die ITydrolyse bedingte Ziinahine der Aciditiit aus- 
zugleichen, ja in den meisten Fallen sogar uberzukompensicren. 
Weit ere St,udien in gleicher Richtung mussten die Jliiglichkeit einer 
praktischen Anwendung dicses Vcrfahrens erst noch klarstellen. 

Basel, Physiologisch-chemische h i i t a l t .  

Pufferstudien V. Natriumfluorid 
von Hans Moser. 

(10. 111. 27.)  

I n  der letzten Zeit ha t  sich die Aufmerksamkeit der For schu i~g~)  z ,  
in erhiihteni Masse dem friiher so vernachlassigten Element F l u  o r  
zugewantlt, angeregt wohl in erster Linie (lurch die starke Gift- 
wirkiing, fur die neuerdings die Kasuistik reiche Beispiele erbracht 
hat. I n  seinem biologischcn Verhalten weicht das Fluorion somit 

l) JVieland ~mcl I<urtzuhz, Smh.  exp. Path.  11. Ph:~rrnaliol. 97, 496 (1923). 
z, 116. Honegger, Diss., Basel l?lPG. 
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von den ubrigen Halogenen aufs starkste ab  ; wahrend insbesondere 
tlas Satriumchlorid ,,das" physiologische Salz ist, ist sein Sachba r  
nach dem periodischen System, das Katriumfluorid, ein sehr starkes 
anorganisches Gift. 

Physikalisch-cheinisch findet das seinen Ausdruck darin, dass in 
der Hofmeister'schen Ionenreihe, der allgemeinsten biochemischen 
Charakterisierung der Salze, das Fluorion a m  entgegengesetzten 
Ende der Reihe steht als die andern Halogenionen, namlich bei 
Sulfat und Oxalat, also zwei ausgesprochen giftigen Ionen. 

Xeuerclings ha t  sich auch die starke Wirksamkeit des Fluorions 
in seiner Bcdeutung fur den Muskelstoffwechsel zeigen lassenl) ; 
namentlich Einbden und seine Schuler haben seine Bedeutung fur 
die Lactacidogcn-synthese festgestellt2). Es ist ja sicher nuch kein 
Zufall, dass in neuesten Arbeiten das Fluorion ZLI Synthesen biologisch 
wirhtiger Korper herangezogen wurde, z. B. bei der Totalsynthese 
der Gentiobiose3). Wenn so die Stellung des Fluorions in der Hof- 
?neiste~'schen Reihe, was seine pharmakologisch-toxikologischc und 
katalytische Wirkung anlangt, berechtigt erscheint, so ist es (loch 
niiffallentl, class es bei den zweiwertigen Ionen seinen Platz findet 
untl nicht bei den iibrigen Halogenionen. Stehen doch sonst meist 
die Ionen gleicher Wertigkeit beisammen. 

Die Forschung ha t  sich schon ofter init der Frage beschaftigt, 
01) tlas F l u o r i o n  nicht als z w e i w e r t i g e s  I o n  anzusprechen sei. 
Schon sein unlosliches Calciumsalz stellt es in Parallele zu dem zwei- 
lmiiischcn Sulfat und Oxalat. Auch andere Beobachtungen (Fluor- 
masserstoflsiiure ist bei Zimmertemperatur flussig; im Gaszustand 
h i n d  lloppelmolekeln nachgewiesen u. a.) trennen es von den Halogenen. 
Il'ahrend nun gewisse Erscheinungen, z. B. das kryoskopische Ver- 
halten der Salze unzweifelhaft fu r  eine binare Ionenspaltung sprechen 
ini Sinne der Gleichung: 

NaF = Na' + F', 
ist auch anderseits vielfach angenommen worden, dass die ziemlich 
scliwach dissoziierte Fluorwasserstoffsaurc sich wie eine zweibasische 
Siiure verhalte. Samentlich sind thermochemische Untersucliungen 
von Tlaomson und Leitfahigkeitsbestimmungen von Rruni, Peltini 
und Pegoraro4) von den Autoren in diesem Sinne gedeutet worden. 
Dem aber widersprachen Befunde von Walden, Deussen u. a. Die 
Verhaltnisse sind dann geklart worden durch eine Theorie von H .  Pick5) ,  
der annimmt, dass das Fluorion eine gewisse Tendenz zur Komplex- 
bildung mit dem Seutralteil IIF besitzt : 

F'+HF 7- HF,' 
l )  Meyrrhof und Surnnyi. Natiirwissenschaften 14, 678 (l92G). 
z, Z. physiol. Ch. 134, 243 (1924); 141, 181 (1924); Bioch. Z. 156, 34% (1925). 
3, Helferich, Nnturwissenschaften 14, 757 (1926). 
4, Z. El. Ch. 13, 621 (1907). 
5,  Abegg's Handbuch der anorgan. Chemie 1913, 4. Band, 11. Ahtlg., S. 36. 
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In  seiner ausfiihrlichen I)ar;,tellung des Fluors im Abegg’schen Hand-  
huclil) ha t  Kotx gezeigt, class alle bisherigen Beobachtungen mit 
tlieser Ruffassung gut ul,ercinstinimen und dass man annehmen kann, 
dass (lit. E’luorwasserstoffsaure schwatih dissoziiert ist ; in ihren was- 
herigen Lhsungen kommen dann neben den 13- - und F’ -1oncn auch 
die HI?,‘-Ionen vor;  untl dadurch ist in den konzentrierteren Lib 
sungen tler schwach sauix Charakter der Fluorwasserstoffsaure tlurcli 
Komples-(IIydrofluorid-)Bildung erheblich verstarkt. 

M’ir versuchten nun, fur diese These ncues Beweismaterial 
zu crbringen, zumal clarnit auch neues Licht auf die spezifisch bio- 
logisclieii Eigenschaften clcs Fluorions fallen kann. 

Von pharmakologischer Seite ist namlich hisher immer die 
Calcium-fallentle Eigenschaft des Fluorions herangezogcn worden. 
Insbesondere haben dics Wieland und Kiirtxahn getan und tlarauf 
die ganze Giftwirkung zuriickzufuhren gesucht. Die tosikologiachen 
Betlenken hiergegen ha t  schon Honegger hervorgehoben. Ob man 
aLer herechtigt ist,, das Satriumfluoricl ohne weiteres dem Sat r ium-  
osalat zur Seitc zu stellen, nur  auf Grund ihres Verhaltens gegenuber 
Calciumsalzen, erschien inir zuniichst zweifelhaft. Es  lag daher nahe, 
iiber die Molekularkonstitution des Xatriumfluorids mit unsercr 
Mcthodik Versuche anzustcllen. Von einer l’ntersuchung des Puf- 
ferungsrermiigens konnte man eine Klarung in dieser Frage erwartcn. 
\Venn namlich das Fluorion zurn Teil in Ii’orm von Autokomplexeii 
vorlicgt, dann inussen damit die Bedingungen eines typischen Puffer- 
spstterns gegeben sein. 

Diesheziigliche IIinweise ergalien schon einige qualitative Unter- 
5uchiingen. Ferrosulfat untl Schwefelwasserstoff geben in verdunnter 
wasseriger Losung keine erkennbare Reaktion miteinander. Gibt 
man ab r r  dazu eine verdunnte h’atriumfluoridlosung, so fallt schwarzes 
Fcrrosulfid aus. 

Zinksulfat gibt mit Satriumfluoiitl in verdiinnter Losung einen 
iveisscii, flockigen Niederschlag, der in verdunnten Alkalien und 
Sanren, z. T. auch in vie1 Wasser liislich is t ;  offenbar ist nicht Zink- 
fluorid, sondern Zinkhydroxyd, bezw. ein basisches Salz ausgefallen. 
( In  konzentrierteren Losungen entsteht dagegen uberwiegend Zink- 
fluoritl, cin korniger Niederschlag, tler sich nicht in Essigsaurc, 
wohl abcr in 2-n. HC1 und 2-n. NaOH lost). 

Beitle Beobachtungen sind nur  ZLI erklaren mit einer Basenwirkung 
deb Satriumfluorids, die ihrerseits wietler nur durch die Annahme 
einer zweibasischen Fluorwasserstoffsaure mijglich erscheint, bezw. 
durch seine Zusammensetzung als Salz einer starken Base mit einer 
schwaehen Saure. 

l) Z. H1. Ch. 13, Gal (1907). 
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Dass die Wassers tof f ionenkonzent ra t ion~-~~ess~ng fur die Deutung 
clerai tiger Problenie herangezogen weiden kann, niag zunachst 
clnreli folgeiide Yersuchsreihe gezeigt werden. Es ist sclion lange 
lwkannt. dass Casein-Calcium (Kase) in konzentrierter Satr iuni-  
flnoridlosung zii.erst aufquillt nntl c h i n  kolloidal in Lijsung gcht. 

kommen nun zmei Moglichkeiten, tlieses Phanomen z u  erklaren, 
in Betracht. Einerseits teilt tlas Satriumfluorid tliese Eigenschaft 
iiiit ausgesprochen Calcium-fallenden hlitteln, wie den Osalaten’), 
an(lerseits konnte sic aber auch betlingt sein durch seine hasischen 
Eigenschaften. Wegeii ihres physiologisch-chemischen Interesses 
fiihre ich im folgenden tlic Ergebnisse meiner Versuche an, wenn sic 
a i i t a l i  nichts ZLK hufklarung der I h i s t i t u t i o n  des Satriumfluorids 
beit ragen. 

1 gr  nach Hummuwten gereinigtes freies Casein wurde in 25 gr 
attigter Natriumfluoridliisung anfgel6st. Cber  die p,-Bestiin- 

riiiingen nnterrichtet folgende 
Tabelle 1. 

gesattigte Natriumfluoridl6siiIig . . . . . . ~ 6,84 
+ 4‘11 Casein ~ 6 , ~  

6,87 
,, -Riiclistand . . . . . . . . . . i ’ 6,28 

3 I 4 1 ’ Ultrafiltrat von 2 (liolloidfrei) . . . . . . . ’ 

Es  ergibt sich bei der Auflosung des Caseins eine recht tleutliche 
Ssiirrung (bei 3% Casein wurde pH 3,43 festgestellt); d a  aber das 
I-ltrnfiltrat wieder die gleiche Reaktion zeigt wie reine ?\‘atrium- 
fliioridliisung, ist nicht anzunehmen, dass nicht filtrierbares Sa t r ium-  
(.meinat untl filtrierbares saures SalIF, eiitstanden sind, weil sonst 
tlic Reaktioii des Vltrafiltrats nach der sauren Seite zu verschoben 
win musste. Die Saiuerung ist also durch clas Casein beclingt und 
111:1n wird im Sinrie tler oben diskutierten beitleii Moglichkeiten 

cn, tlass die Liislichkeit des Calciumcaseinats im 
Satriumfluorid anf einer Reaktioii zwischen Calciumion und Fluorion 
beruht, bei der dann losliches Natriumcaseinat entsteht. Das Cal- 
cium-fallende Caseinaiiion wird also durch ein antleres Calcium- 
fdllendes l l i t te l  in Losung gehalten. 

Einige Titrationsversuche fuhrten uns weiter. Folgentle Tabellc 
iiiirl Fig. 1 vergleichen die Wasserstoffionenkoiizentrationen von 
S:itriumfluorid-Saul.e- bezw. Basengeniischen niit den entsprechenden 
II’erten von KatriumchIorid. Diese werden iiur gebracht, weil nacli 
tier ,iktirit%tstheorie dein Satriumchlorid immerhin cine schwache 
Eiii\+irkung zukoinmt. Dagegen mdsste tlas Satriumfluorid eine 

l )  Casein lost sich narli lfobertson (J. Bid.  Cliem. 2, 998 (1906/07)) in 0,l-n. NnCl 
ulwrhaiipt nicht ; in 3-pro’;. NaCl nur ZLI 0.0022yo (.4bderhalden’s Handlexiliori IV, 105). 

- 
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tl eutliche Pufferung zeigen, als Salz ciner schwachen Same mit 
einer starkcn Rase, wie uuch z. B. primiires untl sckundares Phos- 
p l ia t  oder Satriuniacetat nntl Essigsaure. 

Die Tabelle und Fig. 1 zeigen eine sehr grosse Yufferungskapazitiit 
tie. Satriumfluori(1s im sauren Gebiete, dagegcn kcine im alkalischen. 
Die Kochsalzkurve ergibt erwartungsgemass nur ganz geringe Ver- 
scahiebungen gegen~kier der reineri Palzsanrekurve. Dainit ist er- 
\i ie-en, class in der E‘luorwasserstoff~a~~rc eine Puffersarire rorliegt ; 
(1. 1 1 .  dass dem Natriunifluorid eine antlere Konstitution zukoiiiint als 
tlcni Natriumchlorid, was am leichtesteii erkliirt wird, wenn wir eine 
l ~ r t i e l l e  Polymerisation der llolekcl annelinien. 

O h  

Otl 

0 ib 

n Nab 

1 
9 F 
’1 

0,s-in. Natriurnfhiond . . . . . . . , y; I 
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genden hlengen versetzten und jeweils die Veranderung der Wasser- 
stoffionenkonzentration hestimmten. I)abei waren wir uns daruber 
klar, dasr wir bei dieseni Versuch init einer erheblich grosheren E'ehler- 
grenze zu reclincn liatten alr bei den ubrigen. Einerseits liegen (tic 
IVcrte zwischcn pH G,9 nnd 8,G, also nahe der Grenze der Brawl:- 
barkeit dcs Chinhydrons, dann werden diesmal die Salzkonzentrationcn 
erheblich variicrt. so class der ,,Salzfehler" tles Chinhydrons eine 
Rolle spielt, und schliesslich ist auch bci den ganz niederen Salz- 
konzentrationcn der Einfluss der Eigenreaktion des Wassera, wit> 
sie dnrcli kleine Verunreinigungen bcdingt ist, insbesonderc a11 c i a  

auch der dei. Iiohlcnsiiure der Luft, nicht ohne Redeutung. II-ir 
duiften also auf lteineii schr glatten Verlauf unscrer Iiurven rechneii ; 
fiir nusere Zwecke hier ist aber die Genauigkeit eine ausreichende. 

Tabelle 4. 

1 

3 
'4 
5 
6 
7 
8 
'3 

10 
11 
12 

1-1- 
15 
16 
17 
18 
1'3 
so 
21 
2s 

24 
25 
26 
27 
28 

4 0 1 1 1 ~  0.1-111. Na,HPO, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
2 , J X  I, ,, + 0,2 a n R  0.1-111. 9 a F  . . . . . . . . 

4 l i  ,, 9 ,  + 0 , 4 , ,  ,, ., . . . . . . . .  
1 ,  ?, ,, + 1,'l ,, ,. 3 ,  . . . . . . . . 

4 3 ,  1 ,  ,, + 2,0 ,, ., 1 ,  . . . . . . . . 
4 ,, ,, ,, + 2,O ,, ,, ,, + 0,I cm3 111. NaF 
.i ,, $ 1  9 ,  + 2 , 0  ,* ,, ,, +0,2 ,) )) ,, 
4 I, 5 ,  1 ,  + w  1 ,  ,? 2 ,  + 0 , 3  ,, ,) ,, 
4 ,, 2 ,  II + 2,o ., ,, 3, + 0,4 ), >, )) 

4 1 ,  ,. > f  + 2,o I ,  ), ,, + 0,s ,, )) ), 
4 ,, ,, 1 3  + 2,o : I  ,, I, + 0,G ,, ,, ,, 
4 ,, ,, 7 9  + 2 8  1, I, ,, + 0,7 ), ,, ,, 
4 I, ,, >, + 2.o I, i, ,, + 0,s ,, ,, $ ,  

4 I, 9 ,  $ 9  + 2,o ,, ?, ,, + 0,9 ) )  ,, ,, 
4 ,, ,, > I  + 2,o ,, ,, I ,  + 1,o ,, ,, :, 
4 ,I , I  11 + W )  ?. ,, ,, + 1,l ,, ,, ), 

4 ,1 ,> >)  + 2,o ?I ,, I, -t 1,s ,; ,, :, 
4 3,  ,, ,, + 2,o ,, ,, ,, + 1,s ,, ), ,, 
4 1, ,I 3,  + 2,o ,, ,, ,, + 1,* ), ), ,) 
4 ,, ., ,, + 3,o ,I ,, ,, + 1,5 ,, ,, ,, 
4 ,) .) 9 )  + 2,o ,, ,, ,, + l,G ,, ,, ,, 
4 ), ,, ( 9  + &O 9 ,  9 ,  $ 7  + 1,7 ,, .: ,, 

d 3 4 : ,  ,) ,, + 2 , o  ,, I ,  ,, + 1 , H  ,, ,, ,, 
4 ., ,, 11 + 2,o i, ,, ,, + 1,:) ,, ., ,, 
4 ,, ,, I ,  + 2,o 1 ,  ), 1, + 3,0 ,, ,, ,, 
.i ,, 5 ,  _.9 + 2,o ,, I ,  ,, + 2,l :, ,, ,, 
-1 ,, ,, i, + 2 , 0 , ,  ;, , , + 2 , 2  . , , ) , )  
4 1 ,  ,, 9 9  + 2 , 0  i, ,, ,, + 2 , 3  ,, ,, )) 

r 1  I = 17O 

SnP-lioll 
reiitralioi 

in 
U,UUI-a. 

PH 

6,.59 
8,37 
8,5.; 
8,.50 
8,4.5 
8,*1 
8,94 
8 3 7  
8,22 
8,17 
8,11j 
8,12 
8,08 
8,04 
8,03 
7,% 
73-1 
7,92 
7,91 
7,87 
7,84 
7,80 
7,79 

-- 
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Tabelle 5. 

Se,tlPO, Knii- 

5 un3  m. NaF + 5 m i 3  JVasser . . . . . . . . . . . 
5 ,., ,, ,, + 1 ,, 0,02-m. Na,HPO, + 4 mi3 H,O 
5 ,, ,1 ,, + 3  ,, >, + 2 I ,  I, 

5 , I  I: ,, + -4 ,, ,, + 1 , I  9 ,  

5 ,, 9 ,  >, + 6 , I  

5 ,, ,, ,, + l , O , ;  W - r i i .  ,, + - 4  ., ,, 
6 ,, 3 ,  ,, + 2 I, ,? + 3 ,I , I  

5 ,. ,, ,, -t 3 ), , I  + 2 1 ,  I, 

5 ,, ,. ,, + 4 ,, ,> + 1 9 ,  9 ,  

5 ,, , f  3 ,  + 3 ., , 

- 
2 
G 
8 

10 
2 0 
40 
GO 
80 

100 

6,90 
6,92 
G,93 
6,97 
6,09 
7,17 
7,29 
7,59 
7,68 
7,80 

r ,  1 = 1 9 0  

In Tabelle 4 ist (lie Iionzcntration an SaJIPO, nicht streng kon- 
stant gehalten ; da aber die tibrigen Fehler der Bestimmung ziemlich 
q m s s  sintl, da fernel. ein Vorversnch ergab, class - wie zu erwarten - 
cine Verdiinnnng roil 4 em3 Phosphat n i t  3 em3 Wasser keine An- 
tlerung der ~~asserstoffionenkonzen%ration ergab, so kann dieser Fehler 
rcrnachlassigt bleiben. 

Die Kurven in cler Figur 2 zeigeii einen fast lineareii Verlauf, zixmal 
wenn man beriicksichtigt, class der Masstab dcr Ordinate ein vie1 grosserer 
ist als hei unseren iibrigeii Darstellungen. Wir konnen daraus den 
Schluss ziehen, (lass die Pufferung des Sa t r iumfluods  gegen Satrium- 
pliosphxt nicht etwa mit tier Biltlung cines l'hosphat-Fluorit-Iiomples- 
.alzes erklart werden kann (dann inussten in der Kurve sich Maxima 
iind Minima zeigen), sondern rein mi t den Puffereigenschaften der zwei- 
lmsischen schwachen Siiure H,F,. 
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Kehren wir nun nochmals zu Tabelle 2 zuriick! Auf Grund der 
Reobachtungen von Deussen und Ostwaldl) laisst Rich die Wasserstoff- 
ionenkonzentration in den verschiedenen Gemisclien von Satr inm- 
fluorid und Fluorwas~erstoffsSure fur den ganzen Konzentrations- 
1)ereich rechnerisch ermitteln und damit zugleich feststellen, wieweit die 
csperimentell beobachteten Tatsachen den theoretischen Werten ent- 
5prechen. Die Grundlage bildet die Hendersnrz’sche Gleichung 

(lie Konzentrntion ist 0,25-m. ; da bei meiner Versuchsanordnung dic freie 
li’1uorwasserstoffs~ui.e gebildet, wurcle (lurch Zugabe -\-on Salzsiure 
mi Natriuniflnorid, so mnsste die Iionzentrationsabnahme des Xatrium- 
fluorirls jeweils in Rechnung gezogen werden. 

IYir hahen unserer Berechnung nun einerseits zugrunde gelegt 
(lie walire Dissoziationskonstante der Fluorwasserstoffs~ure (k = 
7,2 x lop4), wie sie bei unendlicher Verdunnung rorliegt (Tabelle 6, 
Spalte B), antlerseits (lie JYerte, die sicli aus der Ostzuald-l~ezL.ssen’schcn 
Kurvc ergellen (Tabelle 6 A). 

Tabelle 6. 

0,005 
0,845 
0,0073 
0,242.5 
0 , O l  
0,24 
0,02 
0,2:3 
0,on 
0,22 
0,04 
0,221 
0,06 
0,219 
0,07 
0,218 
0,08 
0,217 
0,OD 
0,216 
071 
0,13 

~. 

~ 

~ p~ 

- 

.~ - 

-4 
iC x 103 

0,7D 

0,846 

0,H7 

1,00 

1,OG 

B 
ic x 3 0 3  

0,72 

0,72 

0,72 

0,72 

0.72, 

0,72 

u,72 

0,72 

0,72 

0,72 

0,72 

I’H 
ierechnel 

4,83 

4,G5 

4,%1 

4,20 

4,01 

3,86 

3,64 

3,55 

3,47 

3,39 

3,32 

I’H 
;eftinden 

3,35 

$00 

4,R3 

4,43 

4,26 

3,9H 

3,65 

3,55 

3,47 

3.39 

3,35 

l) Abegg’s Handhuch a. a. 0. 
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Man sieht, dass fiir die letzten 2 Werte die Ubereinstimmung 
eine ausgezeichncte wird, wenn inail die Konstantc starker Verdunnung 
(B) tler Berechnung zugruntle lcgt. Die ersten Werte weichen aber ah. 
und zwar nach der alkalischen Seite. Es kann sich also nicht clariim 
handeln, dass durch Komplexbildung eine starkere Saixre entstanden 
ist, der Grund muss rielmehr in folgendem liegen: I n  den ersten Prohen 
ist (lie Konzentration an  Satriumfluorid im Vcrhaltnis zur Fluorwasser- 
stoffsaure eine relativ hohe. Sun baut sich die Annahme von H .  Pick 
daraiif auf, dass eine Addition des Fluorions an die Fluorwasserstoff- 
siiure stattfindet. Dasselbe kann wolil auch fur die Salze gelten. Tat- 
s$ichlich biltlet Katriumfluorid niit den Fluoriden der meisten Elemente 
Ihppelsalze z. B. mit JIgF,, Bey,, ZnF,, CoF,, SnF,, SbF,, AlF,, FeF,, 
C‘rE’,, RfnF,, SiF,, TTF, u. a. 

Die *4nnahme einer A u t o k o m p l e s b i l d u n g  ist daher sehr nahe- 
liegend. Wenn also nach Pick fur (lie Flussaure die folgende Gleichung 1 
gilt, so wiirde fiir das Xatrinniflnoritl ents1)rechend die Gleichung 2 geltcn. 

2. a) 3 NaF = Na t F’ XaF,‘ + Sa. gesteigerte Basizitat 
b) 2 NaF = Nap’,’ + Kiz. 

I n  konzentrierteren Losungen ist das Gleichgewicht nach rechts, 
in verdunnteren nach links verschoben, d. 11. konzentrierte Fluorwasser- 
stoffsauren rcagieren saurer als verdunnte, wahrend es bei Katrium- 
fluoridlosungen umgekehrt ist. Von dieser Tatsache kann man sich 
schon durch Verwendung eines Indikators (Rosolsaure) uberzeugen. 
In den Lijsungen. in denen Satriumfluorid uberwiegt, muss die Basi- 
z i t i t  gesteigert sein durch Bildung des komplexen Ions KaE‘,’. Offen- 
1mr tritt in den ersten Proben mehr Fluorion an  S a F  als an RF, infolge- 
(lessen ist die Basizitiit mehr gesteigert als die Aciditat. 

So ergeben diese Versuche eine schone Bestktigung der Anschau- 
ungen von Pick. Herechnet man umgekehrt aus den Pufferungswerten 
(lie Dissoziationskonstante der Fluorwasserstoffsaurc, so erhalt man einen 
\\-crt, der rriit dem auf anderen Wegen gefundenen gut iibereinstirnnit. 
Dainit ergibt sich eine llethode zur Bestimmung der Dissoziations- 
konstante au5 der Pufferungskurve, was vielleicht nicht so sehr von 
allgemeinem N7erte ist, aber in diesem Falle, wo durch I<omplesbildunp 
schwierige Verhaltnisse vorliegen, eine willkommene esperimentelle 
Bestktigung der aus anderen Verfahren erschlossenen Daten ist. 

Es kann also auch hier die physikalisch-chemische Retrachtungs- 
weise durch Aufklarung der Gleichgewichtsverhaltnisse einen Beitrag 
zur Kliirung pharmakologisch-toxikologischer Fragen 1iefern.Insbesondere 
crscheint so auch die Kluft uberbriickt, die wegen der Einreihung des Fluors 
zwischen zwei grossen Gesetzmassigkeiten der anorganischen Welt, den1 
periodischen System und der Hofmeister’schen Ionenreihe zu klaffen schien. 

Basel, Physiologisch-chemische Ans tal t. 



- 332 - 

Quelques derives de l’aeide phenyl-anthranilique I1 ’) 
par Henri  Goldstein e t  Marius Piolino ?). 

(I(!. 111. 27.) 

jJ-;;”To @;;;a pr ””--() 
FT2h N(CH,), H,S\/C00€1 (CH,), 

I I1 I11 

b,‘:’xfer. irrCthylique de l’ucide 4,0‘-diumino-dip71Cnyl~~rnine-d-r.a,.boniqzne (I). 
L‘acide 4.6-dinitro-diphknylamine-2-carbonique s’obtient, t1’apri.s 

7’(/7nirnn et  E:ngi3), en condensant l’acide ~ ,~ -d i r i i t ro -2 -c l i l o ro -be i i zo i~~u~  
; t ~ - w  l’aniline; l’acitle dinitro cst ensuite r6duit par le sulfure d’am- 
~non i i i i n~) .  Poiu. la rklnction, nous avons pr6fi:rk eniployer le chlornre 
‘ta~iiieiis; le sel double cl’ktain de l’acide diamino oristallise; on 
t ia i te  B la  fa(;on ordinaiiae par l ’hydroghe  sulfur6 e t  concentre le 
filtrnt B petit volume : le dichlorhydratc cristallise par rcfroidissement 
t’n petites aiguilles pre+que inculores. 

On dissout> 3 gr. de dichlorhydrate de l’acide 4, Ci-diainino-tli- 
~~hi~iiylamine-2-carboniqne clans 100 em3 d’alcool inkthylique rt 
fait Iiawer pendant six heures un faible courant tl’acide chlorhy- 
ilrique en chauffant coiitinuellement a l’@bullition, p i s  on concentre 
A petit Irolunie : le ciichlorliyclrate de l’ester cristallise. La  substance 
cat  dissoute clans l’eau et  alcaliniske par l’animoniaque en refroi- 
tlishant ; l’ester prkcipite; on le purific par dissolution ( lam le benz61ic 
lmiillant e t  addition d’kther de pktrole : quclques flocons f0nci.h 
,+P tlkposent t o u t  d’abortl, pnis aprks un repos tle quelques heures. 
l’ester cristallise en fines paillettes agglonikrhes sous forme d’btoiles. 
iacilement, solubles clans le benzhne, tlifficileinent clans l’ktlier dc 
1)i.trole; par recristallisation dans un grand volume de ce dernier 
tlissolvant, on obtient un  produit jaune clair, fondant a 133O. 

0J6.58 gr. subst. ont donnk 24,9 cmd N,(15”, 698 mm) 
C,,H,,O,N, Calculk N 1(;,340/; 

T r o d  ,, lC;,35$/; 

DCriiG dLacttyZC.. On triture l’ester pendant tlis minutes B teni- 
1)6ratiire ordinaire avec un excks d’anhydride acktique et  un  peu 
tl‘acktate tlc sodium anhydre; aprks destruction de l’escPs d’anhy- 
tlride et  prkripitation par I’eau, on recristallise dans l’alcool mkthy- 
~. 
l )  Ierc cominrmicatioii: Helv. 9, 765 (19%). 
?) ICxtrait de la thhse de 22. Piolino, Laiisanne, 1967. 
3, -1. 366, 85 (1909). 4 )  1. c. ,  1’. 84. 
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lique. Fines aiguilles faiblenient tcintecs en gris verddtre, difficilernent 
wliibles dans le henz&ne, plub facilenient dam l’alcool mi.thylique, 
e t  fondant 8. 226-227O. 

8,750 mgr. subst. ont c h n 6  0,9GO mi3 N, (220, 733 mm) 
C18H,90,N, Calculi. W 12,32O: 

Trouv6 ,, 12,2.50, 

Rster mhtlzylique de l’acide 4’-di~n~thylamino-diph6nylamine-~-c.rrt - 
Oonzque (11). 

L’acide 4’-tlim~tliylamino-diph~nylaininc-2-carbonique a 6th pr6- 
p r e  recemment par Tuttlel) en condensant l’acide o-chloro-benzoiqnc 
a vec la p-amino-dimethylaniline en pr6sence de cuivre catalptique 
(rnkthode d’ Ullrnann). 

On estkrifie comnie pr6ci.demment par l’alcool mhthylique 
et  le gaz chlorhpdrique, p i s  concentre ail bain-marie jusqu’a consi- 
ytance sirupeuse; on reprend le residu par l’alcool methylique et 
dcalinihe par l’ammoniaque en refroidissant ; l’ester se depose par- 
fois sous forme huileuse, rnais ne tarde pas tt se solidifier; on cornplkte 
la prhcipitation par addition d’eau et recristallise dans 1’Bther de 
1)htrole. Cristaux jaune clair, fondant A 1)9-I0Oo, trPs facilement 
-olubles dans le benzkne, plus clifficilement dans l’alcool mi:thylique 
et l’ether de pBtrole. 

0,1812 gr. subst. ont donne 17,7 c1n3 Nz (1P, 709 mni) 
Cl,Hl,O,N, Calciili? N 10,37?, 

Trouvi? ,, 10,727, 

Acide  4-arnino-4’-dimBthylamino-d~p~zBnyl~rnine-~-curboni~ue (111). 
4 -nitro - 4’- dimkthylamino - diphenylamine - 2 - carhonique 

h’ohtient, d’aprks Tuttle2), en condensant l’acide 3-nitro-2-chloro- 
ljenzo’ique avec la p-amino-dirnkthylaniline en pr6sence de poudre 
de cuivre. I1 est avantageux de laisser cristalliser le sel potassique: 
belles paillettes brillantes, presque noires, tt kclat rnetallique vert, 
poudre brun-rouge, peu solubles clans l’eau froide ; en dissolvant 
ce sel dans l’eau bouillante c;t precipitant par l’acide acktique, on 
obtient directenient un acide presque pur. 

Pour la rkduction, on delaie 10 gr. d’acide 4-nitro-4’-dimkthyl- 
aniino-diph@nylamine-2-carbonique dans 100 em3 d’alcool a 50 :h, 
ajoute une solution de 30 gr. de chlorure stanneux dans 30 em3 d’acide 
chlorhydrique concentr6, et chauffe a l’kbullition ; aprks dissolution 
complkte, on concentre a petit volume; le sel double d’6tain cristallise 
par refroidissement ; on le dissout dans l’eau chaude, prkcipite 1’6tain 
par l’hydrogkne sulfur6 et concentre le filtrat a petit volume; aprbs 
quelques heures de repos a temperature ordinaire, le dichlorhydrate 
de l’acide 4-amino-4’-dim8thylamino-diphknylamine-2-carbonique cri- 
stallise : fines aiguilles incolores, enchevi!tr&es, tr&s facilement solubles 

L’acide 

__ _____ 
l) Am. Soc. 45, 1910 (1923). 2, Am. Soc. 45, 1911 (1923). 
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clans l’eau froide. En traitant la solution aqueuse du dichlorhydrate 
par l’acktate de sodium, on obtient un prkcipiti: incolore d’acide 
libre, fondant a 208O en se dhcomposant, insoluble dans I’eau, trBs 
clifficilement soluble dans l’alcool et  le benzene; nous l’avons analysi: 
sans purification ultkrieure : 

0,1080 gr. sitbst. ont don116 14,4 cm3 N, (14O, 71.5 ~nin) 
C,;H,,O,N, Calculi: N l.i,50yo 

TroiivB ,, 14,W0(, 

Ester mgthylique de l’acide 4-umino-4’-diii~6thyInmino-dip~i6n~l~~niiae- 
2-carboniy zLe. 

On traite le dichlorhpdrate tle l’acitle I11 par l’alcool mkthylique 
et  le gaz chlorhydrique, conime pr6ckdemment ; aprks concentration 
au bain-marie jusqu’a consistarice sirupense, le c~ichlorli~-tlrate de 
l’cster cristallise ; on le dissout dans l’eau et  alcalinise par l’ammoniaque 
cn refroidissant avec de l’eau glac6e; on obtient ainsi l’ester libre. 
qu’on recristallisc dans 1’i:ther de pQtrole. Cristaus jaunc citron 
(longues aiguilles 011 paillettes), fondant h 11 1 O, facilement solnbles 
clans le benzbne et l’alcool nii:thylique, p l u ~  tlifficilement tlans 1’6thcr 
de 1Jktrole. 

0,1458 gr. siibst. oiit donni: 19,2 tin? N, (12O, 711 r i m )  
c,,i r,,o,N, c:licllib 3 i 4 , 7 ~ 6  

Troiivb ,, 14,7Sy0 
D6ritv2 ucktyl6. Obtenu par ac6tplation froicl au moyeii d’an- 

hydride acktique et t1’aci:tate de sodium. AprBs recristallisation 
clans I’alcool mi:thylique, la substance forrne de longues et  fines 
aiguilles, 16gPremcnt jauiie verdiitre, fondant a 219O. 

OJGG.5 gr. \libit. ont donlib ‘LOJ.5 ern:' N, (19”, 702,5 mii) 

(’~8€~,loJ?J3 c nlc11li: N l2,84”6 
T r o i d  ,, l;l,OXob 

JAausunne, Lnboiatoire de chimie ol-ganique de l’l-niversit 6. 

Syntheses dans la classe des carbazines I1 
par Henri Goldstein e t  Marius Piolino l). 

(1 0. 111. 27.j 

Ilans uric preinibre co~rimunication~). nous avons montri: que 
la spnthi.se tle la diplii:ri~l-tlili;ytlro-acri~ine (ou diphknyl-carbazine), 
tlkcrite par Hueye,, lrilliger et Bussett3), est susceptible d’etre g8ni:- 
i d i s i ~  : (’ii rcmplaqant, clans rette synthcse, le ph6nyl-anthranilate 

I )  Extrait de la th8se de M. Piolino, Laiisanne 1927. 
2, Go7dstem et Rodel, Hel-\-. 9, 772 (1926). 3) u. 37, 3202 (1904) 
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de m6thyle par ses d6riv6s aminks, noiis avons obtenu les amino- 
tlipl-i6nyl-carbazines correspondantes. Cette m6thode permettait 
tle prevoir de nombreuses applications ; nous l’avons Btendue B quelquer 
cas nouveaux, qui sont l’objet de la prhsente communication. 

E n  traitant I’ester mkthylique de I’acide 4,6-diamino-diphBnyl- 
aniine-2-carbonique (I) l) par le bromure de phbnylmagnBsium, on 
obtient le dbriv6 correspondant de 1’0-anilino-triph6nyl-carhinol, qui 
se cyclise facilement en fournissant la 2,4-diamino-diph6nyl-car- 
Imzine (11)2) : 

NII, WJ” NH4 NH, 

0’ ‘0 -& HIU/ 0 f i - x H - 0  -+ u H,N 
\ C /  

H E K ~ 2 0 O C H 3  
V ‘ C - O H  

/ \  
I1 CGH5 CGH5 

P, 
I %HZ 

Ce dbrivC? avait 6t6 prkpari: prbckdemment par Kehrnaann, RamnL 
et  Schmajeifisk~~) par une voie tout  B fait diffkrente; la cornparaison 
clrs deux produits prouva lcur identiti: complkte. 

J)’une faqon analogue, l’ester mkthylique de l’acide 4’-dim6thyl- 
amino-diph~nylamine-2-carl~oiiiqiie (111) a kt6 transform6 en 2- 
clinibthylamino-diphBnyl-carbazine (11’) ; cette substance fournit pal: 
osvdation le dbrivi: dim6thylimonium correspondant (V) : -+o:;;o N(CH& 0, = N(CH,& 

-+ (+/) PI- NH , A 
\/COOCH, \ J“( CH,), 

c1 
C /  

/ \  A 
I11 IV C,H, CGHj CGH5 C6H5 

E’inalernent, l’ester mkthylique de l’acide 4-amino-4’-dim6thyl- 
nmino-cliph8nylamine-2-carbonique permet d’obtenir la  2-dimbthyl- 
amino-7-amino-diph6nyl-carbazine (VI), fournissant par osydation 
la matiPre colorante correspondante, la  2-dirnBthylamino-diph6nyl- 
carbazime (7) (VII) : 

Aq 
N(CH& H N Q  ‘c’ ’J N(CH,), 

/\ 
VII  CGH5 C,H5 

‘0 p, ,Nil\ 

HzN//\ (> / 
/ \  v I C,H, C,H, 

PARTIE EXPaRIMENTALE. 
2,4-Diamino-diphinyl-carbazine (11). 

On prepare selon la  methode usuelle une solution de bromure 
de phBnylmagnBsium au  moyen de 1,2 gr. de bromobenzhe, 5 e m 3  

1 )  Pour la, preparation des esters inentionnks dans le present travail, voir la coni- 

2 )  Pour la, numkrotation des substituants, voir Helv. 2, 385 (1919). 
3, Helv. 4, 343 (1921). 

-~ 

inunic ation prkcedente. 
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rl’kther anhydre et 0,2 gr. de magnhsium, puis on ajoute en refroidissant 
iine solution benzknique concentrke de 0,2 gr. cl’ester mkthylique dc 
l’acicle 4 .6-diamino-di~~,hi :n~lamine-2-carboni~~~e.  Le mklange, d’oii 
se d6pose un  prkcipiti: brun, est chauffi. trois heures et demie a l’kbul- 
lition, puis versi: dans de l’acicle chlorhydrique dilui!; oq eoncentre 
fortement la solution et, ajoute un  volume bgal d’acide chlorhydrique 
concentre. Le dichlorhydrate de la 2,4-diamino-diphhyl-carbazinc 
se tliipose sous forme de cristaux incolores. 

Afin cle caractbriser ce d6riv6, nous I’avons dissous clans l’alcool 
1)ouillant e t  oxydi: B froid par le chlorure ferrique; aprks dilution 
a r e c  un grand volume d’eau, saturation par  le chlornre de sodiuni 
c t  blimination de l’alcool par un  courant d’air, nous avons obtenu 
tin prkcipitk de chlorhydrate de 4-amino-diph6nyl-carbazinie(2) 
identique an  produit dkcrit par  Kehrmann,  Rumnz et  Schmajewskil) : 
substance hrun fonci!, trks difficilenient soluble dans l’eau froidc, 
plus facilement dans l’eau bouillante avec une nuance rouge-brun : 
l’acide sulfurique concentri! fournit une solution Lleu f o n d ,  qui par 
dilution progressive se dbcolore presque compl&tement, puis devient 
violet rougegtre; avec l’anhydride acbtique, on obtient une solution 
rouge, virant au  jaune par  kbullition. 

2-Dinzgthylamino-diplihn yl-carbaxine (IV) . 
Une solution de bromure dc phhylmagni!sium, pr6pari.e au 

moyen de 4,s gr. de hromobenzkne, 10 em3 d’iither anhydre e t  0,75 gr. 
cle magnksium, est additionnee de 1,35 gr. d’ester mhthylique dc 
l’acide 4’-dimBthylamino-diph6nylamine-2-car1~onique dissous dans 
la quantiti: suffisante d’kther; on chauffe au  reflux pendant deus  
heures e t  demie, verse le mklange dans un excks d’acide chlorhydrique 
clilui! e t  entraine lcs produits volatils a la vapeur d’eau; on ajoute 
alors de l’acide chlorhydrique concentr6, qui prk ip i te  le chlorhydrat(1 
de la  carbazine; on purifie par  dissolution dans l’alcool bouillant 
et addition d’acide chlorhydrique dilni:. 

Lc chlorhydrate ainsi obtenu est tine poudre cristalline incolore. 
fondant avec dkomposition vers 295O, difficilement soluble dans 
l’eau, plus facilement dans l’alcool; en solution, la substance s’oxyde 
A l’air e t  a la lumikre avec formation d’un d6rivb quinhydronique 
cle couleur verte (voir ci-dessous). 

0,1428 gr. subst. ant donnk 8,7 cm3 N, (190, 704,5 mm) 
C17H24N2. HC1 Calculk N 6,79% 

Trouvk ,, 6,60% 

Xels de C-diphhnyl-N-dimhth yl-carbaximonium (V) . 
On dissout 0,s gr. de chlorhydrate ci-dessus dans 40 em3 d’alcool 

bouillant, refroidit soigneusement, e t  ajoute un excks d’une solution 
1) 1. L‘. 
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concentree de chlorure ferrique; le melange se colore en vert intense, 
par suite de la formation du compose quinhydronique; on dilue 
alors avec 350 cm3 d’eau en refroidissant: la nuance de la solutioii 
vire a l’orange; il s’agit du chlorhydrate holoquinoidique, extrsmement 
soluble dans l’eau ; par addition d’acide perchlorique, on precipite 
le perchlorate correspondant, sous forme de flocons orange jaungtre. 

Le perchlorate est un solide jaune orange, qui deflagre par chauf- 
fage; il est facilement soluble dans l’alcool avec une nuance jaune 
d’or,  difficilement dans l’eau froide avec la meme nuance et  se decom- 
pose par ebullition; avec l’acide acetique glacial, on obtient une 
solution jaune, virant au vert par ebullition (decomposition) ; l’acide 
sulfurique concentre fournit un disel rouge v io lad ,  regenerant par 
addition d’eau le monosel jaune d’or ; en traitant la solution alcoolique 
par l’ammoniaque et precipitant par l’eau, on obtient un produit 
de decomposition verdgtre, soluble dans l’acide sulfurique concentre 
avec une nuance bleue. Ce perchlorate est d’ailleurs trks peu stable: 
il se decompose peu B peu a temperature ordinaire, la nuance jaune 
orange du produit fraichement prepare virant au vert olive tach6 
de rouge, tandis qu’une odeur de formaldehyde se manifeste; le 
produit de decomposition se dissout dans l’acide sulfurique con- 
centri: avec une coloration bleue ou verte. 

En raison du peu de stabilite du perchlorate de N-diniethyl- 
carbazimonium, il ne nous a pas Bte possible de le secher B poids 
constant et  nous avons dii renoncer a son analyse. Sa constitution 
nons parait pourtant suffisamment etablie par s a  synthkse et  par 
l’analogie frappante de ses proprietes avec celles du derive non methyl6 
correspondant, decrit par Kehrmann et ses collaborateursl). 

2- DimBth ylamino- 7-amino-diphkn yl-carbazine (VI) . 
On prepare une solution de bromure de phirnylmagnesium au 

moyen de 6,2 gr. de bromobenzkne, 10 cm3 d’kther et 1,0 gr. de magne- 
sinm et introduit en refroidissant 1,0 gr. d’ester methylique de l’acide 
4-amino-4’-dimi:thylamino-~iph~nylamine-2-carbonique dissous dans 
6 cm3 de benzkne; le mklange, intenskment colori: en brun-rouge, 
est chauffe B 1’8bullition pendant deux heures et demie, puis verse 
immediatement dans 100 cm3 d’acide chlorhydrique dilue (2-n.) ; 
par concentration a petit volume, on obtient un dBpCit, parfois re- 
sineux, mais se solidifiant par refroidissement ; il s’agit du dichlor- 
hydrate de la carbazine, incolore B 1’6tat pur. 

Dkrivk acktylk. On broie le dichlorhydrate avec un excks d’anhy- 
dride acetique et  d’acktate de sodium anhydre pendant 15 minutes 
a temperature ordinaire ; aprks destruction de l’excks d’anhydride 
et prkcipitation par addition d’eau, on recristallise dans l’alcool 

l) Helv. 2, 386 (1919); voir aussi Helv. 9, 775 (1926). 
22 
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dilub. Substance incolore, fondant it 222O, trks soluble dans le benzene 
et l’alcool. 

5,845 mgr. sub.;t. ont donni: 0,500 cm3 N, (20°, 735 min) 
CZ9Hz7ON3 Calculi: N 9,70% 

Trouvk ,, 9,64O/u 

2-Dimgthylamino-diphSnyl-carbazime (7) (VII). 
Le dichlorhydrate de 2-dimkthylamino-7-amino-diphknyl- car - 

bazine obtenu a partir de 1,0 gr. d’ester (voir ci-dessus) est dissous 
dans 200 em3 d’eau chaude et oxydb aprks refroidissement par un 
excbs de chlorure ferrique (environ 2,4 gr. FeCl,) ; la solution se colore 
en vert intense et la matiere colorante se dkpose; on complkte la 
prbcipitation en saturant avec du chlorure de sodium, essore, lave 
avec une solution saturke de sel, puis avec un peu d’eau. Le chlor- 
hydrate ainsi obtenu est bleu trks fonck a reflets de cuivre; a l’ktat 
see, il est vert; il est peu soluble dans l’eau, facilement dans l’alcool, 
avec une nuance vert lkgkrement bleuiitre. 

Pour isoler et purifier la base correspondante, on broie le chlor- 
hydrate avec de l’eau froide additionnke d’ammoniaque et extrait 
par un grand volume de benzene; la solution benzbnique rouge rubis, 
prbsentant une intense fluorescence orange, est filtrbe, puis extraite 
A son tour par l’acide acktique dilub (n.) ; on filtre la solution d’acbtate 
vert bleuiitre et prbcipite la base par le carbonate de sodium; on 
lave a l’eau faiblement ammoniacale e t  sbche dans le vide. 

9,280 mgr. suhst. ont donn6 0,858 cm3 N, (200, 734 mm) 
C,,H,,N, Calculi: N lO ,77o /b  

Trouv6 ,, 10,40% 
La base est une substance violette reflets cuivrks: soluble dans 

l’kther anhydre avec une nuance orange rougeatre et une intense 
fluorescence jauniitre ; l’addition d’une petite quantitb d’eau A la solution 
kthkrke provoque un approfondissement de la nuance jusqu’au rouge ; 
avec l’alcool, on obtient une solution violette, se transformant en 
chlorhydrate vert lkgkrement bleufitre par addition d’acide chlor- 

- hydrique; l’acide sulfurique concentrk fournit une coloration bvun- 
orange, virant au vert par dilution avec de l’eau; les solutions bthkrkes 
et benzkniques traitkes par l’acide acbtique, meme trks diluk, lui 
abandonnent entikrement la matiere colorante. Toutes les nuances 
observkes sont, conformbment zt la loi gbnkrale, nettement plus pro- 
fondes que celles du dkrivk non mbthylk correspondant’) (action 
approfondissante des groupes ,,mbthyle“). 

Lausanne, Laboratoire ’de chimie organique de 1’Universiti.. 

’) Kehrmccnn, Goldstein et Il’schudi, Helv. 2, 889 (1919); voir aussi Helv. 9, 775 
(1926). 
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SUP quelques fluorindines d6rivbes de la naphthaline l) 
par F. Kehrmann et Roger Logoz 

(14. 111. 27.) 

Les recherches, dont la description va suivre, sont la continuation 
de celles, communiqubes rhcemment dans ce journal par l’un de nous 
et  J .  A.  &‘cheder2). 

Ces auteurs ont prhparb et dbcrit une shie de naphthofluorindines, 
obtenues en condensant la dioxy-naphthophhnazine-2,3 avec diffbrentes 
o-cliamines simples et alcoylbes a l’azote. Les fluorindines obtenues 
avec les ortho-diamines alcoylbes contiennent toutes un phhyle  fix6 
a l’azote lib au groupe ,,benzo“ (form. I), tandis que leurs isomkres 
ph6nylks dans la partie naphthalhique (form. 11) faisaient dbfaut. 

/\ A A \\\C;A(yC I I NH / I N  \r():o NH \ g /  / I N  

-0 
N 

I 1 
y y Y \N/ 

I CsHz I1 c6*5 I11 c6H5 

Nous avons comblb cette lacune, en utilisant I’oxy-isorosindone 
de la formule 111, obtenue par condensation de la dioxy-benzoquinone 
symbtrique avec la ph6nyl-o-naphthy18ne-diamine3). L’analyse de 
cette oxy-isorosindone n’ayant pas &ti: faite par les auteurs prbcitks, 
nous l’avons effectube a cette occasion. 

L’un de nous et Schedler4) avaient deja remarqu6, que la dinaphtho- 
fluorindine, qu’ils ont obtenue en condensant la 2, S-dioxy-naphtho- 
phknazine avec 1’0-naphthylitne-diamine et qui rbpond ti  l’une des 
deux formules suivantes 

A A A I N N H I  I l i N H  N 

-0p;;o d N 
V 

‘v;O:u 
1v 

s’oxyde, sous forme de base libre, trits vite a l’air. L’analyse et 1’6tude 
des proprihtks du produit d’oxydation ont maintenant prouvb, qu’il 

l) Extrait de la these de M. R. Logoz, Lausanne 1925. 
2 ,  Helv. 8, 3 (1925). 
3, B. 39, 3810 (1906); 40, 1234 (1907). 4) 1. c. 
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s’agit 1& d’une benzo-dinaphthazine, pour laquelle il reste ti choisir 
entre les deux formules 

V I  VII 
Nous  avons finalement utilisb la 6-acbtamino-dioxy-naphtho- 

phhazine (form. VIII) dbcrite par l’un de nous et  Ibrahiwz Safarl) p o u ~  
la synthkse de quelques nouvelles fluorindines, qui sont dbcrites dans 
la partie exphimentale. 

A 
i N  

A c - N H w \  OH 
VIII ‘ T Y  ‘/ N 

PAIZTIE EXPgRIMENTALE. 
2-Oxy-isorosindone (form. 111). 

0,6 gr. de dioxyquinone sont dissous dans 70 em3 d’eau e t  quelques 
gouttes de soude caustique, puis acidulks avec quelques gouttes d’acide 
chlorhydrique. La solution ainsi obtenue est verske dans une solution 
filtrhe de 1 gr. de chlorhydrate de ph6nyl-o-naphthykne-diamine dans 
900 em3 d’eau e t  quelques gouttes d’acide chlorhydrique, qui empsche 
l’hydrolyse de ce dernier sel. Au bout de quelques heures de repos a 
la tempitrature ambiante, le corps cristallise en fines aiguilles bruntitres, 
qui sont filtrbes, lavhes et skchhes. Recristallisbe dans un melange 
d’alcool et de benzene la substance a donni: deux sortes de cristaux, 
des paillettes foncdes iL dclat mdtallique et des aiguilles rouge-sang. Ces 
dernibres contenaient du benzene de cristallisation. Pour l’analyse, 
la substance pulv6ri+e a 6 th  shchhe a 110O. 

C,,H,,O,N, Calcul6 N 8,28% 
T r o i d  ,, 8,32% 

Insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool e t  le benzene en orange. 
Ces solutions montrent une faible fluorescence rouge-cinabre. La solution 
violet-rougecitre dans l’acide sulfurique concentri: devient d’abord orange, 
puis jaune, lorsqu’on ajoute graduellement de l’eau. Sublime vers 
240O e t  se dhcompose a partir de 287O. 

N -  Phdnyl-naphtho-phdnofluorindine (form. 11). 
1 gr. d’oxy-isorosindone, 1,6 gr. de chlorhydrate d’o-phhykne- 

diamine et 12 gr. d’acide benzo‘ique sont fondus dans une bprouvette 
l) Helv. 8, 674 (1925). 
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large, puis chauffks un moment a l’kbullition. A la solution bleu-intense, 
on ajoute avec precaution et progressivement de l’alcool et verse le 
mklsnge dans un petit ballon. On ajoute ensuite de l’ammoniaque con- 
centrire, refroidit en plongeant le ballon dans I’eau froide, filtre le pr& 
cipite brun cristallin de la base, lave 5t l’alcool et pour finir avec de 
I’eau chaude. A p r h  recristallisation dans un melange d’alcool et de 
benzhe, on obtient de petites aiguilles violet-fonck a kclnt mktallique, 
insolubles dans l’eau et l’alcool froids, solubles dam le benzene en rouge- 
violack avec superbe fluorescence vermillon. 

L’analyse de la base, sechire B. l l O o ,  a donne: 
C2*HI8N4 Calcul6 N 13,65% 

Trouv6 ,, 13,91% 
L’acide sulfurique concentre dissout en uwt-bleudtre, teinte qui 

passe au bleu par dilution progressive avec de l’eau. Le chlorhydrate, 
petites aiguilles 8. irclat metallique cuivrB, se dissout dans l’alcool en 
bleu avec fluorescence rouge; celle-ci disparait par addition d’une goutte 
d‘acide chlorhydrique. 

S-Diphknyl-naphtho-phinofluorindine (form. IX) et N-Diphknyl-iso- 
naphtho-phinofluorindine (form. X). 

C,H, A 
I ”  0 

,pi:;.,: \.o;y,u 
N N N 

I I I 

En condensant 1’0-amino-diphirnylamine avec son produit d’oxy- 
tlation, identique avec l’anilino-aposafranine, Kehrmann et Burginl)  
ont obtenu a c8tB de la diphknyl-fluorindine symirtrique, colorire 
en rouge (form. XI), un isomhre de couleur verte, auquel ces auteurs 
ont assign6 la formule XII. 

L4/ 
N 

JX CGH5 x C6H5 COH, 

CGH, 

I I I 
XI C,H, XI1 C,H, CGH, 

Deux isombres tout B fait semblables, l’un rouge-violack, l’autre 
cert-olive, sont obtenus, lorsqu’on condense l’oxy-isorosindone avec 
1’0-amino-diphenylamine. Le derivk ,,iso“ est ici le produit principal 
rle la reaction. 

I )  13. 29, 1820 (1896). 
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1 gr. d’oxy-isorosindone et 1,5 gr. tle chlorhydrate d’o-amino- 
diphhylamine sont chauffks avec 12 gr. tl’:u3tle benzoique et trait& 
par l’alcool et l’ammoniaque selon le prot+di: dbcrit plus haut. Le 
precipith, qui contient les deux bases, est skhk tlans l’exsiccateur et 
extrait h froid par le benzhe, qui dissout 5urtout l’isornkre rouge en 
se colorant en violet-rougedtre. L’extrait posshde une forte fluorescence 
rouge-vermillon, mais la quantitk de la substance flnorescente est tolle- 
ment faible, que nous n’avons pu en ohtcnir assez pour en faire une 
analyse. Aprks concentration suffisante ( lo  l’extrait benzhique, il 
se depose de petits cristaux bleu-fonc6 B eclat mittalliciue vertZcitre. Leur 
solution benz6nique est violet-rougedtre et posskde une trbs brlle fluores- 
cence rouge-fonck. L’acide sulfurique concc.ntr(! dissout en ilert-bleuc2tre 
un peu terne, qui devient plus bleu par dilution avec l’cstu. Notre 
conclusion, qu’il s’agit ici d’un isomere tlu produit principal vert, ne 
se base que sur l’analogie avec le cas 6tiicliit antkrieurement par l’un 
de nous et Rurgin. La base verte obtenue comme rksidu, peu soluble 
dans le benzene bouillant en vert-jaundtre, formc tle petits cristaux 
vert-olive fond  a faible eclat mhtallique I)leu2tre. Avec l’acide chlor- 
hydrique, elle forme un chlorhydrate bleir-fonck h reflets mhtalliques 
cuivrks soluble dans l’alcool en bleu: il a pii @tre recristallisi: dans ce 
solvant. La base pure a kti? preparee en d6composant la solution alcoo- 
lique de ce chlorhydrate par l’ammoniaquc. SPchPe A 110” elle a fourni 
a l’analyse les chiffres suivants: 

(&HZ2N4 Calcul6 C 83,95 H 4,s 3 S 11, 
Trouvi! ,, 83,88 ,, 448 ,, 11, 

La solution dans l’acide sulfurique contaentri, est verte et vire au 
bleu-verddtre aprks dilution avec de l’ean. Aucune des solutions de 
cette substance ne possede une fluorescenc>e visible tlans les conditions 
ordinaires. 

N-i~6thyl-iso-diphCnyl-naphtho-ph6nofluor.indiniir m (form. XIJ I). 
A cr3, 

1 

I 

XI11 C,H, C‘oH., 
0,7 gr. de la base verte bien sechke sont chauffits avec du sulfate 

de methyle fraichement distill6 quelque temps au bain-inarie et finale- 
ment un moment jusqu’a 140° On laisse refroidir lentement, ajoute 
de l’eau et  chauffe, afin de decomposer l’excks de sulfate t3e mi%liyle, 
filtre la solution aqueuse bleu-intense et prhcipite le filtrat avec de 
l’acide chloroplatinique. Le chloroplatinate forme un prPcipit6 cristal- 
lin bleu tris fonc.4 a eclat mhtallique. 

C,,HS,N,Cl,Pt Calcul6 Pt 1:1,8;3:, 
Trouvk ,, 14,24:, 
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Le chlorhydrate, petits cristaux presque noirs, est peu soluble dans 

l’eau en bleu, mais triis soluble dans l’alcool. 

Dinaphtho-fluorindine (form. IV ou V) et benxo-dinaphthaxine 
(form. VI ou VII). 

Comme l’ont deja demontrk l’un de nous et Schedlerl), la dinaphtho- 
fluorindine s’oxyde vite au contact de l’air, tandis que ses sels sont rela- 
tivement stables. 

Nous avons prepark tout d’abord le chlorhydrate en ajoutant quel- 
yues em3 d’acide chlorhydrique cone. 2i la solution alcoolique de la 
niasse fondue (dioxy-naphtho-phenazine, 1,2-naphthylhe-diamine et 
acde benzo’ique). I1 se depose sous forme d’un precipith cristallin wert- 
fonck qui a kt6 recristallish dans l’acide acetique B 80%. 

Lorsqu’on ajoute de I’ammoniaque a la suspension de ce sel dans 
l’alcool, on obtient d’abord un precipite violet 8. eclat metallique de 
la fluorindine; celle-ci ne tartie pas A se modifier rapidement au contact 
de l’air, en se transformant en une poudre bran-rouge. Nous l’avons 
filtree, skchee et extraite au Soxhlet par du benziine. Cette solution 
depose des cristaux microscopiques brun-rougektre, qui, seches 2i 11 Oo,  
ont donni! : 

C,,H,,N, Calcul6 N 14,65% 
Trouv6 ,, 14,61% 

En traitant la suspension alcoolique chaude de cette substance 
par une solution chlorhydrique de chlorure stanneux, elle se retrans- 
forme rapidement en dinaphttho-fluorindine. Cette reaction et l’analyse 
prouvent suffisamment qu’il s’agit 18 d’une benzo-dinaphthazine 
(form. VI ou VII), ainsi que l’un de nous et Schedler l’avaient dhja 
suppose. 

Phbnyl-dinaphtho-fluorindine (form. XIV ou XV). 
A 

P ~\$y)T~ PI yyifO\ 
v y , 

I 
N u 1 

N 
I 

v y 
9 IV %“.5 XV C6H5 

La theorie pr6voit la formation de ces deux isomkres lorsqu’on 
condense l’oxy-isorosindone avec la 1,2-naphthylBnediamine, mais 
la non plus nous n’avons pu constater que le produit obtenu fQt  un 
mdange de deux substances diffhrentes 

La reaction se fait triis rapidement au moyen du sulfate de la dia- 
mine, en prenant 2 gr. de cclui-ci pour l gr. d’oxy-isorosindone et 10 gr. 
d’acide benzotique. En chauffant 2i l’hbullition le mhlange se colore 

l) Helv. 8, 5 (1925). 
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rapidement en vert-bleudtre. En ajoutant de l’alcool le sulfate de la 
nouvelle fluorindine prhcipite sous forme d’une poudre cristalline trcs 
fine, insoluble B froid dans ce solvant. I1 est filtri:, lavi: a l’alcool froid, 
puis mis en suspension dans celui-ci, chauffi: et additionni: d’ammo- 
niaque, qui met la base en libert6. Celle-ci reste tout d’abord dissoute, 
en colorant la solution en ~iiolet-r.ougedtre avec fluorescence rouge. On 
ajoute de l’eau et chauffe au bain-marie. A mesure que l’alcool s’en 
va, la base cristallise. 

Pour l’analyse elle a dG Ptre si:chke dans le vide, i:tant assez osy- 
?able lorsqu’elle est chauffke a l’air. 

C,2H,,N, Calculi! N 12,17‘y0 
Trouvi! ,, 12,:3:3% 

Base trBs faible, peu soluble dans l’alcool et le benzene en rouge- 
violaci: avec fluorescenee rouge. Le chlorhydrate, que l’on obtient 
facilement, en ajoutant tle l’acide chlorhydrique la suspension alcoo- 
lique de la base, forme de petits cristaux vert-bleudtre fonch, hydro- 
lysables par l’eau. L’acide snlfurique cone. dissout ces sels avec une 
couleur noir d’encre. 

On obtient la meme fluorindine eii condensant la 2, S-dioxy-naph- 
thophhnazine avec le chlorhydrate de phknyl-o-naphthylknediamine, 
mais cette condensation se fait lentement et difficilement et le rende- 
ment laisse beaucoup A (h i r e r .  

6-AcBtamino-naphtho-phBnofluorindine (form. XVI). 

XVIII 

1 gr. de 6-aci:tainino-2,3-dioxy-naphtho-phknazine (form. T’III), 
1 gr. de chlorhydrate tl’o-phi.nyl8nediamine et 10 gr. d’acide ben- 
zoi‘que sont chauffks B l’ebullition. La masse se colore rapidement en 
bleu et la reaction est terminhe en moins d’une minute. A la solution 
alcoolique du produit de reaction on ajoute quelques gouttes d’acide chlor- 
hydrique concentrk, ce qui prbcipite le chlorhydrate, qui est filtr6 et 
recristallisi! dans l’alcool. -4insi purifii: il forme de petits cristaux bleiis 
a itelat metallique vioZa&. La solution alcoolique est bleue. Une lkgere 
fluorescence rouge, qui disparait avec une trace d’acide chlorhydrique, 
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intlique une faible dissociation. L’ammoniaque prkcipite la base en 
cristaux microscopiques de couleur violet-fonck a kclat mktallique cuivri!. 
La solution alcoolique est rouge-violaci! et posskde une superbe fluores- 
cence rouge-vermillon. Elle s’oxyde assez vite a l’air en se transformant 
en azine e t  a di3 %re skchke dans le vide pour l’analyse. 

C,,H1,ON, Calcul6 N 17,90% 
Trouvi! ,, 18,01% 

Sa solution dans l’acide sulfurique conc. est bleu-fonci! tirant sur 
le t-ert en couche mince. En ajoutant de I’eau, le sulfate prhcipite quan- 
titativernent en flocons bleu-fond. 

En chauffant pendant quelque temps sa solution alcoolique, acidul6e 
par de J’acide chlorhydrique, 8. 1’6bullition et en la concentrant finale- 
ment, le groupe ac6tamino est saponifii! et le nouveau chlorhydrate 
cristallise en petites aiguilles bleu-fonck a eclat cuivr6, assez solubles 
en bleu dans I’eau chaude. L’ammoniaque pritcipite la base en flocons 
ciolets, solubles dans I’alcool en rouge-violack avec fluorescence rouge. 
Elk se transforme assez vite, surtout si l’on agite a l’air en presence 
tl’un peu d’ktlier, en s’oxydant en d6rivi: azinique rouge-brun. 

6--4 cktamino-dinaphtho-fluorindine (form. XVII ou XVIII) . 
Ici aussi la thkorie prkvoit la formation de deux isomkres, tandis que 

la fluorindine obtenue par nous semble Etre homogkne. Son chlor- 
hydrate se forme trks vite et cristallise d6ja quand on porte B 1’6bul- 
lition le mklange d’un gr. d’acktamino-dioxy-naphthophknazine, 1,5 gr. 
de chlorhydrate d’o-naphthylknediamine et  10 gr. d’acide benzoique. 
1)uri.e de la condensation moins d’une minute. Aprks avoir dilui! la 
ina4se fondue avec de I’alcool et filtri! a la trompe, ce sel se prksente 

1’6tat de petits grains de couleur noir-violack a faible eclat mi!tallique, 
peu soluble dans I’alcool froid, davantage a chaud en bleu pur. I1 a 
6tP recristallisi! dans l’acide achtique a SO% et shehi! pour I’analyse 
d a m  le vide sur de la chaux sodke. 

C,,H,oON,CI Calcul6 C1 7,437” 

La base est violet-bleutitre. 
s’oxydent rapidement a l’air 
rouge-brun. 

L’acide sulfurique conc. 

Troiid ,, 7,35% 
Les solutions aleobliques e t  benzhiques 
en se transformant en dkrivi! azinique 

donne une solution vert-malachite, qui, 
versBe dans I’eau glache, abandonne un sulfate insoluble en flocons 
bleu,-ced&tye fonc6. 

Lausanne, 9 mars 1927, Laboratoire organique de 1’Universiti.. 
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Untersuehungen uber den Kork I 
von Fritz Zetzsehe und Gustav Rosenthal. 

(21. 111. 27.) 

Dass die Korkschicht von Quercus  s u b e r  keine chemisch ein- 
heitliche Substanz ist, haben bereits jerie Forselier gezeigt, die sich 
erstnials mit ihr abgaben. Eine UbersicAhl iiher die hisher bekanrit 
gewordenen Tatsachen soll jedoch hier nicht ausfuhrlich gegehen 
werden, da sie a. a. 0. vorzuglieh ziisarninengestellt und verwertet 
sindl). Tro t z  der Bemuhungen zahlreicher Forsc,her, deren Reihe 
mit Brugnufelli im Jahre 1787 beginnt, hind docali iinsere Kenntnisse 
vom Kork recht luckenhaft geblieben, so tl:rss wir iiber die Katur der 
eigentlichen Korksubstanz, die durch dire UnlBslichkcit, schlechte 
Warmeleitfahigkeit und Elastizitat die weitgehende teclinische Ver- 
wertung dieses Naturproduktes ermoglicht, und die Ghewreu12) und 
von Hohnel Siib e r in  genannt haben, noch wrriig aussagen konnen. 
Doch lassen sich die Ergebnisse, die die Iiorkcliemie bislier gezeitigt 
hat, kurz folgendermassen zusammenfassen. Dcr Kork3) enthalt : 

1. Substanzen, die durch Losungsmittcl entferiit wertlen konnen. 
a) Wasser entzieht ihm nach den Angahen der Literatiir 20-30O; 

seines urspriinglichen Gewichtes. Eine ndhere Beschreibung dieser 
Substanzen steht noch am4). 

b) Fettlosungsmittel, wie Chloroform, Alkohol, Alkohol-Bcnzol 
entfernen aus ihm einen weiteren Anteil, von tleni bisher auch nur 
einige Anteile naher charakterisiert sind, wie die Kachsalkohole Cerin 
und Friedelin. Er enthalt zudem freie Fcttsauren und Fette. 

I) d. l’sch.~rch. Handbuch der Pharmakognosif,, 11. &‘iff. (1912): 21’. Czapek, Bio- 
chemie der Pflanzen, I. 695ff. Jena (1922); A. Kilauber, Die ?v~Lloll~grap~ll~ des Kurkec; 
P. Rurrer, J .  Peyer und Z. Zega, Helv. 5, 856 (192.i) 

2, Chewred nannte den in Wasser und Alkoliol anloslichen Bnteil des Korhes - 
also ein Gemisch - Suberin, wahrend von Hohnel ali eister den diirch Lauge verseifbaren 
Anteil als die eigentliche Korksubstanz ansah und tiir diesen den Yarnen Snberin ein- 
f ihrte. 

3, Es durfte wohl ausschliesslich die nach tler ersten Sclialiing der Iiorkeiclie ge- 
bildete zweite Schicht : Reproduktions- oder weiblicher Kerb iintersiiclit worden sein. 
Die erste Schicht : Jungfernkork, hat u. W. keine technisclie Vemendung. 

4) Da die Extraktion mit siedendern Wasser ziir I<rziehutg ciiier holleren Elastizitat 
gleich am Ort der Ernte vollzogen wird, enthalt der hier in Mitteleiiropa aus den Kork- 
iabriken bezogene Kork - wir benutzten bisher sogenanntes Korlcmehl der Firrna 
H .  Scheidegger in Laufen - meist nicht mehr als l‘),, wasserlvsliche Bestandteile. Viel- 
leicht ruhren die sich teilweise sehr widersprechenden Angallen alterer Aiitoren daher, 
dass ungleich vorbehandeltes Material our  Untersuclinng gelangte. Ein l’eil der wasser- 
loslichen Substanzen soll ans Zuckern bestehen. 
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2. Substanzen, die nach dem Verfahren von M.  aon Schmidt durch 

Behandeln mit Sulfitlauge und Sodalosung loslich gemacht werden 
konnen. Hierzu gehort das Korklignin, dessen Anwesenheit durch 
die Phloroglucinreaktion wahrscheinlich gemacht ist, und ein Teil 
der Gerbstoffrote und stickstoffhaltigen Substanzen. 

3. Einen nach diesen Behandlungen verbleibenden Ruckstand, 
der wie sich schon unter deni Mikroskope zu erkennen gibt, ein Ge- 
rriisch mehrerer Bestandteile ist. Durch chemische Eingriffe lasst 
er sich in mehrere Unterbestandteile zerlegen, deren wichtigster nun 
die eigentliche Korksubstanz, das Suberin, ist. Ihre Komponenten 
erhlilt man durch alkalische Verseifung des Ruckstandes in Gestalt 
hochmolekularer Fettsauren, von denen bisher drei naher bekannt 
geworden sind : die Phellonsaure = a-Oxybehensaure von Smp. 96O, 
die Phloionsaure vom Smp. 120-121° und die den Hauptteil der Fett- 
sauren ausmachende Suberinsaure, die identisch oder isomer mit der 
Ricinusolsaure sein soll. 

Einen anderen erheblichen Bestandteil stellen die Gerbstoffrote 
dar, die zusammen mit einem dritten Bestandteil, der Cellulose und 
Cellulose-ahnlichen Produkten bei der alkalischen Verseifung unloslich 
ldeihen. Die Cellulosefraktion ist nach ihrer Menge gering - P. Kawer 
untl seine Mitarbeiter kommen zu Werten von ca. l ,S% auf luft- 
trockenen Kork berechnet. 

Weitere Bestandteile des Ruckstandes sind stickstoffhaltige Ver- 
bindungen, wahrscheinlich Eiweissubstanzen, Farbstoffe und vor 
allem neben den echten Aschenbestandteilen, jene anorganischen 
Suhstanzen, die im Korkmehl wohl hauptsachlich Verunreinigungen 
sintl, wie Sand usw. und die aus diesem kaum wieder entfernbar sind. 

LQir werden hinfort, um Missverstandnissen vorzubeugen, den 
ursprunglichen Kork, wie er nach dem Schalen gewonnen wird, als 
K a t  u r  k o r k , den mit Wasser ausgekochten und meist auch gebleichten 
Kork, wie er technisch verwendet wird, als R o h k o r k ,  den mit Losungs- 
mitteln erschopfend extrahierten als R e i n k o r k  bezeichnen. 

Es hat auf Grund dieser experimentellen Befunde nicht an zahl- 
reichen Hypothesen uber die Konstitution des Suberins gefehlt, auf 
die wir weiter unten naher eingehen werden. 

I. D a r s t e l l u n g  des  Oxydkorkes.  
Vorbedingung fur eine Erfolg versprechende Untersuchung uber 

die Zusammensetzung und den Aufbau des Suberins, ist eine so weit- 
gehende Reinigung des Korkes, dass alle Begleitstoffe, die nicht am 
Aufbau beteiligt sind, entfernt werden, ohne dass das Suberin ange- 
griffen wird. Sollte dieses Ziel nicht erreichbar sein, so konnte man 
Rich zufrieden geben, wenn die Reinigung unter moglichster Schonung 
des Suberins wenigstens soweit moglich ware, dass aus dem ver- 
bleilienden Teil doch Ruckschlusse auf die Konstitution des Suberins 
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gezogen werden konnen, besonders wenn die Begleitstoffe nach Art 
und Menge am Aufbau nicht beteiligt sein kbnnen. 

Als Kriterium fur die linverandertheit des Suberins darf man 
wohl die bekannten Eigenschaften, die den Wert des Korkes bedingen, 
niimlich seine Elastizitat und Unloslichkeit heranziehen, wobei man 
schon auf Grund des mikroskopischen Befundes erwarten kann, class 
tlas Suberin nahezu farblos sein diirfte. 

Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt die von den ver- 
schiedenen Forschern benutzten Verfahren, so sind sie offenkundig 
unbefriedigend. Keiner der Autoren hat bisher reines Suberin in den 
Handen gehabt. Infolgedessen ist es auch noch nicht moglich gewesen, 
auf Grund analytischer Methoden ein einigermassen zutreffendes Bild 
uber den Aufbau des Suberins zu entwerfen. 

Die bisherigen Reinigungsmethoden gestatteten es zwar leicht, 
die Wachse, Fette untl freien Fettsauren zu entfernen, haben aber in 
bezug auf die Entfernung der Gerbstoffe und Cellulose versagt. Die 
Schwierigkeit liegt darin, dass die Gerbstoffe hauptsachlich in Form ihrer 
ITmwandlungsprodukte, der Gerbstoffrote oder Phlobaphene, vor- 
liegen. Diese lassen sich zwar teilweise durch lJ7asser, wassrige Alkali-, 
Alkalicarbonat- und Bisulfitliisungen entfernen, ein grosser Teil bleibt 
aber bei diesen Operationen mit dem Suberin zuruck. Auf Grund 
unserer Erfahrungen halten wir es ubrigens fur bedenklich, das Suberin 
langere Zeit in der I-Iitze mit alkalischen Substanzen zu behandeln. 
Erst recht verbietet sich die Anwendung von Alkalilaugen, die zwar 
einen erheblichen Anteil tier Phlobaphene lijseii, aber das Suberin 
rasch verseifen. 

Nach mannigfaltigen Vorversuchen, die sich schon uber eine 
ganze Reihe von Jahren erstreekten, aber wegen ihrer unbefriedigenden 
Ergebnisse nicht angefuhrt werden sollen, und die hauptsachlich eine 
Abanderung der bisherigen Aufschlussverfahren zur Grundlage hatten, 
glauben wir im W a  s s e r s t o  f f p e r o x y d  ein geeignetes Agens gefunden 
zu hab en. 

Es ist ja eine alte und bekannte Tatsache, (lass Korkstopfen 
von Wasserstoffperosyd unter weitgehender Loekerung des Gefuges 
bis zur schwach gelbeii Farbe ausgebleicht werden. Hierbei werden 
also offenkundig die Gcrbstoffrote zerstort, wahrend das Suberin 
seine Elastizitat und Uiiloslichkeit beibehalt, wenn auch erstere ge- 
mindert erscheint. Einen weiteren Vorteil dieser Reinigungsmethode 
sehen wir darin, dass sie bei Zirnnierteniperatur verlauft, so dass 
langeres Kochen mit Alkalien und Sauren vermiedeii werden kann. 

In einer Reihe von Vorversuchen zeigte es sich, dass der Auf- 
schluss von Korkmehl durch verdunntes wassriges Wasserstoffperoxyd 
r;ehr langsam verlauft, dagegen in Eisessig oder Pyridin in nutzlicher 
Frist. Von diesen beiden Verdunnungsmitteln, die beide ein hohes 
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Durchdringungsvermogen fur den Kork zeigen, kommt aus praktischen 
Grunden nur der Ei-essig in Frage. 

Bevor wir den Robkork der Wasserstoffperoxydbehandlung unter- 
warfen, wurde er durch erschopfende Extraktion in Reinkork uber- 
gefuhrt. Wir haben ihn zur Eritfernung eines Teils der Gerbstoffrote 
mit der 50-fachen Gewichtsmenge 0,l-proz. Kalilauge unter haufigem 
Umruhren dreimal je einen Tag bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
untl abgesaugt. Darauf wurde er wieder einen Tag mit der 50-fachen 
hlenge 0,l-proz. Salzsaure stehen gelassen, mit Wasser grundlich aus- 
gewaschen und getrocknet. Der so behandelte Kork ist gegenuber 
dem Ausgangsmaterial wesentlich aufgehellt. Der Gewichtsverlust 
betragt 1-2%. Fur die Darst'ellung des Oxydkorkes haben wir von 
dieser Reinigung wieder Abstand genommen, da sie den Arbeitsgang 
noch weiter verlangert und die Phlobaphene durch das Oxydations- 
rnittel sowieso zerstort werden. Dagegen empfiehlt sich diese Vor- 
behandlung fur die Gewinnung der Korkfettsauren, die nach diesrr 
Vorbehandlung vie1 hellfarbiger als sonst erhalten werden. Eine Ver- 
seifung durch die schwache Lauge haben wir nicht feststellen konnen. 
Dann wurde er dreimal mit je der 30-fachen Gewichtsmenge eines 
Liisungsmittelgemisches aus Benzol-Alkohol (50 : 60) je 8 Stunden 
auf dem Wasserbacle gekocht, heiss abgesaugt und scharf abgepresst. 
Der Reinkork pflegt etwas hellere Farbe als der Rohkork zu haben. 
Der Gewichtsverlust betragt 17-20% des Rohkorkes. Da der nach 
dem Abdestillieren des Benzol-Alkoholgemisches verbleibende Ruck- 
stand nur 9-10 yo betragt, geht offenkundig eine Trocknung nebenher. 
13ei der ersten Extraktion werden 6,4%, bei der zweiten 2, l% und 
bei der dritten l ,2% Ruckstand erhalten, eine vierte Extraktion gab 
nur noch 0,2% Ruckstand. Die Ruckstande der zweiten bis vierten 
Extraktion stellen braune Lacke dar, der Ruckstand des ersten Aus- 
ziiges ist eine feinpulverige, schwach gelbgefarbte Masse. 

Dieser Reinkork wird in einer lose verstopften Flasche mit 
2,5-3-proz. Wasserstoffperoxyd-Eisessig - auf 1 gr Korkmehl 15 em3 
Eisessig + 1,15 em3 30-proz. Wasserstoffperoxyd - mehrere Wochen 
stehen gelassen. Bald macht sich eine geringe Gasentwicklung be- 
merkbar. Der Eisessig nimmt erst eine gelbe Farbe an, die gegen Ende 
der Einwirkung in orangegelb ubergeht. Von Zeit zu Zeit schiittelt 
man das Gefass kraftig. Die Einwirkungsdauer, wie auch das Ver- 
haltnis von Eisessig zu Korkmehl hangt stark von der Korngrosse 
ab; die Einwirkungsdauer zudem von der Temperatur. Wir haben 
Korkmuster nach 1-6-monatlichem Aufschluss benutzt, wobei wir 
in grossen Saureballons auf einmal 1-1 1/2 kg Korkmehl aufgeschlossen 
haben. Im Sommer genugen 6 Wochen, im Winter je nach der Raum- 
temperatur 8-10. Selbst nach einer Aufschlussdauer von einem halben 
Jahre und daruber und nach Zugabe frischen Wasserstoffperoxydes 
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wird kein vollkommen farbloser Kork erzielt. Am schwerst>en scheinen 
nach dieser Methode von den Begleitstoffen des Korkes die stickstoff- 
haltigen Bestandteile entfernt zu werden, so dass man sich dadurch 
vom Ende des Aufschlusses uberzeugen kann, dass eine wie weiter 
nnten behandelte Probe von 6-10 gr Trockensubstanz beim Ver- 
seifen mit 15-proz. Kalilauge keine oder nur Spuren fluchtiger Amine 
gibt, Die Jodzahl der dnrch Verseifung erhaltenen Fettsauren liege 
unter 15. 

Der am Ende des Aufschlusses hellgelbe Kork wird uber Filter- 
leinenl) abgesaugt und durch Pressen inoglichst von der Mutterlauge 
befreit, mit einem Drittel der zuerst angewandten Menge Eisessig 
zu einem gleichmassigen Brei verruhrt, einen Tag stehen gelassen, 
wieder abgesaugt und abgepresst und diese Operation nochmals 
wiederholt. Die Mutterlauge2) nach der zweiten Eisessigpassage ist 
nur noch schwach gelb gefarbt. Nun wird der noch vollkommen 
elastische Kork in die 25-30-fache Menge dest. Wassers3) eingetragen 
und gut durchgeruhrt, uber Sacht stehen gelassen, abgesaugt, ab- 
gepresst und diese Operation zwei- bis dreimal wiederholt. Endlich 
wird er auf der Nutsche ausgewaschen, bis das Filtrat gegen Lavkmus 
neutral reagiert. 

Nun wird der Kork in die 15-fache Menge 3-proz. Natriumsulfit- 
losung (cryst. pro anal.) eingetragen und unter haufigem Umruhren 
3 Tage an einem warmen Orte (25-30O) stehen gelassem Kleiiie Mengen 
konnen im Wasserbade von 60O einen Tag gehalten werden. Fur 
grossere Muster ist dies Verfahren nicht angangig, da die Wasserbad- 
temperatur hoher eingestellt werden muss, um die angegebene Tem- 
peratur im Kolben halten zu kiinnen. Es tritt so leicht - trotz des 
Umschwenkens - lokale Uberhitzung auf. Solch iiberhitzter Kork 
ist nach dem Trocknen nicht melir krumelig, sondern verklebt, und 
wesentlich weniger elastisch. Obwohl solcher Kork, mit Ausnahme der 
erwahnten Eigenschaften, gleiche Abbauresultate gab, so kann doch 
eine Anderung seiner Struktur eingetreten sein, die durch die in dieser 
Abhandlung mitgeteilten radikalen Abbaumethoden bloss nicht naher 
charakterisierbar ist. Der Kork wird nun scharf abgesaugt und ab- 
gepresst - das erste Filtrat ist braungelb - und mit dest. Wasser 
bis zum Verschwinden des Sulfites ausgewaschen. Nach kraftigem 
Abpressen wird er dann dreimal mit je der 12--15-fachen Menge 
Alkohol mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, abgesaugt, 
ausgepresst und schliesslich zweimal mit der 10-fachen Menge Ather 

I) TVir haben, urn Verrmreinigung durch Cellulose zu vermeiden, nach Moglichkeit 

z, Man kann samtliche Eisessig-Mutterlaugen nach Zusatz von Wasserstoffperoxyd 

3, Alle Mengenangaben beziehen sich auf das Gewicht der Einwage. 

______I 

dichtes Filterleinen venvendet . 

fur weitere Korkaufschlusse verwenden. 
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verruhrt, mehrere Stunden stehen gelassen, abgesaugt und abgepresst. 
Er wird erst an der Luft und dann uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der so erhaltene Kork - wir werden ihn hinfort O x y d k o r k  
nennen - ist ein voluminbses, schwach gelb gefarbtes, elastisches, 
korniges Produkt, das noch in allen ublichen Losungsmitteln unloslich 
ist. Wir haben auch kein anderes Losungsmittel gefunden. Phenole, 
wie Phenol, Kresol, Kreosot, 0- und p-Chlorphenol, Cyclohexanol, 
Hexalin-acetat, Milchsaure, Pyridin, ChinoIin, Salicylsaure-ester, Epichlor- 
hydrin, Athylenbromid, wasserfreie Ameisensaure, die hoheren Alkohole, 
Amylacetat, Terpentinol und ole, wie Oliven- und Rhicinusol losen 
ihn nicht. Bei langerem Erhitzen in Losungsmitteln uber looo konnte 
nieist unter Verfarbung eine geringfugige Zersetzung beobachtet werden. 

Der Gewichtsverlust bei dieser Aufschlussmethode betragt durch- 
schnittlich 24-27% des angewandten Reinkorkes ; er verteilt sich 
auf die einzelnen Operationen folgendermassen : 

Wasserstoffperoxydbehandlung : 17- 19% 
Sulfitbehandlung : 5-776 
Alkohol-Atherbehandlung: 2-2,5y0 

J e  langer der Kork mit dem oxydierenden Agens behandelt war, 
umso geringer pflegte der Sulfitanteil zu sein. Wir mochten schon an 
dieser Stelle darauf hinweisen, dass nach unseren Beobachtungen 
einzelne Korkmuster voneinander mitunter erheblich abweichende 
Zusammensetzung zu haben scheinen. 

Der Ruckstand des Alkohols und Athers ist ein brauner Lack, der des Eisessigs 
eine salbenartige dunkelgelbe, nach liingerem Stehen von Krystallen durchsetzte, stark 
sailer reagierende Masse. Der durch Dialyse vom Sulfit befreite und auf dem Wasser- 
bade eingedampfte Anteil ein hrauner, sproder Lack. 

Zu dem gleichen Abbauergebnis gelangt man, wenn man den 
Rohkork direkt dem Wasserstoffperoxydaufschluss unterwirft und 
ihn nach der Sulfitbehandlung mit Alkohol, Alkohol-Benzol (50 : 50) 
nnd Ather extrahiert. Wir. ziehen aber den oben geschilderten Arbeits- 
gang vor, da der Rohkork erheblich mehr Wasserstoffperoxyd ver- 
braucht und auch langsamer aufgeschlossen wird. 

Der Aschengehalt des Reinkorkes ist sehr schwankend : 
0,6626 gr Subst. gaben 0,0041 gr Asche = 0,62% 
0,9724 gr Subst. gaben 0,0088 gr Asche = 0,91yo 

Der Aschengehalt des Oxydkorkes ist etwas hoher : 

Jlit Hilfe von Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff kann ein 
grosser Teil des Sandes usw. dem Korkmehl entzogen werden. Da die 
Entmischung aber trotz mehrfacher Wiederholung nur unvollkommen 
bleibt und grosse Mengen der Trennungsmittel benotigt, haben wir 
davori Abstand genommen. 

Der lufttrockene Oxydkork gibt, langere Zeit uber Phosphor- 
pentoxyd aufbewahrt, 4% Feuchtigkeit ab. 

1,6946 gr, 0,6486 gr Subst. gaben 0,0214 gr, 0,0086 gr Asche = 1,26, 1,30y0 
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4,9614 gr dieses Oxydkorkes gabenin der Trock~npistole he1 100° 8 Stdn. getrocknet 

noch 0,1880 gr IVasser = 3,73% ab. 
So getrockneter Kork nimmt an der Liift sclinell wieder JYasser an. 
Der Oxydkork ist vollkommen stickstoffrei. 

11. i l b b a u e r g e b n i s s e  an1 Oxydkork .  
Wir haben am Oxydkork nun Aufhchluss claruber zu erhalten 

gesucht : welche Bestandteile sich vorfinden und in welchcn Mengen- 
verhaltnissen sie zu einander stehen, wclclies die cheniische Xatur 
dieser Bestandteile i x t  und welche dieser Best andteile und wie dieselben 
den Aufbau des Suberins bedingen, 

Zur Klikrung der ersten Frage schien uns die leichte Zerlegbarkeit 
des Korkes clurch Alkalien geeignet zu win, die wir norh durch die 
durch Sauren, Wasser, Alkohol und Anilin erweitcrt haben. 

Abbau durch Barytlauge. 
Der Oxydkork und ebenso der Reinkoik werden durcli wassriges 

n. Alkali schon bei Zimrnertemperatur abgebaut, doch fuhrt cliese 
Behandlung infolge der Schwerloslichkeit der Alkali- und noch rnehr 
der Bariumsalze, die unangegriffene Teile einhullen, nur zum quan- 
titativen Abbau, wenn durch dauerndes kiaftiges Schutteln fur eine 
feine Verteilung des Korkes gesorgt uncl nach tlein Abfiltrieren die 
Operation wiederholt wird. In der Siedehitze ist dcr Abbau bei Ver- 
wendung fein-pulvrigen Materials - wir h:iben fur die qiiantitativen 
Versuche den Oxydkork durch ein engniaschiges Sieb getrieben - 
mit n. Kalilauge schon nach 1/2 Stunde beenclet. illit n. Bariuinhydroxyd- 
losung muss mit der zehnfachen Menge Lauge 4-6 Stunclen im Sieden 
erhalten werden. Die Ergebnisse dieser und der folgentlen Abbau- 
versuche sind weiter unten tabellarisch zusammcngestellt. Die Auf- 
arbeitung drr Barytabbauversuche geschali folgenderniasseii : 

Xach der angegebenen Zeit wurde lieiss abfiltriert, der fein- 
pulvrige, dunkelgelbe Riickstand nochmalq mit der zehnfaclien Menge 
Barytlauge 1% Stunden gekocht, wieder abfiltricrt und init heissem 
Wasser ausgewaschen. Der Ruckstand, dcr die schwerlosliclien Barium- 
salze und das Unverseifbare enthalt, wurtle in den Kolben zuruck- 
gegeben und mit verdunnter Salzsaure versetzt, linter haufigem Um- 
schwenken zur volligen Zersetzung der Bariumsalze langcre Zeit stehen 
gelassen, durch einen Glas-Goochtiegell) abgesaugt, bis zum Ver- 
schwinden der Saure ausgewaschen und vierma1 mit der YO--50-fachen 
Menge Alkohol ausg-ekocht. Es bleibt beim Alifiltrieren ein meist 
hellgrauer, rnitunter braunlicher, voluminbser Riickstand - das Unver- 
seifbare -, der, um Zusammenbacken beim Trocknen zu verhindern, 
noch mit Ather gewaschen und dann bei 100° getrocknet wurde. 

l)  TVir haben, wenn irgend moglich, urn Vrrimreiriigung iiriserei Unverseifharen 
durch Cellulose zu vermeiden, Glas-Goochtiegel bmutzt .  
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Im hellgelben Barytfiltrat wurde das Bariumion genau durch 

Schwefelsaure ausgefallt. Das ausgeschiedene Bariumsulfat wurde 
nach langerem Stehen abfiltriert, rnit Wasser gewasehen und mit Alkohol 
wiederholt ausgekocht, da es einen Teil der aus den loslichen Barium- 
salzen in Freiheit gesetzten Fettsauren enthalt. Der Alkohol svurde 
rnit den Alkoholauszugen der rnit Salzsaure zersetzten Bariumsalze 
vereint. Filtrat und Waschwasser des Bariumsulfates wurden auf dem 
Wasxerbade eingedampft. Wenn das Volixmen ungefahr 20 em3 betrug, 
wurde die Flussigkeit mehrmals rnit reinern Essigesterl) ausgeschuttelt. 
Dieser wurde rnit dem Alkoholteil vereint, wahrend der Wasserteil 
eingedampft wurde. Es hinterbleibt ein hygroskopischer Lack, der 
narh mehrtagigem Stehen uber Phosphorpentoxyd zur Wagung gebracht 
wurde. Er ist in Wasser wieder rnit saurer Reaktion loslich, gibt 
krystalline Bariumsalze2) und enthalt kein Glycerin. 

Die Alkoholauszuge wurden abdestilliert, zum Schluss wurde 
zur vidligen Entfernung der Losungsmittel im Vakuum3) bei SOo eine 
Stiinde gehalten. Der Ruckstand ist ein etwas braunliches gelbes 01,  
das heim gbkuhlen bald zu einer klingenden, sproden Masse erstarrt, 
deren Erweichungspunkt um 60° liegt. 

Das hellgelbe salzsaure Filtrat von der Zersetzung der Barium- 
salze nebst den Waschwassern wurde rnit Essigester ausgeschuttelt, 
diwer mit Wasser gewaschen und mit den Alkoholauszugen vereint. 

Um uns zu vergewissern, dass unser Oxydkork ausser Sauren 
in1 verseifbaren Anteil keine nennenswerten Rlengen Neutralsubstanzen 
otler Wachsalkohole usw. enthalt, wurde nach erfolgter Verseifung 
von 30 gr Oxgdkork Kohlendioxyd eingeleitet, bis das Bariumhydroxyd 
in Carbonat verwandelt war. Der Kolbeninhalt wurde nun auf dem 
11-asserbade zur Trockne verdampft. Die trockne gelbe N h s e  wurde 
fein pulverisiort und wiederholt mit Alkohol-Benzol (3 : 1) ausgekocht. 
Beim Verdunsten des Losungsmittels blieb nur wenig einer lackartigen, 
nach Vanille riechenden Substanz, die noch nicht O,2% des Ausgangs- 
materials ausmachte, so dass hohere Alkohole, Phenole usm-. am Aufbau 
dey Korkes unbeteiligt sind. 

Die Verseifung mit wassrigem oder besser alkoliolischem 3--5-proz. 
Kali ist zur Totalanalyse nicht brauchbar, lasst aber am bequemsten 
den unverseifbaren Anteil gewinnen. 

Abbau clurch Wasser. 
Der Abbau durch lt7asser vollzieht sich erst bei hoheren Tempera- 

I uren mit nutzlicher Geschwindigkeit, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt : 
- ~ _ _  

1) Essigester lost die Korkfettsauren besser als Ather. 
8 )  Uher die Gewinnung iind Trennung der Korkfettsauren werden wir gesondeit 

3, So wurden znm Schlws samtliche durcli Kxtraktion gewonnenen Fraktionen 
Nitteilung machen. 

1)elinndelt. 
23 
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Temp. . . . . . . . . . . . .  100" 140" 160° 180'' 
Zeit in Stdn. . . . . . . . . .  86 8 8 8 
Nicht abgebauter Anteil . . .  SO,.? 29,9 8,7 10 

Leider t ra t  bei den hohen Temperatmen ron  180° infolge teilweiser 
Uberhitzung des Korkbreies eine geringfiigige Verkohlung auf, so 
dass der unverseifbare Anteil durch Kohleteilchen verunreinigt war. 
Der Rohrinhal t wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das 
Filtrat war helloraiigefarbig und von saurer Reaktion. Es wurde mit 
den Waschwassern im Vakuum zur Troekne verdampft und gewogen. 
Es hinterblieb ein hellbraixner Lack, der nach dem Losen in Wasser 
mit Essigester ausgezogen wurde. I n  diesen ging ungefahr die Halfte. 
Der in Wasser unlosliche Teil des Rohrinhaltes wurde erschopfend 
mit Alkohol aiisgezogen, niit dem Essigesterauszug vereint, abdestilliert 
und gewogen. Das so erlialtene Fettsauregernisch glich vollkommen 
dem (lurch Barytverseifung erhalteneii. Im wasserloslichen Teil korinten 
wir aiich hier kein Glycerin auffinden. 

,4 bbau dlnrch l'eresterwng. 

Wiihrend durch wassrige hlineralsauren, mie weiter unten gezeigt 
wird, Oxyd- und Reinkork nur schwer abgebaut werden, vollzieht 
sich die Spaltung in absolut alkoholischem Mediuni bei Gegenwart~ 
von konz. Schwefelsaure oder Chlorwasserstoff, d. 11. unter vcresternden 
Bedingungen sehr glatt. Doch eignet sich Schwefelsaure nicht besonders 
gut, da beim Kochen neben der Veresterung eine Sulfurierung statt- 
findet. Es bildet sich wold aus der ungesiitt'igten Suberinsaurc ein 
der Ricinolsulfosaure entsprechendes Produkt. Mit an Chlorwasser-toff 
gesattigt,em Alkohol geht der Abbau dagegen bereits bei Zimmer- 
temperatur vor sieh, wenn inan den Ansatz langere Zeit stehen last,. 

:3,00 gr trockner Oxydltork wurden in einer Stijpselflasche in 100 cn13 abs. Alliol.io1 
suspendiert ; zwei Stunden unter Eiskiihlung trockner Clilorwasserstoff eingeleitel : 1% 
Stunden aid der Maschine geschiittelt und einen Monnt bei Zimmertemperatur stchen 
gelassen. 1% setzte sich ein feiner hellgrauer Bodenkdrper ah, aiihrend der iibprsteht-ode 
Alkohol hriiimliche Farbe hatte. Der Flascheniiilialt wurde rnit 100 cn13 Alkohol ver- 
diinnt, erwarmt und durch einen Glas-(iooc,htiegel abgesaigt. Der hellgraue Ruckstand 
wurde init heissern Alkohol griindlirli aiisgewasolien imd bei 100" getroclinet. Die Fil- 
trate wurden eingedampf t und na,oh eiristiindigein Troclmei-i im Vakutim bei 80" gewogen. 
Das Gemisch der briiimlichen Ester w i d e  riim mit 20 c1n3 Wasser erliitzt,. Nach t l e rn  
Erkalten wurde dieses abgegosseii und eingeclarnpft . Der geringe verbleibende Riick- 
stand - ein dunkler Lack - ga.h nncli den1 Liisen in Wassrr Ziickerrea.lrt,ionen, dic \ion 
eiher teilweison Verseiftmg der Pol$sac:charidnriteile hei-riiliren dudten. 

Ilieser Versuch zeigt weiter, tlrrss die nach den anderen Methoden 
erhaltene wassedosliclie F'ra.ktion Sauren ent,hiilt, die durch Ver- 
esterung wasserunlijslich werden. Glcichzcitig betragt die Gesarnt- 
summe der whaltenen Fraktionen infolge tler einget>retenen Ver- 
est'erung mehi- als 100 "4 tles angewandten ;\latcrials. 
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Abban diircli 

Erhalten yo . . . . . .  
I. Wasserliisliche Saiuren . . 

11. Allioliol rind essigesterliis- 
liclie Sauren . . . . . .  

111. Unverseifbares . . . . .  
IV. Wassergehalt des angew. 

Oxydkorkes . . . . . . .  
V. Sumine . . . . . . . . .  

\'I. Angew. gr Suhst . . . .  

Barytlai~ge 
_ _ ~  

~~ 

7,3 10.1 

79,7 74,9 
7,6 12,2 

I 

Wasser hei 

Bei anderen Baryt- und Icaliverseifungen betrug das Vnverseifbare 
berechnet aiif wasserfreieri Osydkork : 8,O; 7,O; 6,3; 7,s; 8,4; 1 O,Oyo. 
Die Rer te  schwanken stark infolge wechselnden Aschegehaltes und 
wohl aixch wechselncler Zusammensetzung tler technischen Kork- 
muster. Wir glauben z. R. beobachtet zu haben, dass die Steinzellen 
des Korkes holzreicher sind. Der Alittelwert des Unverseifbaren betragt 
8,3 yo, cier des abgehauten Fettsaixreanteils 91,794. 

Auch die Barytwerte zeigen unter Beiucksichtigung der bei dieser 
Mrthode unvermeidlichen Verluste, (lass uns wesentliehe Bestandteile 
des Oxydkorkes nicht entgangen sind. 

4bbnib durch Sawen. 
(Bearheitet von Frl. C'hwr~ Cholatnrkou ) 

Nicht so ubersichtlich wie der alkalische Abbau verlkuft der Abhau 
cturch Mineralsiiuren. Durch Kochen mit verd. (5-proz.) iind rauchender 
Salzsaure wertlen Rein- und Osgdkork nur langsam vollstandig hydro- 
1 ysiert. 

M-ir erliielten L .  73. diircli bechsstmidiges Kochen von 100 gr Reinkork niit eineni 
Liter hone. Sabsaure niir 36 gr recht dimkel ausseherider Fettsauren, wahrmd diirch 
Verreifung des Ruchstarides imt j-proz. lialilauge rioch 18,l gr KorBfettsairen gewonneii 
Q iirtlen . 

Auch durch Bchantlclri des Osydkorkes mit ktherischer Salz- 
oder Schmefelsaure korinte selbst bei mehrtiigigem Kochen kein quan- 
titativer Abbau erzielt werden, obwohl bereits ein Teil der Kohle- 
hydi-ate zu reduzierenden Zuckern umgewandelt war. 

Beachtenvwerter erscheint iins das T'erhalten  on Rein- und Oxytl- 
kot k gegen konz. Sauren') bei Zimmertemperatur. ,lin besten eignet 
sich 83-proz. Phosphorsaure, die i n  dei. zmanzigfachen Menge des an- 
gewandten Korkes zupesetzt wird. Der Kork quillt in dieser gallert- 
ari ig auf untl nimmt dunklere Farbc als das A4iisgangsniaterial an. 

l) Die Resistenz gegen lime. Schwefelsiiiure ist seit J i t s chc~ l i ch  (Mon. Berl. 
Aliademie vom 18. 3. 1850) 1,eliannt. 
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Wach verschieden langem Stehen wurde mit vie1 Wasser verdunnt, 
abgesaugt und his zum Verschwinden der PO,"'-Reaktion ausgewaschen. 
Der getrocknete Kork wurde nun mit Alkohol wiederholt ausgezogen, 
getrocknet und gewogen. \Tir erhielteri so aus : 
1. 85 gr Oxydltork nach 2 Tagen einen Ruckstand von gr 63 = 74,0°6 
2. 74gr ,, ,, 2 3 3  ,, gr56 = 75,77b 
8. 10gr ,, ,, 2 Monaten ,, 2 )  ,, gr 5,6 = 56% 

54 gr ,, ,, 14 Tagen ,, gr 6,0 = 500/6 von 3 
4. 10gr  ,, ,, 12Monaten ,, ,, gr 5,s = 53% 
5. 10gr  Reinkork ,, 3 Monaten ,, ,, gr 5,9 = 59% 
6a. 10 gr Ruckstand von 1 nach 3 Tagen ,. ,, gr 7,s = 757; od. 55,5 von 1 
b.10gr ,, ,, 1 ,, 10 ,. 1 ,  ,, gr 4,9 = 49% od. 36,3 van 1 
c. 10gr ,, ,, 1 ,, 14 ,, ,, ,, gr 4,s = 48% od. 35,5 von 1 

Die erhaltenen Phosphorsaure-Korke haben dunkle Farbe, besitzen 
nur noch geringe Elastizitat, sind aber ebenfalls noch vollkommen 
unloslich. Durch Alkalien werden sie glatt verseift. 

Bus der Versuchsreihe ist ersichtlich, dass sich der Abbau schnell 
einem Grenzwerte nahert, der hei Erneuerung der Saure - Versuche 6 - 
niedriger ist als beim Stehenlassen in nicht erneuerter Saure. Im 
letzteren Falle scheint sich somit ein Gleichgewicht einzustellen. 

Dass bei diesem Teilabbau hauptsaehlich die gesattigten Sauren 
loslich gemacht werden, von denen prozentual am starksten die Phellon- 
saure vertreten ist, haben wir durch Isolierung dieser Saure nach der 
weiter unten bescliriebenen hfethode am Pliosphorsaure-Reinkork 
festgestellt . 

3 gr des Ruckstandes von Vernuch 5 wurden rriit allrohol. Kalilauge verseift. Es 
blieb ein unverseifbarer Ruckstand von 0,7 gr = 13,876 vom Ausgangsmaterial. Am den1 
Alkohol wurden 2,2 gr Fettsauren erhalten, die niir ganz geringe Mengen Phellonsaure 
enthielten. Dagegen enthielt der Alkoholauseug nach der Phosphormure-Behandlung 
voii 1,8 gr 1,l gr Phellonsaure. 

Abbau durch Anilin. 
Weiter haben wir untersucht, ob sich der Oxyd- und Reinkork 

nicht auch durch Erhitzen mit Anilin abbauen lasst. Es sollten so die 
Anilido der Fettsauren erhal ten werden. Wir haben diese Versuche 
noch in der Hoffnung angestellt, dass die Anilide sich vielleicht zur 
besseren Trcnnung und Charakterisierung der Fettsauren eignen, doch 
hat diese Methode gegenuber den bisher beka,nnten keinerlei Vorzuge. 
Im Gegenteil liess sich das Gemisch der Anilide bisher fast gar nicht 
trennen. 

Wir verfuhren folgendermassen : 
J e  5 gr trockner Oxydkork wurden in einem Kjeldahl-Kolben in 

100 cm3 frisch destilliertem Anilin verteilt und am Steigrohr unter 
langsamem Daruberleiten von Kohlendioxyd, um Oxydation zu ver- 
meiden, im Metallbade unter lkufigem Umschiitteln erhitzt. Bei 
120° machte sich selbst bei Anwendung peinlichst getroekneten Korkes 
und Anilins eine erhebliche Wasserabspaltung bemerkbar. Gleich- 
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zeitig t ra t  eine mit der Hohe der Temperatur fortschreitende Gelati- 
nierung auf, die in vielen Fallen zur Bildung einer Gallerte fuhrte. 
Der dunkle, schwach nach Isonitril riechende Kolbeninhalt wurde 
nach Beendigung der Einwirkung in vie1 verdiinnte Salzsiiure gegossen, 
da  ein direktes Absaugen meist nicht moglich war, mehrere Stunden 
stehen gelassen, abfiltriert und nochmals gleich behandelt. Der nach 
dem Auswaschen an der Luft getrocknete Ruckstand war von dunkel- 
gelber bis brauner Farbe und wurde mit Alkohol erschopfend aus- 
gekocht: Dadurch hellte sich die Farbe des Riickstandes merklich 
auf - beim Versuch Nr. 7 war er hellgrau. Der Alkohol war von rot- 
brauner Farbe und hinterliess beim Abdestillieren einen braunen, 
klebrigen, stickstoffhaltigen Ruckstand. Dem truben, salzsauren 
Filtrate wurde nach der Sattigung mit Kochsalz durch Essigester ein 
ebenfalls brauner Anteil entzogen. 

TPrnp. 
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Der Anilinabbau vollzieht sich demnach wesentlich langsamer 
die bisher beschriebenen Methoden. Erst in siedendeni Anilin 

geht er mit erheblicher Geschwindigkeit vor sich und fuhrt ebenso 
wie die Veresterung zu einer Ge~~iclitsverniehrung infolge Anilin- 
aufnahme, doch ist diese geringer als nach dem mittleren Molekular- 
gewicht der Korkfettsauren zu erwarten ware. Es ist moglicli, dass 
die Anilidierung nicht vollstandig verlauft uncl dass ein Teil der Sub- 
stanz durch die hohe Temperatur so verandert w i d ,  dass er sich unsern 
Isolierungsmethoden entzieht. Die schwankenden Werte des Alkohol- 
und Essigesterteiles finden nach unsern Beobachtungen die Erklarung, 
dass die Menge des letzteren sehr von der angewandten Menge verd. 
Salzsainre und ihrer Konzentration abhangt. Der niclit abgebaute 
Anteil is t ebenf alls s ticks tof f ha1 tig . 

Aus den angegebenen IVerten berechnet sich eine Aufnahme von 
- KHC,H, bis zu 15%, doch diirften diese nach D7cma; erhaltenen 
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n'erte etwas zu hocti sein. illit fortschreitendem Abbau sinkt infolge 
des prozentual zunehmenden, nicht anilidierbaren und nicht abbau- 
baren Ruckstandes der Stickstoffgehalt, so dass der Ruckstand von 
Versuch Nr. 7 stickstofffrei war. Dieser Werl von 140/, nicht ablmu- 
barer Bcstandteile nahert sich sehr den nach den anderen Verfahren 
erhaltenen. 

Genau wie der Oxydkork verhalt sich der Reinkork beim Anilin- 
abbau. Kur werden hier infolge tler vorhantienen Begleitstoffe sehr 
schwierig zii filtrierende Produkte erhalten. K i r  unterlassen eine 
Wicdergabe der Versuche, die im ganzen Ubereinstimmung mit denen 
des Oxydkorkes zeigen, wenn nur tler Pet tskureanteil berucksichtigt 
wird, und fuhren nur an, dass in einer Probe von 5 gr Reinkork, die 
mit 100 em3 Anilin durch sechsstundiges Siedcn abgebaut war, durch 
Verseifung des unloslichen Ruckstandes, der ttusser mit Alkohol noch 
mit Essigester ausgekocht war, sich Fettsauren nicht nachweisen 
liessen. 

Durch Kochen von 1 gr I$-atte in 100 om3 Aniliii wahrend drei Stunden und wie 
oberi angegebener IVeiterbehandlung stellten wir fest, dass Cellulose nicht merklich 
abgebaut wird und keinen Stickstoff aufnimmt. 

Wir miichten hier noch einen mit alkoholischem Ammoniak an- 
gestellten Versuch erwahnen, der schon nach kurzer Dauer einen recht 
erheblichen Abbau des Oxydkorkes zeigte. 

2 gr Oxydkork wurderi in 100 em3 abs. Alkohol gegeben imd linter Eiskuhlmig 
bis zur Sattigiing trocknes Amrrioriialr eingeleitet. Die fevt verschlosserie Flasche wurde 
4 Stunden bei Zimmertemperatur gescliuttelt. Der Inlialt wurde filtriert, der Ruck- 
stand rriit Alkohol gewasclieii wid ztir Eritfernrmg des Ammoriiahs in 1-proz. Salvaure 
nher Nacht stehen gelassen, nut IVasser grundlich ailsgewaschen nnd uher Phosphor- 
pentoxyd getrocltnet. Der iioch vollig unverandert aiissehende Kork wog nur noch 1,60 gr 
= 80% des Ansgangsmatennls iiiid war, m e  qiiahtatir imd qiiantitativ festgestellt 
TT lirde, stickstoffhaltig. 

0,234fi gr Subst. gaben 1,3 em3 N, (20,50; 718 mm) = 0,60°, N oder O,.iay& NH,. 
Die braunhchen alkoholischen Filtrate w iirden nn Valmum ziir Trockne verdarnpft 

m d  liinterliessen einen hrannen Riicltstand von 0,40 gr = 20% des Ausgangsmaterials. 
Durcli wassriges Animoniak wird der Oxydkork ehenfalls in 

geririgem Mame abgebaut. 2 gr Oxydkork wurden in 130 em3 22-pro". 
-4mmoniak 17 Stdn. ptelien gelassen. Dann wurde abfiltriert und dic 
Filtrate samt Waschwasser eingedampft. Es blieben 0,2 gr = 10% 
des Ausgangsmaterials. Der erhaltene Korkruckstand gab an Alkohol 
nichts ab und wog 1,s gr. 

111. D e r  n n r e r s e i f b a r e  R u c k s t a n d .  
Den bei tler alkalischen Verseifung des Oxydkorkes vcrbleibenden 

Kiickstand haben wir naher zu charakterisieren -c.ersucht. Vor alleni 
rnusste er die schon voii P. Kawer, H .  Peyer und Z.  Zega irn unverseif- 
baren Anteil des Bcinkorkes festgestcllte Cellulose enthalten. Da,s er 
zum grossen Teil ails dieser frei von Lignin zu bestehen scheint, zeigt 
clic Rlauviolettfarbung init Chlorzinkjod-Iosimg und der negative 
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Aiisfall der Reaktionen mit Phloroglucin-Salzsaure und mit Anilin- 
salzl). I n  grosseren Mengen erhiilt man den unverseifbaren Anteil 
fabt farblos, bequemer a15 uber die Verseifung des Oxydkorkes, durch 
nachtraglichen Aufschluss mit Wasserstoffperoxyd und Eisessig des 
Riickstandes von mit alkoholischer Kalilauge oder Barytlauge ver- 
seiftem Reinkork, der bei der prkparativen Darstellung der Suberin- 
f et t sauren anf all t. 

Der dschengehalt betragt durchschnittlich 10% : 
1,4772;1,6045 gr Subst. gaben 0,14S0;01600 gr Asche = 10,02;9.970,, 

Ber. auf Oxydkork 0,7 Direkt ?) gefunden: l,25°/o Diff. 0,55y0 
Ber. auf Reinkork 0,4 )) : 0,so/, ,, 0,400,6 

alw wird, wie aus der nahezn ubereinstimmenden Differenz hervor- 
geht, bei den Verseifungsoperationen derselbe Anteil der Aschen- 
behtandteile in Losung gebracht. Die Asche besteht zum grossten 
Teil aus Siliciumdioxyd. 

Unterwirft man den unverseifbaren Ruckstand dem Abbau mit 
Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaure 3), so erhalt man Octacetyl- 
cellobiose. Aus 6,7 gr. erhielten wir 1,184 gr vom Smp. 220-22204). 
Da die Ausbeute an Octacetyl-cellobiose nur 15-20% der Theorie 
zu sein pflegt, berechnet sich aul aschefreie Substanz ein Cellulose- 
gehalt von 50-67 %. Auf Oxydkork berechnet ergibt sich demnach 
eiri Cellulosegehalt von 3,3-4%, auf Rohkork ein solcher von 2-2,4%. 

Auch durch Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und Zink- 
clilorid haben wir dem unverseifbaren Ruckstand einen leicht gelb- 
lichen Acetylkorper entziehen konnen, der in Chloroform-Alkohol 
(90 : 10) eine Drehung von -20,6O zeigte, die mit der fur Cellulose- 
triacetat (nach Ost -2OO bis -23O) recht gut ubereinstimmt. Aus 6,O gr 
de, Acetylkorpers erhielten wir (lurch acetolytischen Abbau 0,72 gr 
Octacetyl-cellobiose vom Smp. 220°, was einem Cellulosegehalt von 
50-70 yo entspricht. 

Diese Ergebnisse sind insofern uberraschend, als wir einen vie1 
hoheren Cellulosegehalt finden, als er nach den Untersuchungen von 
ZernplBn und Karrer5) und seinen Mitarbeitern zu erwarten war. Be- 
sontlers letztere haben die polymeren Kohlehydrate des Korkes naher 
zii charakterisieren gesucht, konnten aber dabei nur kleine hlIengen 
O c  tacetyl-cellobiose erhalten. Ens  schien deshalb eine neuerliche 
1-ntcrsuchung notig, in deren Verlauf wir zu teilweise aicht erwarteten 
Eigebnissen kamen. 

1) Vnter dem Mikroskop erweisen sich die Zellen als stark verquollen. Es finden 
sic4i einige gut erhaltene Sklereiden, im itbrigen sind keine Korkzellen erkenntlich. 

2)  s. $51. 
3, L. Gattermnnrz, Die Praxis des organischen Chemikers, p. 360 (1925). 
4) Samtliche hier erhaltenen Praparate der Octacetyl-cellohiose wurden durch den 

5 )  Z. physiol. Ch.  85, 173 (1913); Helr. 5, 856 (1923). 
3lisL hschmeldpunlit identifiziert. 
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Wir haben nach dem Beispiele von P. Karrer, H .  Peyer iind 
2. Zega dem Oxydkork direkt die Cellulose als Acetyl-cellulose entzogen. 

3,5 gr trockner Oxydkork wurde fiinfmal mit je 80 em3 Essig- 
saure-anhydrid, in dem 3 gr wasserfreies Zinkchlorid gelijst waren, 
je 20 Minuten auf 60-70O erwarmt und durch einen Glas-Goochtiegel 
filtriert. Die ersten vier Filtrate wurden vereint und in Wasser gegossen. 
Es schied sich ein schwach gelber Niederschlag A aus. Dieser wurde 
durch einen Glas-Goochtiegel filtriert, niit Wasser gewaschen, hei 
SOo getrocknet und gewogen. Sein Gewicht betrug 0,3726 gr. Der 
Tiegel wurde nun in ein Becherglas gestellt, das 100 em3 abs. Alkol-iol 
enthielt, langere Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, mit heissem Alkohol 
abgespult und der im Tiegel verbliebene Riickstand mit heissem Alkoliol 
aasgewaschen. Nach dem Wiederholen der Operation uncl dem Troeknen 
betrug das Gewicht des fast farblosen Iluckstandes 0,2366 gr; geliist 
waren 0,1360 Fettsauren, die durch Abdestillation des Alkohols gc- 
wonnen wurden. In  dieser lClenge ist aucli der Niederschlag des funften 
Filtrates enthalten, da der beim Eingiessen in Wasser entstandene 
Niederschlag -i.ollkommen loslich in hlkohol war, tlemriach keine 
Acetpl-cellulose enthalten hatte. 

Der Ruckstand C von der Behandlung des Oxydkorkes mit Ehsig- 
saure-anhydrid und Zinkchlorid wurde zuerst niit verdurinter Sulz- 
satire und dann mit Wasser ausgewaschen iind bei 100° getrocknet. 
Sein Gewicht betrug 3,8100 gr. Er war von hellgelber Farbe und hatte 
die Eigenschaften des Oxydkorkes. 

Yon diesein Ruckstande C murden 1,3344 gr mit 3-proz. alkoltoli- 
scher Kalilauge auf dem Wasserbade verseif t und vom Unverseifbaren 
abfiltiiert. Sach dem Auswaschen und Trocknen bei 100° loliehen 
0,0138 gr = 1,13% ber. auf den ursprunglichen Oxydkork. 

Dieser Versuch zeigt, dass nicht nur die iin Kork vorhandene 
C’ellulose als Acetyl-cellulose diesem entzogen werden kann, sonclern 
d a s  hei dieser Behandlung init Essigsanre-anhydrid und Zinkchlorid 
cbie recht erhebliche Acetylierung tles Oxydosuberins eintritt, womit 
pin, wenn auch nicht erheblkher Abbau tles Oxydkorkes einhergeht. 
Derin wir erhielten aus 3,500 gr Oxydkork: 

unloslichen, acetyherterl Korh 3,8100 gr = 89,85 
loslich wurdeii 0,3726 gr = 10,6596 

so dass insgesamt erhalten wurden: 4,1826 gr; d. h. es ist eine Gewic.htb- 
zunalime von 0,6826 gr = 19,5yo bei der Acetylierung zu verzeichiien. 

Von dem Anteil ,4 waren 0,2366 gr = 6,76% Acetgl-cellulohe, 
wah eincm Cellulosegehalt des Oxydkorkes voii 3,82 % entspricht. 
Der alkohol-lbsliche Anteil von A bestand aus Fettsauren und entspricht 
3,89:6. Der unverseifhare Ariteil betrug 1,13% des Oxydkorkes und cnt- 
liielt bei der I’eraschizng geringe Mengen organischer Substanzen. I)er 
Ascahrngehalt war 0,81:$ des Oxydkorkes. Da der Gehalt des zii diesem 
t‘ersnch vermendeten Oxydkorkes an Unverseifbaren 3,9 9, kwtrng, 
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von dem 8,82 % Cellulose und 1,13% anorganische Bestandteile waren, 
so ergibt sich eine Differenz von 0,95%, die vielleicht auf weiter abge- 
baute Kohlenhydrate entfalltlj. Der Ruckstand C enthielt 16,5 yo Acetyl. 

Die polymeren Kohlenhydrate werden dem Oxydkork wohl restlos 
en tzogen. 

Schon P. Karrer, J .  Peyer und Z. Zega haben bemerkt, dass bei 
der Acetylierung ihres Reinkorkes kleine Mengen Fettsauren abgespalten 
werden, glauben aber diese Mcngen vernachlassigen zu konnen, da  
durch langere Behandlung des Korkes mit Losungsmitteln stets kleine 
Rlengen Fettsauren in Losung gehen. 

Vns war es nach diesen Befunden unzweifelhaft, dass das Suberin 
bei der Behandlung mit dem Acetylierungsmittel einem acetolytischen 
Abbau unterliegt, der sich nur etwas langsamer als die Acetylierung 
der Polysaccharide vollzieht. Enter  welchen Bedingungen sich dieser 
vollzieht und wie weit er getrieben werden kann, habcn die nun folqen- 
den Versuche gezeigt, die von I-Ierrn Guido Soizderegger durchgefuhrt 
wnrden. 

5 gr trockner Oxydkork wiirclen eine Stunde mit 100 em3 Essig- 
siinre-anhydrid, in Clem 6 gr wasserfreies Zinkchlorid gelost waren, 
bei 100O unter haufigem Umschwenken erhitzt, wobei sich die Flussigkeit 
dunkelrot farbte. Der Kolbeninhalt wnrde durch einen Glas-Gooch- 
tiegel filtriert und der Riickstand A noch zweirnal gleich behandelt. 
Nach der dritten Filtration wurtle erst mit 50 em3 warmen Anhydrid, 
dann mit 100 em3 Eisessig gewaschen. Die Filtrate wurden durch 
Eingiessen in je 1,5 Liter Wasser zersetzt, uber Yacht stehen gelassen, 
filtriert, ausgewaschen und nach langerem Aufbewahren uber Phosphor- 
peiitoxyd gewogen. 

Der Niederschldg dei Filtrates I betrug: 1,15 gr 
,, I1 ,, : 0 3 2  gr 
,, I11 ,, : 0,05 gr 

zuqammen wurden 1,72 gr eines rotlichen Ruckstandes B erhalten, 
der mit abs. Alkohol ausgekocht 0,80 gr leicht rotlicher Acetyl-cellulose 
= 7,s % Cellulose hinterliess, wahrend durch Verdampfen des Alkohols 
0,97 gr eines rotlichen Fettes erhalten wurden. Der Ruckstand A 
wiirde uber Nacht in 1 Liter Wasser stehen gelassen, nach dem Waschen 
mit Wasser, mit 200 em3 abs. Alkohol, der nur Spuren lost, ausgekocht 
und bei 100O getrocknet. Sein Gewicht betrug 4,20 gr. Er war \-on 

l) Da der Gehalt an Unverseifbsren nach Abzitg der anorg. Bestandteile griisser 
ist, als dem Celhdosegehalte enkpricht, liijnnen noch andere Polysaccharide im Unver- 
seifbaren enthalten sein. Sie diirften wolil aus Hemicellulosen bestehen, da wir annehmen, 
dass irn grossen und ganzen unser Aufsch luss mit Wasserstoffperoxyd ~ m d  Eisessig besiig- 
licli der Holzbestandteile des Korltes zu  ihnlichen Ergebnissen fiihrt, wie der von 
E. Schmidt und seinen Mitarbeitern an andern Holaarten vielfach durchgef iilirte 
Aiifscliluss rnit Chlordioxyd. Ohne in das Arbeitsgebiet dieser Forscher eindringen ZII 

wollen, haben wir zur AbklLrung dieser Frage einige Versuche im Gange. 
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dunkelgelber Farbe. Dio Acetylbestimmung ergab 15,8()", die mit 
der Gewichtsvermehrung von 18,4 yo unter Berucksichtigung des 
Cellulosegehaltes gut ubereinstimrnt. Beachtenswert erscheint uns, 
dass, nach Abrechnung des Cellulosegehaltes, infolge der gegen die 
vorhergehenden Versuchc hoheren Teinperatur uncl langeren Ein- 
wirkungsdauer, nicht nur ein erheblicher Abbau von 21 % eingetreten 
ist, sondern tlass dieser auch nicht weiter fortgesetzt werden kann. 

Diese beiden und eiriige weitere Acetylierungen, die unter fast 
gleichen Bedingungen ausgefiihrt wurden, sind in ihren Resultaten 
im folgenden zusamrnengestellt : 

gr 
Temp. angex . 

Subs t . 

50 -5.5 6,9936 

6.5 - 70 8,  .r 000 

94-98 7,:M;G 

105-110 5,00 

118 5,8192 

A 
5r LI. 06 

liisl. 
Anteil 

0,2614 
-= 3,7 

0,3726 
:-: 10 ,G 

1,7108 
7: %:";I 

1,7d 
= 344 

0,1022 
= 1,7 

B 
;r u. 
unlosl. 
Anteil 

7,1316 
= 102 

3,8100 
= 108,8 

6,6136 
= 89,4 

4,20 
= 84,O 

6,0662 
= 104,o 

S unime 
a + R 

105,7 

119,4 

113.5 

118.4 

105.7 

Acetyl- 
elialt "4 
voin B 
- 

11,2 

16,3 

18,7 

19.3 

)soern. Anzahl 
d Eutraktionen 

mit Acetali- 
Iiydnd +EnGI, 

dreimal 
je :30 Xin. 

f irnfmal 
je 20 Min. 
= 1$/,St. 
z-eimal 
Je  1 Y t .  
= d St. 
dreimal 

= 3 St. 
6 Y t .  

3line Zmk- 
chlorid 

- 

= 1y2 St. 

Je 1 s t .  

1-m sicher zu sein, tlass der hohe Acetglgehalt nicht durch Ab- 
wrption von Essigsaure bzw. durch die Bilclung gemischter Anhydride 
au-: Korkfettsiiiuren und Essigshure vorgetiiuseht mird, wurden in 
den Versuchen 1, 3, 4, 5 die Korkruckstiinde nach dem huswaschen 
rnit Wasser noch ubeu Kacht in 5-proz. Natriumbicarbonatldsuii~ 
stelien gelassen, grundlich mit Wasser ausgewaschen, danii mit 1-proz. 
Salzsaure und dann wieder mit ITasser gewaschen, um danri bei looo 
getrocknet lint1 gewogen zu werden. Die Farbe der acetylierten Icork- 
riickstantfe - A c e t g l k o r k e  - war hei den Versuchen 3 bis 5 dunkler 

irn Aixsgangsmaterial. Sanitliche Acetylkorke zeigten noch die 
lbslichkeit untl Elastizitat cles Amgangsmaterials. Beachtenswert 
lieint ixns tlas Ergebnis cles Versixches 5 ,  bei dem ohne Konden- 

satioiismittel ciri gleich grosser iZcetylgehalt erzielt wurdc, wie in den 
Versuchen 2 -4, ohne class tlamit ein nennenswerter Abbau verbuncleri 
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war. Dieses Ergebnis scheint uns am besten dafiir zu spi-echen, dass 
im Osydkork freie Hydroxylgruppen \Torhanden sind. Die Differenzen 
zwischen Acetylgehalt und Gewichtszunahme durften auf die Bildung 
liislicher hhbauprodukt,e zuruckzufuhren sein. Eber die Znsammen- 
setznng des acetolgtisch ahgebauten und nicht abgebaut,en hnteils 
kijnnen vorlaiufig mangels geeigneter quant,it,ativer Trennungsmethoden 
Eur (tie einzelnen Korkfettsauren nur rohe Angabon gemacht werden. 
Kir  haben uns bisher darauf beschr.ankt,, die Phellonsaure nachzu- 

en und sirid zu dem Resultat gekommen, class diese bei den1 hbbau 
zam grossten Teil herausgeliist, wird. 

Als Trennungsrnittel fiir die durch alkalisclie Verseifiing erlialtenen Fettsaiiren 
1iiil)c.n wir Tetrachlorliohlenstoff benutxt, der die OxydosBiiren des Oxydkorkes in der 
Hitze nur wenig Itjst,. Beim Abkiihlen scheidet sidi erst der goringe geliiste Anteil der 
Oxydosauren, dann bpi ca. Y5O die Phellonsiiure am. Nach dern Stehen iiber Nacht in 
I+ wurde die ausges chiedene PhellonsBure abfiltriert . Der Snip. der so erhaltenen Roh- 
Phellonsaure liegt zwisctien 84 urid 91O. Der Aoetylkorlr der Versuche 3 und 4 enthielt 
11111' ganz geringe Mengen Phellonsanre, die dagegen reichlich im liisliclieil Anteil vor- 
hailtien war. 

Ein Vergleich der Versuchc zeigt weiter, dass schon bei 55O eine 
erliebliche Acetglierung vor sich geht, wiihrend der A b b a ~  vorerst 
geriiig ist und die HerauslSsung der Cellulose als Acetyl-cellulose noch 
unvollkomnien bleibt. Diese wird aber schon bei 65 bis 7O0 vollstandig 
estrahiert, wahrend der Abhau erst gegen 100° sich dein Endwert 
na1ier.t. Es scheinen somit beide Prozesse deutlich gegeneinander 
differenziert zu sein. Der hohe Cellulosewert des Versuches 4 diirfte 
eiii Zufallswert sein, wie solche hin und wieder bei Verwenclung kleiner 
Proben auftreten. 

l\'ir gingen diesmal 
w i i  grosseren Mengen aus, wobei wir, urn den Eridzustand auch bei 
nitvli~iger Temperatur zu erreichen, langer erwarmt haben. 

65 gr luft,trockner Reinkork wurden mit 1 Liter Essigsatirc- 
anhydrid + 60 gr Zinkchlorid 6 Stunden auf 70° erwarmt). Am anderen 
Tage wurde dcr tlunkle Kolbeninhalt filt,riert (Filtrat A ) ,  kraftig aus- 
gepresst, erst, init 500 em3 warmem Anhydrid, d a m  mit 500 em3 Eis- 
cssig gewaschen und nach dem Abpressen (Filtrat B) in 5 Liter Wasser 

ben, einen Tag stelien gelassen, ausgewaschen und nach dem 
Trocknen mit Alkohol extrahiert. Es blieb ein hellbrauner Ruckstand A 
~ ( ~ i i  61 gr = 94 yo des Ausgangsmatcrials, der 18,7% Acetyl enthielt. 
Aii3 dem hlkohol wurden 3 gr = 4,3% einer ciunklen Masse erhalten. 
I ja ;  Piltrat i4 gab nach dem Zersetzen mit Wasser 17 gr = 26yo eines 
diirikelbraunen Puivers, clas Filtrat B 1," gr = 2,6% einer dunkel- 
gelhen S u h a n z .  Aus den1 Gemiscli beider wurde durch alkoholisclie 
Estraktion 9 gr = 13,9Oj, als dnnkelbraune, etwas schmierige Masse 
gexvonnen, wiihrend 10 gr == 15,4% als dunkelbraunes Pulver C zuruck- 
blicben. Dieser Teil C enthalt nach Karrer die acetylierten Poly- 
sacac*harirle. Die Gewichtszunahme betrug insgessmt 27 %, ist, also 

lihnliches Verlialten zeigt'e tier .Reinkork. 
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fast 10% grosser als beim Oxydkork, und wird durch die Gegenwart 
der Begleitsubstanzen bedingt sein. 

Vom Ruckstand A wurdeii 17,OO gr mit 3-proz. alkoholischer 
Kalilauge verseift. Es blieben nach dem Abfiltrieren, Auswaschen 
mit Alkohol, verd. Salzsaurc und Wasser und darauffolgendem Aus- 
kochen mit hlkohol 3,30 gr = 19,4%. Diesen Ruckstand 1 haben 
wir auf Cellulose gepruftl). 

EI- wurde mit 100 em3 2-proz. Salpetersaure 2 Stunden auf 90-95O 
erwarmt, wobei halbstundlich 1,0 em3 konz. Salpetersaure zugefugt 
wurden. Unter lebhafter Gasentwicklung und Schaumen nahm er 
gelbrote E'arbe an. Sachdem uher Nacht itehen gelassen war, wurde 
durch einen Glas-Goochtiegel filtriert und mit Wasser gewaschen. 
Das verbliebene feinkornige, rotgelbe, roluminose Produkt wixrde 
nun rnit je 200 cnl3 Alkohol zweimal ausgekocht. Die Menge de:: 
unlo~lichen Korpers ve~ringert sich, wahrend der Alkohol tief gelbrote 
Farbe annimmt. Dann wurcte der Ruckstand zweimal niit je 100 em3 einer 
10-proz. Natriumsulfitlosung (cryst. pro analysi) je eine lialbe Stuiidc 
auf 90° erwarmt. Die Sulfitlosung nahm unter Rotbrannfarbung den 
Rest der Sitrokorper auf. Der imlosliche Ruckstand war von hell- 
grauer Farbe. Er wnrde niit heissem Wasser, dann, u m  ihn besser 
filtrierbar zu machen, init 0,3-proz. Salzsaure und darauf wieder init 
Wasser gewaschen. Zum 'I'rocknen wurde er uber Xacht in riel Alkohol 
stehen gelassen, ahfiltriert, mit Ather gewaschen und bei looo getrocknet. 

Der hellgraue lockere Ruckstand 1) wog 0,4398 gr = 2,58% vom 
Acctyl- und 2,0% vorn Reinkork. Unter dem Alikroskop sind haupt- 
sachlicli Sklere'iden zu erkennen. Zinkchloridhod-liisung farbt die 
Teilchen hlanviolett, Phloroglucin- und Anilinsalzreaktion fallen negativ 
aus. Die Veraschnng -obiger Menge ergab 0,0608 gr Aschc, = 13.8oj,. 

Es sind somit 1,7 yo 'der im Reinkork vorhandenen polymeren 
Kohlehytlrate trotz der laiigen Acetylierung iiicht loslich geworrlen. 
Wir haben eine weiterc Probe des Aeetyl-Reinkorkes noclimald niit 
dein ~~cetylicningsniittel behaiidelt, koiinten aher keincn nennens- 
werten Betrag loslich machcn, ganz in Ubereinstinimung mit dem 
Verhalten des Oxydkorkes. Ilass obiger Ruckstand D ebenfalls wolil 
hauptskchlieh Cellulose ist, ergab der aeetolytische Abbau von 2 gr 
eines wie oben erhaltenen Ruckstandes. Wir erhielten, obwohl uns 
durch ein ;Ilissgeschick ein crheblicher Anteil verloren ging, 0,3 fir 
Octacetyl-cellobiose vom Smp. 221-222O. 

Das Prodnkt G sollte nun den loslich gemachten Anteil der I h k -  
cellulose enthalten. IVir erhielten bei der Aufarbeitung 0,6515 gr 
Cellulose = 1 ,O% cles Reinkorkes. Ziisarnrnen wurden demnacli 2.7 "6 
Cellulose gefunden. 

1) In Anlehnmig a11 pin Veifalireri >on Cioss und I3em)z  (F .  Czupeh, Uiochemie drr 
Rchon Doeppa)bg (A. 45, 2XG r18431) liat be1 der Behancllurig von Iiorl, Pflanzen, I 653) 

11i1t Sxlpetersaure eiiieii Rnckstand erhalteii, tlm er f in  C't.lli1105e erklarte. 
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Als Erganzung zu diesem Versuche wurde eine grossere Menge 
Veiseifungsruckstand des Reinkorkes ebenfalls mit dem Acetylierungs- 
gemisch luehandelt. 

350 gr Reinkork wurden mit 250 gr Kaliumhydroxyd, gelost in 
4 Liter Alkohol, durch achtstundiges Kochen am Ruckflusskuhler 
auf dem Rasserbade verseift. Der Kolbeninhalt wurde heiss abfiltriert 
unt l nochmals mit Alkohol ausgekocht. Der verbleibende braune 
Riickstand -4 wurde in iiberschussige 5-proz. Salzsaure eingetragen, 
einige Zeit stehen gelassen, abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. 
Es blieben 110 gr = 31,4y0 des Ausgangsmaterials. 

50 gr dieses Riickstandes wurden in auf 70° erwarmtes Essigsaure- 
anhydrid, in dem 60 gr Zinkchlorid geliist waren, eingetragen und 
1/2 Stunde auf dieser Temperatur gehalten. Nun wurde abgekuhlt, 
abgesaugt und der Ruckstand nochmals mit 300 em3 Anhydrid + 18 gr 
Zinkchlorid 3,'4 Stdn. auf 70° erhitzt. Nach dem Absaugen wurde 
nochmals 1/2 Std. mit 300 em3 Anhydrid auf 70° gehalten, abfiltriert, 
mit Eisessig nachgewaschen und der Ruckstand 2 Tage in 2 Liter 
TVasser stehen gelassen. Nach dem Auswaschen und Troeknen blieb 
ein hellbraunes, feinpulvriges Produkt B im Gewichte von 35,5 gr 
= 71% vom Ruckstand A. 

Dieses Produkt B wurde durch vierstundiges Sieden mit 300 cm3 
6-proz. alkoholischer Kalilauge verseift. - Die Acetylprodukte werden 
von Gerd. Salpetersaure nur langsam und unvollkommen zu reiner 
Cellulose abgebaut. - Die aus den Acetylprodukten regenerierten 
acetylfreien Korper werden ebenfalls langsamer durch Salpetersaure 
angegriffen als die uberhaupt nicht acetylierten Produkte. - Der 
unlbsliche Ruckstand wurde in verd. Salzsaure eingetragen, nach 
langerem Stehen abgesaugt, ausgewaschen und zweimal mit je 500 cm3 
Alkohol in der Siedehitze ausgezogen. Der so erhaltene dunkelbraune 
Ruckstand wurde wie oben mit 2-proz. Salpetersaure, Alkohol und 
5-proz. Natriumsulfitlosung behandelt und, da er noch braun war, 
noch einmal derselben Behandlung unterworfen. So wurden 1,6882 gr 
('ellulose + anorgan. Bestandteile erhalten = 3,37% vom Ruckstand A 
oder l ,06% vom Reinkork. Hieraus wurden 0,4072 gr Octacetyl- 
cellobiose gewonnen. Durch Veraschen des in Chloroform unloslichen 
Riickstandes wurden 0,0814 gr Asche erhalten. Der Cellulosegehalt 
hetrug also 1 , O l  yo vom Reinkork. 

Die vereinigten Filtrate der Acetylierungen wurden in 6 Liter 
Tl'asser gegossen. Sach zweitagigem Stehen wurde der braune kornige 
Siederschlag C mit verd. Salzsaure und Wasser gewaschen. Er wog 
nac.h dem Trocknen 24,5 gr = 49% vom Ruckstand A.  Das Produkt C 
w r d e  durch vierstundiges Kochen mit 200 em3 5-proz. alkoholischer 
Kalilauge verseift und vom Unloslichen abfiltriert. Dieses wurde 
rnit heissem Alkohol gewaschen, in verd. Salzsaure uber Nacht stehen 
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gelassen, filtriert und mit Wasser gewaschen. Das stark braune Produkt 
wurde rriit Alkohol extrahiert, in den eine braune, schmierige Masbe 
ging. Der liellbraune Ruckstand wurde wie oben mit 2-proz. Salpeter- 
saure, Alkohol und 5-proz. Natriumsulfitlijsung behandelt. Es blicben 
nach dem Trocknen I ,% gr farbloser Cellulose = 3,82% vom Ruck- 
stand A oder 1,2% vom Reinkork. Aus 1,8980 gr dieser Cellulose 
wurden 0,5810 gr Octacetyl-cellobiost: = 30,6 % der angew. Cellulose 
erhalten. 

L4uch aus dieser Versuchsreihe ist ersichtlich, dasx durch Acet- 
anhydricl + Zinkchlorid nur ein Ted der iin Kork vorhandenen Cellulose 
herausgeltjst wird. Zusammen wurden erhalten: 1 , O  + 1,2 = 2,2% 
\-om angew. Reinkork. 

Da durch die zahlreichen Operationen mit unvermeidlichen Ver- 
lusten zu rechnen war, wurtlen zur  Kontrolle 50 gr des Ruckstandes d 
direkt mit Salpetersaure LISW. auf Cellulose verarbeitct. Wir erhieltcn 
so 5,22 gr aschehaltige Cellulose, deren dqchengehalt 12, l  "/b betrug, 
so dass der Ccllulosegchalt rles Keinkorkes iiach dieser Methode ZLI 

2,63 ?< gefunden wurde. 
In1 folgenden sind die nach den cinzelnen Methoden erhalteiien 

Cellulosemerte, die recht gute lhrcinstimmung zeigen, zusammeii- 
gcstellt : 

Cellulose gefrmden Acetgl- Ortacetyl- 
Cl?llr11osr 

nls celliilosr cPllobioie 

3,:1--4,0 Clef. irii Oxydliork . . 1 3,8; 3,g; (7,8) 

1 + 1,7 = 2,7 
Qef. im Reinlmrk . . 1,2 + 1 = d,2 

2,65 

2,5 - "6 2,d; 1,8; 6,2 2,d - 2,7 
1,s; 1,2; 1,5 I Ber. aiif Naturliork . . , ~ 1,7 

Auf jedem Fall bleiht, ob man voin Reiiikork selbst oder seineni uii- 
\-erseifbaren Ruckstand ausgeht, nach der von K a r w  und seinen Slit- 
arbeitern angewandten hfcthode ein grosser Teil der im Kork vor- 
handrnen Cellulose uiiloslich im Rixckstand uiid niuss gesondert be- 
stinimt wcrden, wenn man nicht die direkte Bestimmixng durch osyda- 
tiven Aljban der Rcg1eitsuhstnnzt;n z. B. durch Rasserstoffperoq-d, 
wie im Oxydkork, oder durch Salpctersaui-e, wie in den ITorgenannten 
Beispielen, vorzieht. Wir fuliren dab unterschiedliche Verlialten der 
('ellalose darauf zuriick, dash (lie in den Sklereiden befindliclie Cellulo-e, 
(la bie tlurcah aiidere Rtoffe inkrii,tiertl) ist, nicht loslich wird. I k r  
antlt.1 FL, loslieh gemachte Anteil lasst sich durch die Gegenwart anderer 

l )  Veigl. liierzu die 7ntersucl rungen imd Anwhainmgen a. S c h  ult's iind seinw 
lilt rrheiter i i l m  den Aufl.mil d e i  IIolze5, R. 60, 50.3 (1027). 
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Stoffe, die scheinbar ebenfalls zu den Polysacchariden gehoren, inid 
die mengenmiissig die Cellulose zu ubertreffen scheinen, nur zu einem 
minimen Teil als Octacetyl-cellobiose iiachwe,isen, wenn diese Be- 
gleiter nicht vorher ent'fernt werdenl). Wir stellen aber die Beant- 
wortung der Frage, zu welcher Klasse diese Cellulosebegleiter gehoren, 
vorlaufig zuruck, da wir sic fur die Konstitution des Suberins von 
untergeordneter Bedeutung halten. 

Wenn mir somit auch gezeigt haben, dass in1 Kork nicht nur Spuren 
von Cellulose, wie aus den Untersuchungen vo11 Kawer untl seinen Mit- 
arbeitern hervorzugehen schien, enthalten sind, sondern 1 +!-2 04, 
so bleibt doch die Tatsache bestehen, dass die Korkschieht von Quereus  
s u b  e r  ein recht Cellulose-armes Gebilde ist, zumal anzunehmen ist, 
dass das von uns benutzte techn. Korkniehl noch nachtraglich durch 
Cellulose-haltiges Material verunreinigt wurde. 

G. Zempl6n hat  seinerzeit durch Kupferoxyd-amnioniak dem mit 
Lauge verseiften Korkruckstancl Polysaccharide entziehen konneii. 
Die so erhaltene Fraktion durfte identisch sein mit der durch Essig- 
siiiire-anhydrid erhaltenen, wie aus tier Yichtuberfuhrbarkeit in Octacetyl- 
cellobiose nach der Alethode roil Fyaruhirnont geschlossen werden 
karin2). Als wir dem Oxydkork rnit Kupferoxyd-ammoniak die Cellulose 
entzogen, machten wir die Reobachtung, dass durch dieses Rlift,el 
(ley Oxydkork weitgehend abgebaut wird, weiter jedenfalls als er durch 
Einwirkung gleichkonzentrierten Arnmoniaks in derselben Zeit an- 
gegriffen wird. Nach dem S. 358 aufgefuhrten Versuch wird er durch 
17-stundiges Stehen in einer 22-proz. Ammoniaklosung zu 10% ab- 
gelmut, wahrend er durch gleichla,nges Stehen, bei gleicher Temperatur, 
in einer Kupferoxyd-ammoniaklosung, die mit ebenfalls 22-proz. 
drnmoniaklosung bereitet war, zu 85,5 % abgebaut wird. 

d gr Oxydkorli wurden in 150 em3 Kupferoxyd-ammoniakliisiig 17 Stunden bei 
Ziiimertemperatur steheii gelassen. Der Flascheninhalt, der beziiglich des Korkes lieine 
grosse Veranderung aeigt - die Teilclien waren teilweise zusammengeballt -, wurde 
durch einen Glas-Goochtiegel filtriert, rriit je 50 cn13 Kupferoxgd-ammoiiiakliisung und 
Aminonialr gem-asohen und in verd. Kalzsaure eingetragen, nach langerem Stehen in 
dirser abgemugt iind init Wasser ausgewaschen. Darauf wurde er mit 100 em3 Alkohol 
zweirnal ausgekocht und getrocknet. Es blieben 0,29 gr = 14,5% des Aiisgangsmaterials. 
1)ie Iiu~~feroxyct-ammoniali-filtrate wurden mit Salzsaure angesanert und der nach 
inehrstiindigeni Stehen flocliige, briiunlirlie Xederschlag abfiltriert, und nach dem Waschen 
Init, JVasser i d  Blkohol extrahiert. Der Allrohol nahm braune Farbe an. Der Riick- 
stand ~ die Cellulose -- war nach dern Trocknen von hrBriliclrer Farbe, die durch Be- 
hirideln riiit Ailimoniak entfernt werden konnte und wog 0,06 gr = Y.O'j& des Ausgangs- 
materials. 

Dasselhe Vrrhalten zeigt der Reiriliork : 
20 gr Reinkorli wurden in 500 c1n3 Kiipferoxyd-arnrnonialr-liisung linter htiufigriri 

17i;isckiiitteln ewei T'age stehen gelassen. Die Farbe der Losimg war von Blau in Griin 
urrigeschlagen. Nach dern Verdiinen rnit 2 1 TVasser wurde abgesaiigt und der Ruck- 

l) JVir Bijnnen die diesbeeiiglichen Vntersiichungen Krrrrer's und seiner Mitarbeiter 
vo!l Lestiitigen. 

z )  Vergl. Z. physiol. Ch .  85, 173 (1913) und IIelv. 5, 860 (1923). 

~~~~ ~. 
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stand in ijberschimige, verdimnte Sdzsaure eiiigetragen, langere Zeit stehen gelassen, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es blieh em brauner Ruckstand, der dreimal 
init Alkohol extrahiert wirde. Durch Eindampfen der alkoholischen Filtrate wurden 
10 gr = 50% des Reinkorkes erhalten. 

Man kann nach diesen Ergebnissen auf keine Weise die Cellulose 
aus tlem Kork entfernen, ohne ihn gleichzeitig stark zu verandern. 
Die Acetylierung fiihrtj zu einem stiifenweisen Abbau, indem unter 
gleiclizeitiger Acetylierung yon Kork und Cellulose letztere loslich 
wird, darauf wird ein bestimmter Anteil des Suberins ebenfalls ab- 
gespalten und zuruck bleibt eiii nicht weiter acctolytisch spaltbares 
Produkt, das, acetylhaltig, noch unveranderte Korkeigenschaften 
zeigt. Der Kupferoxyd-ammoniak-Abbau lasst sich nach unsern Er- 
fallrungen dagegen nicht differenzieren, denn die Losung der Cellulose 
ist mit weitgehendem Zerfall des Korkcs verknupft. 

TV. S’ergleich des Oxydkorkes  m i t  dem R e i n k o r k .  
Konnten wir im Vorstehenden zeigen, dass der Oxydkork zur 

Ilauptsache aus Fettsauren, Cellulose und Aschebestandteilen besteht, 
so kann u. E. gegen die aus diesen Tatsachen zu ziehenden Schliisse 
hauptsiichlich der Einwand erhoben werden, dass umere Vorbehandlung 
niit Wasserstoffperoxyd uncl Eisessigl) und mit Natriumsulfit die 
eigentliche Korksubstariz - das Suberin - so weitgehend verandert 
habe, dass Riickschlusse iiber die Konstitution nicht mehr oder wenig- 
stens nur mit Vorsicht zu ziehen seien. 

Ein Vergleich des Oxydkorkes mit dem Reinkork ergibt folgendes : 
Beide Korkmuster haben noch durchaus die Haupteigenschaften des 
Korkes : Elastizitat und Unloslichkeit. Beide Sorten Kork unter- 
scheiden sich nicht in ihrem Verhalten gegen Alkalien. In beiden werden 
ndmlich schnell durch wassriges oder alkoholisches Kali, sowie durch 
Barytlauge die vorher unloslichen Fettsauren quantitativ in Salze 
uhergefiihrt. Beide Sorten lassen sich durch Veresterung mit Alkohol 
und Salzsaure quantitativ in Ester uberfuhren, in beiden lassen sich 
durch Erhitzen mit Wasser auf 170° die Fettsauren loslich machen. 
Beide Muster verhalten sich gegenuber Anilin in der Hitze gleich. In 
beiden werdcn durch Mineralsauren in der Hitze die Fettsauren nur 
langsam in Freiheit gesetzt, bei Zimmertemperatur werden beide 
Sorten durch 83-proz. Phosphorsaure nixr teilweise angegriffen. Gleiches 
Verlialten haben Oxyd- und Reinkork gegeniiber Zinkchlorid und 
Essigsaure-anhydrid. Auch hier erfolgt nur ein teilweiser Abbau der 
Fettsubstanzen, wahrend der Ruckstand aeetyliert wird. In den beidon 
letzten Fallen besteht scheinbar ein gradueller Unterschied, indem 
der Oxydkork weniger leicht angreifbar erscheint. Die Polysaccharide 
wrrden ihm aber besser cntzogen als dem Reinkork. 

l) TVir rrilichten an dieser Stelle erwahnen, (lass nacli einigen Versuchen aiich andere 
Oxydat,ionsrnil t,el, wie Chlordioxyd oder Stickoxyde, den Kork aufauschliessen wrmogen. 
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Den wesentlichsten Unterschied zeigen die durch diese Abbau- 

methoden erhaltenen Fettsauren. Die Fettsauren des Reinkorkes 
haben eine Jodzahl von 58 und einen Erweichungspunkt von ca. 350; 
die des Oxydkorkes eine Jodzahl von 8-12 und einen Erweichungs- 
punkt von 60°. Dagegen konnten in beiden Korkmustern ausser Oxy- 
sauren keine hydroxylhaltigen Komponente, im besondern nicht Glycerin1) 
untl hohere Alkohole, gefunden werden. Die Fettsauren des Oxyd- 
und des Reinkorkes unterscheiden sich auch teilweise in ihrer Los- 
lichkeit. Beide Sorten Fettsauren lassen sich aber unter gleichen 
Bedingungen wieder zu korkahnlichen Produkten polymerisierenz). 
Der einzige bisher bemerkbare Unterschied betrifft also nicht das 
Gesamtverhalten der beiden Korkmuster, sondern das der aus diesen 
freigemachten Fettsauren. Im Oxydkork sind nicht nur eine grosse 
Anzahl Begleitstoffe des Reinkorkes entfernt, sondern es ist gleich- 
zeitig eine Oxydation3) der ungesattigten Fettsauren eingetreten, ohne 
dass sich die eigentlichen Korkeigenschaften wesentlich geandert 
hatten. Wir haben z. B. den Eindruck, dass die Elastizitat des Oxyd- 
korkes im Einklang mit dem hoheren Schmelzpunkt seiner Fettsauren 
gegenuber dem Reinkork verringert ist. 

Den Oxydkork sehen wir jedenfalls als weitgehend von Begleitsub- 
stunzen befreiten KO& an, der die Korksubstanx - das Suberin - in 
einer allerdings sauerstof freicheren Form - als Oxydosuberin - ent- 
halt, ohne dass beim Ubergang vom Reinkork xum Oxydkork integrierende 
Bestandteile des Suberins abgebaut sind, und ohne dass ein grundlegender 
Unterschi d hinsichtlich der ,,Elementarbestandteile" besteht. Ein 
solcher hi,nsichtlich des Aufbauprinxipes ist xwar moglich, aber gibt sich 
durch die ungewandten Methoden nicht xu erkennen. 

V. K o ns  t i  t u t i o n  sf r a g  en. 
Konnen nun aus der Zusammensetzung und dem Verhalten des 

Oxydkorkes gegenuber den verschiedenen Agentien bereits Schliisse 
uber die Kons'titution des Suberins gezogen werden ? Die Beantwortung 
dieser Frage ist wenigstens teilweise abhangig von der, ob Oxydkork 
und Oxydosuberin miteinander identisch sind. Wir haben ja mit Hilfe 
der verschiedenen Abbaumethoden gezeigt, dass der Oxydkork im 
wesentlichen aus Cellulose und vielleicht kleinen Anteilen Cellulose- 
iihnlicher Substanzen, Fettsauren und anorganischen Bestandteilen 
besteht. Die kleinen Mengen E'arbstoff4) konnen als wichtige Bestand- 

I) Glycerin konnte hereits &f. uon Schmidt unter den Verseifungsproduliten des 
Suherins nicht auffinden. 

2)  Wir werden iinser hieruber gesammeltes Material bald mitteilen. 
3) Untersuchungen uber die Konstitution der durch Wasserstoffperoxyd-Eisessig 

entstehenden Oxydosauren sind im Gange. 
4) Uber die Natur des gelben Farbstoffes konnen wir vorlaufig keine niiheren Angaben 

machen. Er  liisst sich den in Alkohol oder hther gelosten Korkfettstiuren des Oxyd- 
korkes zum grossten Teil durch Fasertonerde entziehen und am dieser durch siedenden 
Alkohol, dem einige Tropfen Salzsaure zugefiigt sind, eluueren. Seine Menge betriigt 
jedenfalls weniger als 0,176 vom 0Xydl:orIi. 

_.._.____ 

24 
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teile nicht in Frage kommen. Ebenso durfen wohl die anorganischen 
Bestandteile, die zum weitaus grossten Teil erst nachtraglich in den 
Kork gelangt sein mussen, ausser Acht gelassen werden. Die Gerb- 
stoffe, Stickstoff-haltigen Verbindungen und andere Substanzen sind, 
da sie sich nicht im Oxydkork vorfinden, keine Bestandteile des 
Suberins. Demnach muss man nur noch entscheiden, ob die Cellulose 
ebenfalls wie die anorganischen Bestandteile und der Farbstoff ein 
vom Suberin nur nicht abtrennbarer Begleiter ist, oder ob sie, wie in 
letzter Zeit haufig vermutetl), mit den Fettsauren chemisch verknupft 
am Aufbau des Suberins beteiligt ist. 

Karrer und seine Mitarbeiter schliessen auf Grund des prozentual 
kleinen Anteils der polymeren Kohlenhydrate am Kork, dass diesen 
eine erhebliche Rolle am Korkaufbau schwerlich zuzuerkennen sei. 
Nach unseren Untersuchungen ist dieser Anteil zwar etwas grosser, 
aber auch so noch gering genug. Man konnte schon so den Ansichten 
Kuwer’s beipflichten. Zudem haben diese Autoren zur weiteren Stiitzung 
ihrer Ansicht, dass Cellulose-ester hoherer Fettsauren nicht die Grund- 
lage des Korkes abgeben, das Cellulose-hexa-palmitat dargestellt uncl es 
nicht korkahnlich befunden. 

Es ware allerdings auch denkbar, dass die Cellulose doch ein 
Bestandteil des Suberins sei, indem sie mit ungesattigten Fettsauren 
desselben, z. B. der Suberinsaure, verestert ist, womoglich mit Esto- 
liden derselben nach dem Schema: 

R*O.CO CH CH=CH CH, 

0.co CHOH CH=CH CH, 
und dass diese Ester bzw. Estolid-ester mit dem Uberschuss der un- 
gcsattigten FettsBuren zu grosseren, unloslichen Molekeln polymeri- 
siert sind. IIierbei ist es durchaus wahrscheinlich, dass das Suberin 
auch nach Entfernung der Cellulose seine charakteristischen Eigen- 
schaften beibehalt, da das fur dieses grundlegende Polymerisations- 
prinzip nicht von der Gegenwart der Cellulose abzuhangen braucht. 
Somit ware auch erklart, dass das von den genannten Forschern clar- 
gestellte Cellulose-hexa-palmitat infolge seines Gehaltes an gesattigten 
Fettsiiuren nicht korkahnliche Eigenschaften haben kann. Folgt man 
dieser Anschauung, so kann die Cellulose aus diesem Verbande bei 
der Behandlung mit Zinkchlorid und Acetanhydrid nur durch Um- 
esterung frei werden. Kawer und seine Mitarbeiter halten nun eine 
Umesterung fur nicht wahrscheinlich. Da die Einwirkung dieser Agentien 
aber, wie wir fanden, tiefgreifender ist, indem sie zu einem teilweisen 
acetolytischen Abbau des Suberins fuhrt, konnte doch wieder eine 
Umesterung erneut diskutiert werden. Es wird aber offenkundig von 
den Bestandteilen des Oxydkorkes am leichtesten die Cellulose heraus- 
gelost. Erst bei langerer Einwirkung oder hoherer Temperatur voll- 

l) Vergl. die S. 346, Fussnote 1 angezogene Lit. 
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zieht sich der acetolytische Abbau, so dass man doch berechtigt sein 
kann, die Cellulose als nur nicht entfernbaren Begleiter des Suberins 
auf zuf assen. 

Zum gegenteiligen Eindruck fuhrt das Verhalten des Korkes gegen 
Kupferoxyd- Ammoniak. Hier erfolgt bei der Herausnahme der Cellulose 
ein tiefgreifender Zerfall des Suberins. Am Beispiel der Acetyl-cellulose 
haben wir uns uberzeugt, dass diese rasch durch Schweixer’s Reagens 
unter Abspaltung der Acetylgruppen gelost wird. Dieselbe Beobachtung 
haben an Nitro-cellulose schon Rassow und von Bong?) gemacht. 

2 gr Acetyl-cellulose wurden mit 150 em3 Kupferoxyd-,4mrnoniak- 
losung mehrere Stunden geschuttelt. Nach 4 Stunden war vollige 
Liisung eingetreten. Die ausgefallte Cellulose wog 1,05 gr. Dass dieser 
Vorgang nichts weiter als eine Verseifung darzustellen scheint, die 
durch ein stark basisches Kupferoxyd-Ammoniak-kation veranlasst 
wird, geht aus den Untersuchungen von Bonsdorff2) hervor. In  Uber- 
einstinimung damit haben wir durch einen, wenn auch nur rohen, 
Vergleich zwischen 22-proz. Ammoniak und Kupferoxyd-Ammoniak- 
losung gegenuber Salicylsaure-methylester festgestellt, dass letzteres 
Agens bei Zimmertemperatur und kraftigem Schutteln ungefahr sieben- 
his achtmal schneller verseifend wirkt. Wir weisen deshalb auf diese 
stark verseifende Wirkung yon Schweixer’s Reagens hin, weil unter 
Vernachlassigung dieser fehlerhafte Schlusse gezogen werden konnten. 

Wenn wir uns ebenfalls der Ansicht Karrer’s anschliessen, so wollen 
wir doch vorlaufig nicht jede Beteiligung der Cellulose am Aufbau 
des Suberins verneinen. Wir hoffen, auf einem ganz anderen Wege 
bald vollige Klarheit daruber zu haben. TJns scheint es aber auch so 
wahrscheinlicher, dass die Bedeutung der Cellulose im Korkgewebe 
darauf beruht, dass sic - voraussichtlich vergesellschaftet mit anderen 
polymeren Kohlenhydraten - die Gerustsubstanz der Korkzellen 
bildet. Diese Auffassung stutzt sich auf die histologischen Befunde 
lion Hohnel’s. Den Oxydkork sehen wir deshalb als ein durch Cellulose, 
anorganische Bestandteile und Farbstoff verunreinigtes Osydosuberin 
an. Das Oxydosuberin und Suberin selbst fassen wir als hochmolekulare 
Kiirper auf, deren Bausteine nur gesattigte und ungesattigte bzw. 
Oxydo-fettsauren - zum uberwiegenden Teile Oxyfettsauren - sind, 
wobei wir der Uberzeugung sind, dass, selbst wenn die Cellulose und 
andere polymere Kohlenhydrate chemisch mit den Fettsauren ver- 
knupft sein sollten, dies fur den Charakter des Suberins nicht aus- 
schlaggebend ist. 

Wir sind auf analytischem Wege demnach zu demselben Ergebnis, 
wie M. von Schmidt3) gekommen, dessen unseres Erachtens grundlegende 
~ ~~ 

I) Z. angew. Ch. 21, 733 (1908). 

3, M. 25, 277 (1904); 31, 347 (1910). 
2 )  B. 35, 2323 (1903). 
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Versuche bisher nicht die richtige Beurtcilimg erfahren haben. Er 
konnte die durch Verseifung aus dem Kork erhaltenen Sauren ver- 
haltnismassig leicht - allein durch langeres Erhitzen atif 140° - 
wieder zu einer Substanz polymerisieren, ditb in  bezug auf Uiiliislichkeit 
und Elastizitiit weitgehende Ahnlichkeit init den1 Suberin aufwies. 
E r  fasst dieses als ein unlosliches Gemcnge von Polymerisations- 
produkten und Anhydriden fester und fl iger Fettsauren uiid Oxy- 
fettsauren auf. Er wies auch schon darauf liin, dass der Kork seine 
Entstehung nicht einem Oxydationsprozess nach Art der Linoxyn- 
bildung verdankt. Die leichte Bildung dcs Osydkorkes niit seineni 
Gehalte an gegenuber dem Kork sauerstoffreicheren Saurw, die so 
leicht aus den ungesattigten Fettsauren,  or alleni tler Suberinsaure, 
hervorgehen, und deren Bildung sich anal yt isch durch tlic sinkende 
Jodzahl verfolgen lasst, ist ein weiterer Bcweis, class das Suberin, 
das im Kork vollig unoxydiert vorhanden is t, nicht clurch osydative 
Polymerisation der ungesattigten Fettsauron entst anden ist, obwohl 
die Korkschichten bis zu 15 Jahren den Atmosphdrilien susgesetzt 
sind. Mehr als allgemein gehaltene Ruckschlusse ails dem Verhall en 
des Suberins auf seine Konstitution bzw. aiif sein I(0ristitutionsprinzip 
zu ziehen, halten wir fur noch verfruht. I)as allgemeine T'erhalten 
des Suberins rrinnert an das der Fette, d. 11. der Ester. Da eigentliche 
Alkohole fehlen, konnen nur Verbindungen cler Fettsiiuien untcreinantler 
in Frage kommen. M .  uon Schmidt nimmt auf Grnnd seiner Repoly- 
merisationsversuche an, dass die Grundltige des Suberins ein ohne 
Anhydrisierung gebildetes Polymeres der iirigesattigten Suberinsaure 
ist, wahrend (lie gesattigten Sauren in anliydrischer Form diesen bei- 
gemengt sind. Er stellte ein ,,Phellonsaure-anhydricl" dar, das aber 
trotz langen Erhitzens noch in organisclien Liisungsmitteln loslich 
war. Es scheint uns nicht wahrscheinlich, dash Anhydroprodukte 
gesattigter Mono-oxy-fettsauren zu unlosliclien Verlindunqen poly- 
merisierbar seien. Vie1 mehr Wahrscheinliclikeit besitz t die Auffassung, 
dass die gesattigten Oxyfettsauren mit den ungesgttigten anhydrisch 
verbunden polymerisierbar seien. Hierfur kommen in Frage : der 
Saure-anhydrid-, der Estolid-, der LactidtJ-pus und wombglich Kom- 
binationen tlieser. hlle werden mehr oder mindrr leicht verseifhar 
sein. Der Saure-anhydridtypus scheint ii uf Grmid folgeiiden Ver- 
suches nicht vorzuliegen. 

2 gr trockner Oxydkork wurden in 50 (31113 abs. I'yridin, in tiem 3 gr o-Chlorbenzyl- 
alkohol gelost waren, mehrere Tage auf 80° erwartnt . Die Aufarbritung ergab wieder 
2 gr Kork, der be1 der Halogenbestimmung nach Curries iiur Spiiren Chlor entliielt. Am 
dem Pyridin konriten ebenfall? niir Spuren freier Fettwrren gewonnen v eiden. 

Der leichte Zerfall des Suberins unter der Einwirkung von Alkalien 
und duruh T'eresterung ware primar einc Depolymerisation durch 
Besetzung der fur diese notigen freien C'arhoxylgruppen. Sekundar 
werden dann die Estolide oder Lactide verheift bzw. umgeestert. Bei 
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der Anilidierung tritt, wie oben erwahnt, eine erhebliche Wasserbildung 
auf. Dies Verhalten spricht fur freie Carboxylgruppen. Unter den 
gleichen Bedingungen unterbleibt in Chinolin bei 150° jede Wasser- 
entwicklung. Es tritt nur eine geringe Depolymerisation auf. Bekannt 
ist auch, dass dem Kork durch langeres Kochen mit Losungsmitteln 
stetig kleine Mengen Fettsauren entzogen werden konnen. Diese ver- 
danken ebenfalls einer Depolymerisation ihre Entstehung. 

Aus dem partiellen Abbau durch Mineralsauren und Acetolyse 
scheint sich auf den ersten Blick mehr aussagen zu lassen, obwohl 
sie nicht ganz konform laufen. Durch Sauren wird mehr abgebaut 
als durch Acetolyse. Beide scheinen aber den eigentlichen polymeren 
Grundkorper unangegriffen zu lassen, dagegen den Teil, der nur durch 
Veresterung an diesen indirekt mitpolymerisiert ist, d. h. die gesattigten 
Fettsauren - vielleicht auch die Cellulose - herauszunehmen. 

TJnd doch zeigte es sich, dass beide Vorgange, nicht nur wegen 
ihrer quantitativen Unterschiede, nicht miteinander vergleichbar sind. 

Wurden sie gleichmassig verlaufen, so miisste 
a) der durch Phosphorsaure nicht mehr abbaubare Bestandteil 

bei der Behandlung mit Essigsaure-anhydrid und- Zinkchlorid 
ebenfalls nicht weiter abgebaut werden und 

b) der durch das Acetylierungsmittel nicht weiter abbaubare 
Acetylkork durch Einwirkung von Phosphorsaure hochstens 
entacetyliert werden. 

Zu a) Der Ruckstand - 5,3 gr - des Phosphorsaure-Oxydkorkes, 
der ein Jahr der Einwirkung syruposer Phosphorsaure ausgesetzt war, 
wurde auf die S. 361 beschriebene Weise der Acetolyse unterworfen. 
Die vereinten Essigsaure-anhydrid-filtrate wurden durch Wasser zer- 
setzt und gaben einen rotlichen pulvrigen Riickstand, der noch nicht 
ganz 0,1 gr wog. Er enthielt keine Acetyl-cellulose und keine Fett- 
sauren. Dass erstere fehlt, ist bei der einjahrigen Einwirkung der 
83-proz. Phosphorsaure nicht uberraschend, vie1 interessanter ist 
das E’ehlen acetolytisch abgespaltener Fettsauren. Der ausgewaschene 
Riickstand wog 5,3 gr. Eine Gewichtszunahme und damit eine A c e t y -  
l i e rung  war also im Gegensatz zum Verhalten des Rein- und des 
Oxydkorkes nich t eingetreten. Eine Acetylbestimmung ergab 0,2 %. 

Zu b) 5 gr Acetyl-Oxydkork mit einem Acetylgehalt von 18,3% 
wurden mit 83-proz. Phosphorsaure drei Monate stehen gelassen. Es 
blieben 2,8 gr in Alkohol unloslicher Ruckstand, der acetylfrei war. 
Er ist demnach nicht nur entacetyliert, sondern auch noch zu 21,8% 
abgebaut worden. 

Das auffallige Verhalten des Phosphorsaure-Korkes bei der Acety- 
lierung deutet darauf hin, dass unter dem Einfluss der Mineralsaure 
unter teilweiser Verseifung eine Umpolymerisation stattgefunden haben 
muss. Es steht hiermit im Einklang, dass die Saure-korke eine der 
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charakteristischen Eigenschaften des Korkes - die Elastizitat - fast 
verloren hahen. Sie sind sprode, harte Sn1~;tanzen. 

Scheiden die Saure-korke somit fur die Reurteilung der Konstitutions- 
fragen vorlaufig aus, so scheinen die Acetyl-korke erhohtes Interesse 
zu heanspruchen. Bei ihrer Entstehung werden von allen Sauren 
fast ausschliesslich die gesattigten Sauren, von denen prozentual am 
starksten die Phellonsaure vertreten ist, herausgeliiut. Oliwohl aber 
der Acetyl-kork noch Korkeigenschaften hat, kann vorliiufig doch 
nicht entschieden werden, ob eine Urnpolymerisation unterlilieben ist. 
Doch lasst sich immerhin das korkgleiche T’crhalten des Acetpl-korkes 
als Stutze fur die Anschauung verwenden, class die polymwe Grund- 
substanz statt eines Teils der Acetylgruppen z. B. Phellonylgruppen 
getragen hat. Ausserdem muss das Suberin noch freie Hydroxpl- 
gruppen enthalten. 

Fur das Zustandekommen der Polymerisation scheint es dagegen 
gleichgultig zu sein, ob die Hydroxylgruppen frei oder rerestert sind. 
Dies Verhalten eriniiert an das gleichartige der Cellulose nnd Starke. 
Ob dagegen (lie Polymerisation bedingt ist durch die Gegenwart freier 
Carboxylgruppen, da alle Operationen, die t1t.n Zustand diesel Gruppe 
verandern, wie Salzbildung, Veresterung, Zuni Zerfall des Suberins 
fuhren, muss weiteren Untersuchungen vorbehaltcn bleiben. Die 
Ermittlung solcher Gruppen wird eins der wiclitigsten Ziele dcr Suherin- 
chemie sein. Die Athylengruppe spielt jetlenfalls eine hervorragende 
Rolle, kann aber bezuglich ihres Polyrnei isationseffektes, wie das 
dem Suberin vollig khnliche Oxydosuberin zeigt, durch ails ihr hervor- 
gegangene Oxydogruppen, noch unbekaiinl er Konstitution, ersetzt 
werclen. 

Bern, Institut fur organische Chemie. 

Uber die Konstitution der isomeren Phlorogluein-monomethylather- 
aldehyde und des Cotoins’) 

von P. Karrer und A. Bloeh. 
(22. 111. 27.) 

Zuerst hahen Herxig und Wenzel einen Phloroglncin-nicrnomethyl- 
tither-aldehyd beschrieben2), den sie aus l’hloroglucin-rnonomethyl- 
ather nach cler Gattermann’schen Synthrse mittels Blausaure und 
Chlorwasserstoff aufbauten und dem sie ohlie Beweis Formel I1 zu- 
legten. 

l) VII. Mitteilung uber Oxycarbonylverbind~mnpill . T 7 .  Xb2midl. vergl. Helv. 4, 
707 (1921). 2, M. 24, 860 (1903). 
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HO 0:; 
I1 CHO 

CH,O O O H  
I CHO 

P. Karrer und A .  Glattfelderl) stellten die Verbindung spater nach 
derselben Methode her, bemerkten aber ausdrucklich, dass sie die Frage 
offen lassen, ob der Aldehyd die Struktur I oder I1 besitze. Sie fanden 
seinen Zersetzungspunkt nicht unwesentlich hoher als Hewig (2030 
gegen 170O). Einige Jahre spater beschaftigten sich Pratt und R. Robin- 
son4) mit demselben Aldehyd, zu dem sie von Phloroglucin-monomethyl- 
ather, Formaldehyd-anilin und Phosphoroxychlorid aus gelangten, 
und legten ihm - im Gegensatz zu Herxig und Wenzel - die Struktur 
des 2,4-Dioxy-6-methoxy-benzaldehyds I bei, die dem Verhalten des 
Aldehyds bei gewissen Anthocyanidinsynthesen2) besser gerecht zu 
werden scheint, als die fruhere Formel. 

Letzterer Aldehyd stimmt, wie wir uns uberzeugten, nach Schmelz- 
punkt (203O unscharf unter Zersetzung), Mischschmelzpunkt (203O), 
Loslichkeit und ubrigen Eigenschaften vollig mit dem Produkt uberein, 
welches aus Phloroglucin-monomethylather, Blausaure und Chlor- 
wasserstoff nach Herxig entsteht. Es ist moglich, dass sich in den Mutter- 
laugen dieses Aldehyds das Isomere in sehr kleiner Menge findet, was 
wir nicht gepruft haben, da wir dieses auf zwei anderen Wegen erhielten. 

Den isomeren Phloroglucin-monomethylather-aldehyd, dem wir 
die Bezeichnung is  o - P hl  o r o gl u c in  -mono m e t h y 1 a t  h e r  - a1 d e h y d 
beilegen wollen, gewannen wir zuerst, in allerdings kleiner Menge, 
durch partielle Methylierung von Phloroglucinaldehyd mit Diazo- 
methan. Er entsteht hier neben Phloroglucin-dimethylather-aldehyd‘ 
und dem Herxig’schen Phloroglucin-monomethylather-aldehyd; von 
letzterem lasst er sich durch seine bedeutend grossere Loslichkeit in 
Wasser trennen. 

Iso-Phloroglucin-monomethylather-aldehyd bildet weisse Nadelchen, 
die bei 139-140° scharf schmelzen. Die wasserige Losung nimmt auf 
Zusatz von Ferrichlorid eine braunrote Farbe an. 

Xachdem wir mit den Eigenschaften dieser Verbindung vertraut 
waren, gelang es auch, sie als Nebenprodukt. bei der Aldehydsynthese 
aus Phloroglucin-monomethylather, Blausaure und Chlorwasserstoff 
zu fassen3). Der rohe, nach der Verkochung des Aldimid-chlorhydrates 
mit Wasser gebildete Phloroglucin-monomethylather-aldehyd ist eine 
Mischung der beiden Isomeren. Wird er zur Reinigung aus Benzol um- 
krystallisiert, so bleibt die Isoverbindung in den Benzolmutterlaugen, 
und lasst sich durch Aufarbeitung derselben abscheiden. Durch Frak- 
tionierung aus Wasser, in dem sie leichter als der Herxig’sche Phloro- 
glucin-monomethylather-aldehyd loslich ist, wird sie gereinigt. Die -___ 

l) Helv. 4, 724 (1921). 2) SOC. 125, 188 (1924). 
3, Experimentell von Blfons Elelfenstein bearbeitet. 
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Ausbeute ist allerdings sehr klein und erreicht, auf angewandten 
Phloroglucin-monomethylather berechnet, nur ca. 4-5 yo der theo- 
retisch moglichen. Das Hauptprodukt bildet der Herxig'sche Phloro- 
glucin-monomethylather-aldehyd (ca. 80 %) . 

Auf der Suche nach einer einwandfreien Konstitutionsbestimmung 
der beiden isomeren Aldehyde, die erhebliche Schwierigkeiten bietet , 
erinnerten wir uns an eine Regel, die nach J .  Pollakl) von Kostaneclc?) 
stammen soll. Es war uns allerdings nicht mbglich, eine Stelle zu 
finden, wo Kostanecki den ihm zugeschriebenen, hier folgenden Satz, 
nicdergelegt hatte. Er lautet nach Pollalc : 

,,In zweiwertigen metastandigen Phenolen konnen nur dann zwei Isonitroso- 
gruppen eintreten, wenn ausser der p-Stellung zu dein einen OH-Reste auch die Stelle 
zwischen den beiden OH- Gruppen imbesetzt ist, wahrend zweiwertige metastandige 
Phenole, in denen die para-Stellung ZU beiden OH-Gruppen frei ist, aber die Stelle zwischen 
den beiden besetzt ist, nur Mononitrosoderivate liefern". 

Darnach miisste der 2,6-Dioxy-4-rnethosy-benzaldehyd (11) ein 
Mononitrosoderivat geben, der 2,4-Dioxy-6-inethoxy-benzaldehyd (I) 
ein Dinitrosoderivat. 

IVir untersuchten dalier die beiden isomeren Phloroglucin-mono- 
methylather-aldehyde auf ihr Verhalten zu salpetriger SSiure unter ver- 
schiedenen Bedingungen. Dabei geht der Heyxig'sche Phloroglucin- 
monomethylather-aldehyd sehr leicht und glatt in ein gut krystalli- 
siertes M on onitrosoderivat iiber ; ein e zw ei t e Yi  t r  o s o g r u p  p e 
t r i t t  n i c h t  ein. Daraus ist zu schliessen, dass diesem Aldehyd ent- 
weder nicht die Formel I, sondern I1 zukommt, oder dass die Kosta- 
neclzi'sche Regel nicht allgemeine Giiltigkeit hat. 

Der iso-Phloroglucin-monomethylather-aldehyd liefert bei der Nitro- 
sierung kein so schijnes Nitrosoprodukt ; wir korinten es weder genugend 
reinigen noch krystallisieren. Es kann daher zur Entscheidung der 
aufgeworfenen Rage nicht herangezogen werden. Immerhin sei be- 
merkt, dass sein Stickstoffgehalt nicht weit von dem eines Mono nitroso- 
derivates lag. 

Auf die Pollak-Kostanecki 'sche Nitrosierungsregel stiitzt sich 
auch die heute allgemein gebrauchte Formulierung fur C o  toin.  Weil 
dieses Oxyketon bei der Nitrosierung nur eine Nitrosogruppe aufniinmt, 
hat ihm J .  Pollak von den beiden mbglichen Formulierungen I11 und 
IV erstere (111) zuerteilt 

OH 
H O C > - c o - C >  

IV OCH, 

Dies ist die einzige Grundlage, die man gegenwartig fur die Beur- 
teiIung der Konstitution des Cotoins hat. Ware sie einwandfrei, so 
miisste das I socoto in ,  das der eine von uns vor langerer Zeit3) aus 

1) M. 22, 996 (1901). z, B. 20, 3133 (1887). 3, P. Kawer, Helv. 2, 486 (1919). 
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Phloroglucin-monomethylather, Benzonitril und Chlorwasserstoff dar- 
stellte, ein Dinitrosoderivat liefern. Wir haben das Isocotoin daraufhin 
gepruft ; im Gegensatz zum Cotoin, dessen Mononitrosoderivat gut 
krystallisiert, fuhrt die Nitrosierung des Isocotoins zu unerfreulichen 
Snbstanzgemischen, die keine Neigung zur Krystallisation bekundeten 
und sich auch in anderer Weise nicht reinigen liessen. Es ist daher un- 
miiglich, iiber ihre Natur etwas Bestimmtes auszusagen; ihr Stickstoff- 
gehalt lag stets um 6,4 bis 7% herum, wahrend sich fur ein Mononitroso- 
isocotoin 5,12 yo, fur eine Dinitrosoverbindung 9,6 yo berechnen. Damit 
ist der Cotoinformel 111 die experimentelle Grundlage entzogen, und 
es wird durch neue Versuche zu entscheiden sein, ob dieses Keton der 
Formel I11 oder IV entspricht. 

Zusammenfassend muss daher folgendes festgestellt werden : 
1. Der Herzig’sche Phloroglucin-monomethylather-aldehyd und 

das Isocotoin, die beide durch analoge Reaktion aus Phloroglucin- 
monomethylather, Chlorwasserstoff und Blausaure bezw. Benzonitril 
als Haup tprodukte entstehen, und daher eigentlich analoge Konstitution 
besitzen mussten, verhalten sich bei der Nitrosierung verschieden; der 
Aldehyd gibt ein gut krystallisiertes Mononitrosoderivat, Isocotoin 
reagiert mit salpetriger Saure unter teilweiser Verharzung und Bildung 
nicht krystallisierter Substanzgemische. 

2. Der neue iso-Phloroglucin-monomethylather-aldehyd gleicht im 
Verhalten gegen salpetrige Saure dem Isocotoin; die Reaktionsprodukte 
haben amorphen, nicht einheitlichen Charakter. Cotoin dagegen liefert 
ein gut definiertes Mononitrosoderivat. 

3. Die Kostanecki- Pollak’sche Nitrosierungsregel ist zur Ent- 
scheidung von Konstitutionsfragen bei Verbindungen vom Typus der 
isomeren Phloroglucin-monomethylather-aldehyde und Cotoine nicht aus- 
reichend und die auf ihr fussende Konstitutionsformel des Cotoins muss 
daher nach anderen Methoden erneut auf ihre Richtigkeit gepruft 
werden. 

Anhangsweise sei erwahnt, dass Phlor-isocaprono-phenonl) bei 
der Nitrosierung in guter Ausbeute in ein krystallisiertes Dinitrosoderivat 
ubergeht (vergl. experimentellen Teil). 

Exper iment  e 11 e s. 
Methylierung von Phloroglucinaldehyd mit Diazomethan. Iso- Phloroglucin- 

monometh ylather-aldeh yd. 
Zu einer Losung von 5,58 gr Phloroglucinaldehyd in 80 em3 absolutem 

Ather lasst man innerhalb 3 Stunden bei -15O 116 em3 Diazomethan- 
losung vom Titer 0,013 zutropfen. Beim nachfolgenden Verdunsten des 
Athers bleibt eine rotliche, z. T. krystalline Masse zuruck. Diese kochen 
wir mit Wasser aus, wobei ein harziger Ruckstand ungelost bleibt. 

l)  P. Rawer und S.  Rosenfeld, HeIv. 4, 707 (1921). 
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Aus dem Wasser scheidet sich nach dem hbkuhlen ein Kiederschlag 
aus, der mehrmals mit Benzol ausgekocht wird. Der in Benzol unlos- 
liche Teil ist unveranderter Phloroglucinaldehyd. Die in Benzol gelosten 
Anteile kijnnen nach dem Verdampfen des Benzols durch fraktionierte 
Krystallisation aus wenig Wasser in zwei Vex bindungen zerlegt werden : 
1. in eine aus schwerer loslichen Nadeln bestehendc, die bei 203O unter 
Zersetzung schmilzt, mit dem Herxig'schen Phloroglucin-monomethyl- 
ather-aldehyd gemischt keine Schmelzpuiikt sdepression gilk und mit 
diesem daher identisch ist; 2. in weisse, in IVasser leichter liisliche Kadel- 
chen, deren Schmelzpunkt nach mehrmaligem Uinkrj-stallisieren kon- 
stant bei 139-140° liegt. Die Ausbeute an letzterer Verbintlung betrug 
nur 0,3 gr. Wie die Analyse zeigt, ist sie der isomere Pliloroglucin- 
monomethyliither-aldehyd. 

0,00870 gr Subst. gaben 0,01817 gr C'O, und 0,OOd'id g~ H,O 
0,00661 gr Subst. gaben 0,00905 gr AgJ (~2etlio2iyll~est1inm~rn~) 

C,H,O, Rer. C 57,14 H 4,76 OCH, lH,4OO 
Gef. ,, 56,98 ,, 4,78 ,, lX,lO,, 

Die wasserige Losung des iso-Phloroglucin-monometh~lather-alde- 
hyds wird durch Ferrichlorid braunrot gefiirbt. 

Zur Isolierung der beiden isomeren Monomethylather-phloroglucin- 
aldehyde kann man auch so verfahren, (lass man das durch Diazo- 
methan methylierte Rohprodukt direkt mit Benzol auskocht, wodurch 
eine Trennung der beiden isomeren Aldchjde voii den ubrigen Bei- 
mengungen erzielt wird. 

Dieselbe Substanz bildet sich als NelJenprodukt bei dt.r Synthese 
des schon lange bekannten Phloroglucin-monomethylather-aldehyds 
nach Herzig und Wenxel (1. c.). Nach der Verkochung cles Aldimid- 
chlorhydrates mit Wasser krystallisiert zuerst das von Herxig gewonnene 
Produkt, zusammen mit kleinen Mengen tles Isonieren, ails. Wenn der 
rohe Herxig'sche Phloroglucin-monometh.\-15ither-alclehyd zur weitereii 
Reinigung aixs Benzol umkrystallisiert wirtl, bleiht die Isoverbindung in 
den Benzolmutterlaugen und lasst sich tlurch hufarbeiten derselben 
abscheiden. 

Nitrosierung der Phloroglucin-monomethyluflier-aldehyde. 
a) Nitrosierung des Herxig'schen -4ltlchyds. IYir losten 0,5 gr 

in 25 em3 Alkohol, setzten 8 em3 Eisessig hinzu uncl trugen in tliese 
Losung bei Oo 1 gr Kaliumnitrit (entsprecliend der doppelten Menge, 
die zur Einfuhrung von 2 NO-Gruppen notig ist) ein, das in 5 em3 Wasser 
gelost war. Die Flussigkeit farbt sich rot. Kacli h e r  Stunde lasst 
man die Temperatur auf 5-10° steigen, wo.rauf eiri braunro ter Nieder- 
schlag ausfallt. Er wird abgenutscht und a m  Eisessig umkrystallisiert, 
aus welchem die Substanz in rotbraunen Blattchen uiid Kadelchen heraus- 
kommt. Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer, in Ather praktisch 
gar nicht loslich. Zersetzung bei ca. 166O (unscharf). Sac11 der Analpse 
liegt ein Mono-Nitroso-phloroglucin-monometli~lather-aldeh~d vor. 
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0,001008 gr Subst. gaben 0,018040 CO, und 0,00310 gr H,O 
0,00617 gr Sithst. gaben 0,377 N, ( 1 7 O ,  722 rnm) 

C,H,O,N Rer. C 48,73 H 3 3 5  N 7,16% 
Gef. ,, 48,83 ,, 3,44 ,, G,84% 

Die Nitrosierungsbedingungen wurden dann dahin modifiziert, 
dass man die salpetrige Saure langere Zeit und bei hoherer Temperatur 
auf den Aldehyd einwirken liess ( 5  bis 10 Stunden bei Zimmertemperatur 
uncl bei 30-35O). Es entstand jedoch stets dasselbe Reaktions- 
produkt. 

b) Nitrosierung des iso-Phloroglucin-monomethylather-aldehyds. 
Dieser Aldehyd wurde in vollig analoger Art wie der Herxig’sche 
bei tiefer und hoherer Temperatur nitrosiert. Das braune Reaktions- 
produkt konnte aber nie krystallin beobachtet oder grundlich gereinigt 
werden. Dementsprechend gaben auch die Analysen vollig unbrauch- 
bare Werte; die Kohlenstoffzahlen fielen vie1 zu tief aus, der Stick- 
stoffgehalt schwankte zwischen 5,8 bis 6,9 yo. Die Nitrosierung dieses 
Aldehyds scheint daher mit einer tiefer greifenden Umwandlung, die 
teilweise zur Verharzung fuhrt, verbunden zu sein. 

Nitrosierung des Isocotoins. 
Sie wurde analog der von J .  Pollak beschriebenen Nitrosierung 

des Cotoins ausgefuhrt. Wir losten 1 gr Substanz in 4 em3 Alkohol, 
fugten 2 em3 Eisessig hinzu und setzten zu der mit Eis gekuhlten 
Flussigkeit eine Losung von 0,6 gr Kaliumnitrit in 2 em3 Wasser. Eine 
Ausscheidung trat auch nach 2 Stunden nicht ein. Nun gab man 
20 1x113 Wasser hinzu, nutschte den ausgefallenen Niederschlag ab und 
loste ihn aus siedendem Wasser um. Er konnte hierauf durch Ather 
in zwei Fraktionen getrennt werden : a) in atherlosliche, beim Verdunsten 
des Losungsmittels in Nadeln krystallisierende Anteile, die $ich durch 
die Stickstoffreiheit und den Schmelzpunkt als unverandertes Isocotoin 
zu erkennen gaben; b) in einen in Ather schwer loslichen, braunen 
Niederschlag, der einen Stickstoffgehalt von 6,7 yo besass und ihn 
auch durch Umlosen aus Wasser oder Alkohol nicht wesentlich anderte. 
Diese Substanz liess sich nicht krystallisieren. 

In weiteren Nitrosierungsversuchen liessen wir die salpetrige Saure 
teils bei Zimmertemperatur, teils bei Oo 15 Stunden auf Isocotoin ein- 
wirken. Auch hier waren die Resultate unerfreulich. Die in Ather 
schwer loslichen Reaktionsprodukte besassen eine harzige Beschaffen- 
heit und liessen jede Tendenz zur Krystallisation vermissen. Ihr Stick- 
stoffgehalt schwankte zwischen 6,4-7,4%. 

Dinitroso-phlor-isocaprono-phenon. 
0,5 gr Phlor-isocaprono-phenon werden in 6 cm3 Alkohol gelost, 

2 el113 Eisessig zugesetzt, die Flussigkeit gekiihlt; hierauf gibt man die 
Losung von 1 gr Kaliumnitrit in 6 em3 Wasser hinzu. Nach kurzer 
Zeit bildet sich ein gelber, in Wasser schwer loslicher Niederschlag, der 



- 380 - 
sich aus Alkohol leicht krystallisieren Iasst. Each mehreren Kryst,alli- 
sationen lag der Zersetzungpunkt der Substanz (Verpuff en) bei 202O. 
Die A4nalyse fiihrte zu den fur ein Dinitroso-phlor-isocaprono-phenon 
stimmenden Werten. 

0,00714 gr Substanz gaben 0,632 em3 PIT, (18O, 711 

Ziirich, Chemisches Laboratorium 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,93 Gef. N 9,71% 

mm) 

der Universitat. 

Bemerkung ZUP Abhandlung ,,Uber die Anthraehinon-sulfosauren" 
des Herrn Fierz-David 

von J. P. Wibawt. 
(26. 111. 27.) 

Die in der cberschrift genannte Mitteilung') veranlasst niich folgendes ZU be- 
merken. 

Uber die Sulfonierung des Anthrachinons in Gegenwart von Qiiecksilbersalzen 
hat Herr A .  Coppens auf meine Veranlavsung in meinem Laboratorium eine Unter- 
suchung ausgefiihrt, welche im Jahre 1925 im Recueil des Travaux Chimiques des Pays- 
Bas veroffentlicht worden ist2). Coppens hat eine Methode ausgearbeitet, mit deren 
Hilfe die relativen Mengen der a- und B-Anthrachinon-sulfosaure im Sulfonierimgsgernisch 
bestimrnt werden konnen. Er stellte fest, dass bei der Sulfoniening von Anthrachinon 
in Gegenwwt von 1% Mercurisulfat 16";b @-Monosulfosiiure neben 84% a-Monosulfo- 
skire entstehen. TVird die Menge des Quecksilbersalzes verringert, dann nimmt die 
relative Rlenge der B-Monosulfosaure zu. Mit 0,17% Mercurisulfat entstanden 24,5o/b 
B- Yaure und mit 0,035% Mercurisulfat 62% p- Saure. Die Versuchsbedingungen waren 
rso gewahlt, dass praktisch keine Disulfosamen entstanden. (10 gr Anthrachinon, 12 gr 
Oleum von 23,6% SO,; Erhitzungsdauer eine Stunde, Temperatur 156O; bei 132O waren 
die Hesultate nicht wesentlicli anders). 

Unter diesen Bedingungen entsteht also mehr @- Sulfosaure als unter den Beding- 
ungen, bei welchen Herr Fiwx-David gearbeitet hat (mektr SO, imd Iangere Erhitzungs- 
dauer). 

Coppens hat gezeigt, dass die relative Menge der a-Monosulfosaure der Menge an 
Quecksilbersulfat proportional ist, wenn die Konzentration dieses Katalysatom geringer 
ist als 0,5%. Ailsserdem hat er zeigen konnen, dass wahrend der Sulfonierung des Anthra- 
chinons in Gegenwart von Qiiecksilbersulfat eine Anthrachinon- Quecksilberverbindung 
entsteht, welcher anscheinend eine ausschlaggebende Bedeutung fiir die Wirkung der 
Qiiecksilbersalze bei dieser Reaktion zukommt. 

Die Bemerkung des H e m  Fierx-David, dass die Angaben R. E. Schmidt's uber 
diese Reaktion nie von wissenfichaftlicher Seite nachgepruft worden sind, trifft also 
nicht zu und ist offenbar dadurch veranlasst, dass die Arbeit von Coppens H e m  Fierx- 
David unbekannt geblieben war. Auch eine Arbeit von Roux und Martinet,), deren 
Resultate Coppens ubrigens nicht bestatigen konnte, beschaftigt sich mit dem gleichen 
Gegenstand. 

Die Untersuchung nach der Wirkungsweise des Quecksilbersulfats bei dieser 
Reaktion wird in meinem Laboratorium fortgesetzt. 

Amsterdam, Organisch-chemisches Laboratorium der Univeruitiit. 

I )  Helv. 10, 197 (1927). z, R. 44, 907 (1925). C. r. 172, 585 (1921). 
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Uber die Losliehkeit des Naphthalins in Benzol, Toluol und Xylol 
von P. Schlilpfer und R. Flachs. 

(30. 111. 27.) 

Wir sind z. Zt. mit einer kritischen Untersuchung uber die Naphthalin- 
bestimmung in Teerprodukten beschaftigt; dabei ergab sich u. a. die 
Notwendigkeit, die Loslichkeit des Naphthalins in verschiedenen reinen 
Kohlenwasserstoffen, wie Benzol und seinen Homologen, zu bestimmen, 
da in der Literatur keine eindeutigen und vollstandigen Angaben 
hieruber zu finden warenl). 

In  der eben in unsere Hande gekommenen Marznummer der Zeit- 
schrift ,,Industrial and Engineering Chemistry" (Vol. 19, No. 3 S. 414) 
stiessen wir auf eine von F. H .  Rhodes and F. S. Eisenhauer verfasste 
Abhandlung ,,Loslichkeit des Naphthalins in einigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen", in der auch Angaben uber die Loslichkeit des 
Naphthalins in Toluol und Xylol enthalten sind. Da unsere diesbeziig- 
lichen Untersuchungen vollstandig unabhangig von dieser Arbeit 
durchgefiihrt wurden und ebenfalls abgeschlossen sind, sehen wir uns 
veranlasst, unsere Resultate vor Abschluss der ganzen Arbeit ebenfalls 
bekanntzugeben. Sie weichen, wie die folgenden Zahlenreihen zeigen, 
kaum von denjenigen der oben genannten Forscher ab. Die Loslichkeit 
des Saphthalins in Toluol und Xylol ist daher von zwei verschiedenen 
Stellen ermittelt und endgultig festgelegt worden. Fur die Richtigkeit 
unserer Untersuchungen iiber die Loslichkeit des Naphthalins in Benzol 
konnen wir einstehen. 

E x p e r i me n t e 1 1  e s . 
Wir beschranken uns hier darauf, das wesentliche uber unsere 

Arbeitsweise mitzuteilen. Detaillierte Angaben, sowie ein vollstandiges 
Literaturverzeichnis wird der eine von uns in einer spater folgenden 
Mitteilung bekanntgeben. 

Die verwendeten Losungsmittel Reinbenzol, Reintoluol und kauf- 
liches, reines Handelsxylol wurden gereinigt, indem man den Vor- und 
Nachlauf bei der erstmaligen Destillation abtrennte und die Kern- 
fraktion noch zweimal mit dem TVidmer-Aufsatz destillierte. 

Das kaufliche reine Naphthalin wurde zweimal aus Benzol um- 
krystallisiert und trocken in der Reibschale fein zerrieben. 

Durch besondere Versuche stellten wir zunachst fest, dass man 
durch Pikratbildung mit den ublichen Laboratoriumsmethoden bequem 
nocli folgende Naphthalinmengen in den drei Losungsmitteln qualitativ 
nachw eisen kann. 

l) G. & W . F .  1902, 663; Het Gas, 47e, 1 .  111.27, S. 162. 
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Losungsmi ttel Qualitativ nachweisbare 

Mengen Naphthalin : 
gr 

Benzol . . . . . . . . .  0,0010 
Toluol . . . . . . . . .  0,0018 
Xylol . . . . . . . . .  0,0030 

Bei diesen Untersuchungen wurde darauf geachtet, dass die Pikrat- 
krystalle, welche man durch Eindunsten der Losung auf dem Uhrglas 
erhielt, nicht mit uberschussiger Pikrinsaure verunreinigt waren. Die 
oben angefuhrten Mengen konnten unter dern Vergrosserungsglas 
noch deutlich als reine Pikrate erkannt werden. 

Zur Bestimmung der Loslichkeit des Naphthalins benutzten wir 
einen Thermostaten, der ahnlich gebaut war wie derjenige von Br. 
Pawlewskil), aber noch einfacher zu handhaben war, ohne dass wir an 
Genauigkeit einbussten. Da das Naphthalin sehr fluchtig ist, ruhrten 
wir nicht mit Luft, sondern mit Ruhrern. Wir plazierten im Thermo- 
stateii drei Losungsgefasse, welche rnit eineni dreifach durchbohrten, 
gut paraffinierteii Korkstopfen verschlossen waren. Durch die Locher 
wurden ein Thermometer, ein Ruhrer und ein Glasrohr eingefiihrt. 
Letzteres war am untern Ende mit Beutelgaze abgeschlossen. 

Bei den Loslichkeitsbestimmungen von 0 bis - 3 O O  C setzten wir 
die Losungsgefasse in Dewargefasse ein. Als Kuhlmittel benutzten 
wir Eis, welches mit geeigneten Salzen vermischt wurde. 

Das fein pulverisierte Naphthalin wurde mit einem Trichter durch 
das Thermometerloch im Uberschuss eingefuhrt. Das Ruhrwerk wurde 
sehr kraftig laufen gelassen, da sich das Gleichgewicht zwischen Kaph- 
thalin und Losungsmittel sonst sehr langsam einstellte. Ubersattigungs- 
erscheinungen traten nicht ein. Die gewunschte Versuchstemperatur 
konnte sehr genau eingehalten werden. Zur Entnahme der Proben 
wurde das Glasrohr ganz in die Plussigkeit eingetaucht und das Thermo- 
meter herausgenommen ; an dessen Stelle wurde eine Glasrohre mit 
Schlauch eingesetzt, um die Flussigkeit durch das Rohr herauszu- 
blasen. Bei hohern Temperaturen ist darauf zii achten, dass das Ent- 
nahmerohr ebenfalls angewarmt wird, da sich in ihm sonst Naphthalin 
abscheiden konnte. 

Die getroffene Einrichtung gestattete die Losungsgefasse nen zu 
fullen, ohne sie aus dem Thermostaten herauszunehmen. 

Beim Benzol und Toluol konnte das Naphthalin durch Abdampfeii 
der Losungsmittel bei Zimmertemperatur bestimmt werden. Wir 
‘uenutzten ciafur Philipps-Becher, nachdem wir durch besondere Ver- 
suchsreihen festgestellt hatten, dass in diesen die Losungsmittel ohne 
Naphthalinverlnste verdunstet werden konnten. Krystallisierschalen 
oder gewohnliche Becherglaser eigneten sich n i c k  fur diesen Zweck, 
(la damit Verluste bis z u  10% auftraten. Es ist ferner notwendig, 

I )  B. 32, 1040 (1899). 
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dass in die Philipps-Becher nicht mehr als 0,l bis 0,5 gr. der Losung 
eingewogen wird. 

Beim Xylol ist diese Methode nicht mehr brauchbar, da die 
Differenz der Dampftensionen von Xylol und Naphthalin bei Zimmer- 
temperatw zu klein ist. Wir bestimmten das Naphthalin in diesem 
Fall nach einer von uns modifizierten Pikratmethode von Glaser- 
Metxgerl), uber die wir spater berichten werden. Es gelang uns, 0,0002 gr 
Saphthalin noch genau und rasch zu bestimmen. 

Wir erwahnen noch, dass die amerikanischen Forscher nicht nach 
unserer Methode arbeiteten, sondern die Loslichkeitsbestimmungen 
mit zwei Gefassen in einem Thermostaten in der Weise vornahmen, 
dass sie jeweils feststellten, welche Mengen Naphthalin bei einer be- 
stimmten Temperatur in eine abgewogene Menge Losungsmittel gebracht 
werden mussten, bis einerseits dauernd Naphthalinkrystalle sichtbar 
blieben, anderseits letztere eben verschwanden. Die beiden Tem- 
peraturen lagen nach Angabe der Verfasser bei Anwendung der thermo- 
statischen Methode innerhalb 0,2O C beieinander. In  der Abhandlung 
weichen die angefuhrten Temperaturen allerdings bedeutend starker 
von einander ab, da nur wenige Messungen nach der genauern Methode 
ausgefuhrt wurden. Fur dunkle Flussigkeiten ist diese Arbeitsmethode 
weniger bequem als unser Verfahren. 

E r h a l t e n e  Resul ta te .  
Wir haben unsere Resultate in den Tabellen I bis I11 und in der 

graphischen Darstellung Fig. 1 wiedergegeben. Zu Vergleichszwecken 
fuhren wir in der Tabelle IV die von den amerikanischen Forschern 
gefundenen Werte an. 

Tabelle I. 
Loslichkeit  von Naphtha l in  in Benzol. 

- 5,0 I 26,88 
0 30,OO 
5,2 Y4,05 
9,2 38,60 

16,O 49,27 

26,84 1 26,86 21,23 
30,05 1 30,02 23,10 
33,95 34,00 25,29 

27,81 
32,98 

38,55 i 58,57 
49,22 ' 49,25 

'j G. & W. F. 1921, 415. 

21,O 
Y1,O 

37J9 
46,05 

59;2O 59,30 ~ 59,25 
85.50 I 83,45 85,47 
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Tabelle 11. 

LAslichkeit von Naphtha l in  in Toluol .  - 
Temp. 

OC 

- 26,O 
- 19,o 
- 9,o 
020 
5,2 
9,2 

15,s 
24,O 
:33,0 
41,O -- 

130 

120 

y o  

100 

90 

8( 

7c 

6c 

51 

4t 

3[ 

21 

11 

[ 

100 gr Losungsmittel 
enthalten gr Naphthalin 

I. Best. 

10,20 
19,30 
17,70 
23,65 
27,05 
31,60 
40,06 
56,48 
77,05 

104,5O 

__ -- ___- - 
11. Best. 

10,lO 
13,24 
17,60 
23,45 
27,OO 
31,65 
40,01 
56,52 
77,15 

104,40 

___ ._____ 
Mittel 

10,15 
13,27 
17,65 
23,55 
27,02 
31,62 
40,03 
56,50 
77,10 

104,45 

__.____ ~- 

__ 
100 gr Losung 

enthalten 
gr Naphthalin 

__- 

9,19 
11,66 
15,02 
19,03 
21,13 
24,02 
28,70 
36,10 
43,51 
51,10 

Graphische Darstellung der Loslichkeit des Naphtllalins in Benzol, Toluol und Xylol. 
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Tabelle 111. 

Loslichkeit von Naphtha l in  in Xylol. 

100 gr Losungsmittel 100 gr Losung 
enthalten gr Naphthalin enthalten 

Temp. 
oc 

2,75 
6,95 
9,28 

15,45 
18,85 
24,09 
31,80 
48,OO 

~~ 

2,77 
6,90 
9,29 

15,50 
18,92 
24,05 
31,77 
48,02 

- 26,O 
- 18,O 
- 14,O 
-4,0 

0,o 
6,O 

13,O 
24,O 
33,O 

gr Naphthalin 

2,80 
6,85 
9,31 

15,55 
19,oo 
24,Ol 
31,75 
48,05 
67,lO 

2,69 
6,46 
8,49 

13,49 
15,92 
19,35 
24,lO 
32,52 
40,lO 
47,35 

Tabelle 1V. 
Loslichkeit von Naphthalin in Toluol und Xylol, nach F.  H .  Rhodes und 

F.  S .  Eisenhauer. 

‘emp 
OC 

- 15,( 
0 
6 9  

11,F 
15,2 
19,3 
21,s 
.24,:3 
28,6 
H2,4 
36,4 
10,o 

~ __ 

- 

In Toluol 
100 gr Losungs- 
nittel enthalten 

gr CIOHS 

15 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
65 
75 
85 
95 

100 gr Losung 
enthalten 
gr C,oHs 

13,O 
20,o 
23,l 
25,9 
28,6 
31,O 
33,3 
35,5 
39,4 
42,8 
45,9 
48,8 

Pemp. 
OC 

- 22,o 
- 13,O 
- 6,O 

~ ___ 

0,4 
6 8  

11,2 
19,5 
25,5 
30,4 
35,O 
38,4 
41,4 
44,7 - 

In Xylol 
LOO gr Losungs- 
nittel enthalten 

gr C,oH* 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

100 gr Losung 
enthalten 
gr CIOHS 

4,7 
9.1 

13,0 
16,7 
20,0 
23,1 
28,6 
33,3 
37,5 
41,2 
443  
47,3 
50,0 

Man sieht aus den Kurven, dass die Loslichkeit des Naphthalins 
mit wachsendem Molekulargewicht des Losungsmittels abnimmt. 
Benzol-Naphthalin-Losungen werden bei -6,5O C fest. Toluol- und 
Xylol-Naphthalin-Losungen waren bei -3OO C noch leichtflussig, sie ent- 
halten bei diesen Temperaturen ubrigens nicht mehr sehr vie1 Naph- 
thalin. Uber + 35O C ist das Naphthalin im Benzol unbegrenzt loslich, 
beiin Toluol liegt diese Temperatur etwas iiber +40° C, heim Xylol bei 
ca. +45OC. 

Zurich, Prufungsanstalt fur Brennstoffe E. T. H. Marz 1927. 
2 3 
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Action de la potasse aleoolique sur les ehloraeetyl-p-anisidine et 
p-phendtidine ; petite contribution a la eonnaissanee des derives 

de la piperazine 
par Fr6derie Reverdin. 

(1. IV. 27.) 

En faisant rhagir, a la temperature du bain-marie, la potasse 
alcoolique & 10 %, sur la chlorac6tyl-p-anisidine, j’ai obtenu prhchdem- 
mentl), une combinaison, fusible a 257-258O; je h i  ai attribui: la 
forinule de la d i m g t h o x y - a , y - d i a c i p i ~ ~ r u ~ ~ ~ e  : 

CHZ-CO 

CO-CH, 
CH,O . C,H4 . N< >. C,H,. OCH, 

en me basant sur la possibilitk de la reaction qui pouvait l’engendrer, 
SLIT les resultats de son analyse et sur le fait que le derive dietho- 
xylique correspondant, dBcrit par Bischoff et Nustvoge12) etait doue 
de propriktirs semblables et posskdait un point de fusion rapprochk, 265O. 

La methode de preparation de l’kther dimethylique ci-dessus 
n’avait pas encore 6ti: utiliske, ma connaissance, mais j’ai constate, 
depuis la publication de mon mkmoire, que le composi: en question 
avait dej& 6th prepare par J .  Halbe~kunn~) ,  qui lui avait assign6 le 
point de fusion de 256O. Cet auteur l’avait en particulier obtenu en 
faisant r6agir a froid deux molkcules d’kthylate de sodium sur la 
chloracbtyl-p-anisidine ou mieux dit-il, en chauffant pendant une 
heure a 155-160°, l’acide anisido-acbtique en dirigeant de l’azote 
dans le produit en r6action. Les rendements obtenus dans ces deux 
c a ~  ne sont pas indiquk 

Parmi les nombreux procedes synthetiques de preparation des 
pipkrazines, dus divers auteurs et dont on trouve la liste dam un 
memoire de C.-A. Bischoff4), celui de Widman, et Ab4nius5) consiste 
a faire rbagir la potasse sur les dkrivhs halogkno-ac6tyl6s des amines 
primaires; cette reaction a Btk appliquee entre autres aux bromacktyl- 
et chlorachtyl-anilidcs, toluides, etc., mais lion pas aux derives cor- 
respondants de la p-anisidine e t  de la p-phknktidine. 

J’ai done soumis A l’action de la potasse alcoolique la chlor- 
ucetyl-p-phenetidine, dans le but de m’assurer que le ditrivk yui doit 
prendre naissance correspond bien a celui qui a B t B  prhparh par une 
mhthode un peu diffkrente et decrit par Bischoff et Nastvogel. En faisant 

I) Helv. 6, 424 (1923). 
2, €3. 22, 1786 (1889). 

4, B. 22, 1809 (1889). 
5,  J. pr. r2] 38, 296 (1888). 

3) I3. 54, 1l.W (1921). 
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bouillir pendant une heure une solution alcoolique de 2 gr. de chlor- 
acktyl-p-phknktidine dans 20 em3 d’alcool, avec 8 em3 de potasse 
alcoolique 8. 10o/o, j’ai obtenu par le refroidissement de jolies aiguilles 
blanches, qui, aprBs avoir kti! recristallishes dans le chloroforme, 
fondaient a 265-266O, ce qui correspond bien aux propriktks de la 
diethoxy-a,y-diacipipBrazine dkjja dBcrite. 

7,135 mgr. subst. ont donne 0,509 em3 N, (21O; 723 mm) 
Cnlculh pour C,oI~2z04Nz N 7,91% 
Trouv6 ,, 7,8Bo/, 

En faisant varier les conditions de l’opkration je ne suis jamais 
arrivk B dkpasser un rendement de 36-37% de la thkorie en ce derive 
de la pipkrazine. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitk. 

Beitrag zur qualitativen organiseh-ehemisehen Analyse 111. 
Die Isolierung am Stiekstoff alkylierter Pyrrole 

von Tadeus Reiehstein. 
(2. IV. 27.) 

In  einer Arbeit, die vor langerer Zeit in Gemeinschaft mit 
H .  Staudinger ausgefuhrt wurde, stellte sich die Aufgabe, am Stick- 
stoff alkylierte Pyrrole aus Gemischen mit anderen Neutralkorpern 
durch Darstellung krystallisierter Derivate rein abzuscheiden, auch 
wenn nur geringe Substanzmengen zur Verfugung stehen. 

Direkte Fallungsmittel versagen hierbei. Pikrinsaure, Styphnin- 
saure etc. geben schon mit gewohnlichem N-Methyl-pyrrol keine 
Niederschlage. Mit Quecksilberchlorid lasst sich zwar eine Trennung 
von vielen Begleitstoffen erzielen ; die schwer loslichen Quecksilber- 
verbindungen lassen sich durch Erwarmen mit Natriumsulfid ziemlich 
gut wieder spalten. Aber abgesehen davon, dass Mercurichlorid 
noch mit vielen andren Stoffen reagiert, ist eine Reinabscheidung 
datlurch nicht erzielt ; zudem treten erhebliche Substanzverluste ein. 

Eine schonende und auch bei geringen Substanzmengen sehr 
wirksame Methode lasst sich nun auf Grund der bekannten Eigen- 
schaft auch der alkylierten Pyrrole aufbauen, mit Diazokbrpern zu 
kuppelnl). Dabei lasst sich der nicht in Reaktion getretene Anteil 
pyrrolfrei gewinnen. Die entstehenden Azokorper sind meist sehr 
bstiindige, im Hochvakuum unzersetzt destillierende Substanzen, 

l) Naturlich nur m f  solche Pyrrole anwendbar, die noch kuypelungsfiihige H- 
Atorne besitzen. 
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die oft schon selber krystallisieren. Aber auch wenn sie olig sind, 
ist die Reinabscheidung einfach. In allen untersuchten Fallen gaben 
sie mit Pikrinsaure, Styphninsaure und Pikrolonsaure in Alkohol 
sehr schwer losliche, tief gefarbte ,,Salze", die gut krystallisieren 
und zur Reinabscheidung hervorragend geeignet sindl). Durch 
Schutteln mit Ather und Alkali konnen sie leicht wieder zerlegt und 
so der Azokorper rein gewonnen werden. 

Die Pikrate etc., die zur Isolierung so geeignet sind, haben fur 
die Identifizierung der Korper den Nachteil, dass sie keine charak- 
teristischen Schmelzpunkte hesitzen, sondern sich beim Schmelzen 
zersetzen, so dass auch verschiedene Produkte bei der Mischprobe 
keine Depressionen geben. 

Zur Identifizierung als sehr geeignet erwiesen sich hingegen 
die Komplexe mit Trinitrobenzol, die oft prachtvoll krystallisieren, 
unzersetzt schmelzen und bei der Mischprobe starke Depressionen 
zeigen2). Die orange bis rot gefarbten Korper sind viel leichter loslich 
als die Pikrate etc.; zu ihrer Darstellung muss der Azokorper schon 
rein vorliegen. Auch ist es hier nicht gleichgultig, was fur eine Diazo- 
komponente zur Kupplung verwandt worden war, da sie in Losung 
stark dissoziieren und beim Umkrystallisieren unter Umstanden nur 
Trinitrobenzol ausfallt. - Relativ stabil sind die Trinitrobenzol- 
verbindungen, wenn zur Kupplung diazotiertes p-Anisidin verwandt 
wurde, welclies sich iiberhaupt als besonders geeignet erwies (Naphtyl- 
amin etc. ist weniger angenehm, da die Azokorper dann zu hoch 
destillieren). Auch da kann es aber vorkommen, dass sich diese nicht 
umkrystallisieren lassen. Man hilft sich dann so (vergl. exp. Teil), 
dass man bei Gegenwart von viel uberschussigem Azokorper ausfallt 
und nur abpresst. Fur eine Identifizierung nach Mischprobe ist dies 
viillig genugend, wahrend zur Reinigung und zur Analyse das Pikrat 
verwandt wird. 

Im experimentellen Teil sol1 zunachst an einem Beispiel gezeigt 
werden, wie aus 1 gr einer Mischung von 90% Anisol und 10% K-Butyl- 
pyrrol das Letztere in Form der Trinitrobenzolverbindung des p-Anisyl- 
azo-korpers isoliert wird, wahrend 0,8 gr Anisol rein zuruckgewonnen 
werden. 

Mit Mengen von 0,l  gr kommt man bei reinen Substanzen zum 
Ziel. Liegen Gemische von mehreren Pyrrolkorperri vor, so fraktioniert 
man vor der Kupplung eventuell nach Kochen mit metallischem Kalium, 
wotlurch auch Pyrrole entfernt werden, die nicht am Stickstoff alkyliert 
sind. Es ist dann naturlich mehr Material erforderlich. 

l) Das Pikrat des N-Methyl-pyrrol-azo-beneols ist wohl das erste dieser Produkte, 

z, Trinitro-toluol, -anis01 usw. erwiesen sich als giinzlich ungeeignet. 
das beschrieben wurde; Plarccher, Soncini, G. 32, 11, 464; C. 1903, I, 839. 
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E xp erim en t e 11 er Tei 1. 
Von einer grossercn Anzahl Korpern sollen nur cinige Beispiele 

herausgegriffen wcrden. 

N-Isotrmyl-p yrroll). 
Aus Pyrrol-kalium und iso-Amyljodid crhalt mail nur ein unscharf 

siedendcs Produkt in schlcchter Ausbcute. Sehr glatt wird der Korper 
aus iso-Amylamin und Zuckersaure2) gcbildet, wahrend mit Schlcim- 
saure die Ausbcute schlecht ist. Es gilt dies auch fur andere Alkyle. 

20 gr Zuckersaure (als 50-proz. wassrigc Losung) wurden mit 9 gr 
iso-Amylamin vermischt und im Vakuum bci 70 mm Druck dcstillicrt. 
(Geraumiger Kolbcn wcgcn Schanmens. Nach Abdestilliercn des 
Wassers nimmt man die Zersetzung des Ruckstandes im Olbad oder 
ubcr frcier Flanime vor). Es blieb ein sehr geringer Kolbenruckstand. 
Das Dcstillat bcstand aus zwei Schichten, es wurde mit Pentanzusatz 
getrennt und die obere Schicht mit vcrd. Alkali gewaschen. Aus der 
eraten wassrigen und den alkalischcn Losungen fielcn auf Zusatz von 
Salzsaurc einige gr eincr iiligen Saurc, die, aus wenig Pentan ausgc- 
froreii, ein weisses Pulver vom Smp. 34-35,5' tlarstellte. Nach Ana- 
logien handclt cs sich um N-Aniylpyrrol-a-carbonsaurc. 

Die Pcntanlosung wurde mehrmals mit verd. Salzsaure und zuin 
Schluss noch einmal mit Laugc gewaschen. Ein in Pentan unloslicher 
Anteil, der sich inzwischcn ausgeschieden hatte, wurde abfiltriert 
(Smp. korr. 181-182O), das Pentan abdestilliert und der Ruckstand 
im Vakuum rektifizicrt. Ca. 7,5 gr gingcn untcr 11 mm Druck als 
farhloses 0 1  scharf bei 62-63O uber. Der Kolbenruckstand gab nach 
Ausfricren aus Pentan etwas Isoamylamid der obigen Skure, das nach 
nochmaligeni Umkrystallisicren aus wenig Petrolather den Smp. 77-79' 
zeigte. (BelZ2) fand in Ubereinstimmung damit 77' bci einem Versuch 
mit Schleimsaurc, wo sieh der Korper als Hauptprodukt bildct). 

N-normal- Butyl-p yrrol. 
Aus 10 gr Zuckcrsaure und 8 gr n-Butylamin. M'ic oben im 

Vakuum bei 70 mm destilliert. Es wurden crhalten: 
ca. 4 gr farbloses 01 Sdp. 11 mm 53-54O 

Dmeben etwas Sdure Smp. 29--30,5O (aus Pentan ausgefroren) 
9 ,  ,, Saure-isobutylamid Smp. 56-57O ( ,, Pentan ausgefroren) 

Beispicl fur die Isolierung aus einem Gcmisch. 
1 gr eincr Mischung von 10% Butyl-pyrrol und 90% Anisol 

wurden in 20 em3 Alkohol gclost, 1 gr Kaliumacetat in wenig Wasser 
zugcgeben, und in einer Kaltcmischung abgckuhlt. Dann wurde ein 

I )  Bell, B. 10, 1866 (1877). 
*) Vergl. Bell und Lapper bei Bthyl-pynol, B. 10, 1962 (1877). 
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Teil einer genau ausdiazotierten Losung, enthaltend ca. 0,2 gr p-hni- 
sidin, moglichst konzentriert zugefugt, wobei intensive Gelbfarbung 
eintrat, und nach gutem Schutteln einiqe Minuten auf Eis stehen 
gelassen. Each Zusatz von viel Eiswasser wurtle zweinial rnit Pentanl) 
ausgeschuttelt, der Extrakt mit Wasser gewascheii, etwas getrocknet 
und im Vakuum destilliert, wobei zunaclist nur init heissem Wasser 
erwarmt wurde. 

0,8 gr hnisol ging leicht gelblich iilicr, (la.; nacli nochmaligem 
Destillieren farblos wurde und (fast) keine Ficlitenslxmreaktioii 
mehr zeigte. 

Der kleine braune Kolbenruckstand, dcr dcn Azokbrper enthielt, 
wurde rnit etwas Ather in ein Reagensglas gespiililt, dieset vorsichtig 
abgedampft, so dass keine Substanz an den \T%nden haftete, durch 
Evakuieren wurden alle Reste Losungsmittel entfernt und hierauf 
das Glas an zwei Stellen ausgezogen untl S-forniig gebogen. Durcli 
Erwarmen im Hoehvakuum (olbad bis 220O) lasst sich der Farbetoff 
leicht in den mittleren Schenkel als orange Tropfchen iibcrclestillieren. 
Der unterste Teil rnit einem geringen ichwarzen Ruckstand wurde 
an der verengten Stelle abgeschnitten2), (la? Destillat mit wenig Ather 
in ein Glaschen gespuhlt, und nach Al)dt.stillieren des :ithers kalt 
gesattigte alkoholische Pikrinsaure im 1~l)erschnss zugegeben. TXe 
dunkel gefarbte Mischung bildete nach kurzem Krat Zen eineri reichliclien 
Niederschlag, der abgesaugt, rnit Alkoliol und tlann mit Wasser 
gewaschen wurde. Das sammtschwarze Produkt zerlegte man noch 
feucht durch Schutteln mit Pentan uncl viel stark verddnnter Satron- 
lauge. Die dureh Waschen vollig von I’ikrinsknre befreite Yentan- 
losung wurde in ein tariertes Glaschen qcgossen, das l&ungsmittel 
abdestilliert und im Vakuum vollstandig entfernt. Iler oiange Ruck- 
stand wog 98 mgr; es wurden 70 mgr Triiiit ~~,benzol (bereclinet 85 mgr) 
nnd wenig Alkohol zugegeben und bis zur vhlligen Lmung der Krystalle 
erwarmt. Beim Abkiihlen erstarrte die R/lischnng zu einem Brei 
roter Blattchen, die abgesaugt und aw Alkohol unikrpstallisiert 
mwrden. Rote, lange Blatter, Smp. 72-73O. 

4,351 mgr Suhst. gaben 8,590ingr C O L  urid 1 , X l  n i p  H,O 
2,647 mgr Suht .  gahen 0,407 r1n3 N L  ([so, 740 iniii) 

C,,H,,N,O, Ber. C 5339 H 4,7? N 17,s 
Bef. ,, 53,84 ,, 4.(? ,, 17,5 

Trinitrobenxol.iierbindung von N-Netlzyl-p y~ rol-axobenzol. 
Aus N-Methyl-pyrrol-azobenzo13), clinoni orangegelben 01, mit 

weniger als der bereclineten Menge Triiiit 1 obenzol in hlkohol. Lebhaft 
dunkel-orange Krystalle. 

’) Mit Pentan arbeitet man viel sauberer al i  iiiit Atlier, tla ek Leinen Alkoliol 
aufniinmt. 

2, Es ist rrieist gleichgultig, ob mail vor oder nnch der lleiniying r h e r  das Pihrat 
deu tilliert . 

3, Halecher, Soncini, G. 32, 11, 464; C. 1903, I, 839. 
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3,614mgr Subst. gaben 6,820mgr CO, und 1,20mgr H,O 
2,276 mgr Subst. gaben 0,416 em3 N, (EO, 731 mm) 

C1,H,,O,N, Ber. C 51,24 H 3,52 N 21,110,b 
Gef. ,, 51,46 ,, 3,69 ,, 20,86% 

Beim Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol kann es vorkommen, 
dass Trinitrobenzol ausfallt. - Bei den hoheren Pyrrolen ist diese 
Erscheinung bei den Phenyl-azokorpern noch starker ausgepragt. 
Dort sind die Tolyl- und besonders die p-Anisyl-azokorper herzustellen. 

N-Methylpyrrol-axotoluol (para).  
Aus X-Methylpyrrol und diazotiertem p-Toluidin. Hell orange 

Smp. 99,5-100,5° korr. 
T r i n i  t r o b en z o l v e r  b in  dung. Zinnoberrote Nadeln aus Alkohol, 

Krystalle aus Alkohol. 

Smp. 99-loo0 korr. 
4,082 rngr Subst. gaben 7,891 mgr CO, und 1,46 rngr H,O 
2,310 mgr Subst. gaben 0,404 c1n3 N, (14O, 735 mm) 

CJX16N606 Ber. C 52,41 H 3,92 N 20,39% 
Gef. ,, 52,60 ,, 3,98 ,, 20,06y0 

N-normal- But yl-p yrrol-azobenzol. 
150-165' Hoh SdI)i o,j  mm 

Uber Pikrat gereinigt Sdp. o,5 mm 150-155O orange 61 

P i k r a t .  Aus reinem Azokorper in der Kalte mit alkoholischer 
Pikrinsaure hereitet. Rostrotes Krystallpulver. Smp. Zers. 131-133° 

N-iso-Amyl-p yrrol-azobenzol. 
I i O l l  Sdp. 0,5 mm 155-180O 
Uber Pikrat gereinigt Sdp. o,5 mm 155-160° orange 61 

P i k r a t :  wie oben kalt bereitet aus reinem Azokorper in Alkohol. 

Mischprobe mit obigem Pikrat des Butylderivates : Smp. Zers. 
Rostrote Krystalle, Smp. Zers. 123O. 

123-1250. 

N-normal- Butyl-p yrrol-azoanisol (para).  
Dickes orange 01 nach Reinigung uber das Pikrat. Sdp.,,, mm 

P i k r  a t. Schwarze Krystalle, geben dunkelroten Strich. Smp. 

T r in i  t r o b en z olv e r  b in  d u n g  aus Alkohol in roten, flachen 

ca. 185O, wurde nicht krystallisiert erhalten. 

Zers. 139-140°. 

Spiessen, Smp. 72-73O. Analyse siehe vorstehend. 

N-iso-Amyl-p yrrol-uzoanisol (para) .  
Dickes orangefarbiges 01 nach Reinigung uber das Pikrat. 

Sdp. o,5 mm 195O. Durch Ausfrieren aus Pentail als gelbes Krystallpulver, 
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Smp. 31-33O. Dieses gab aus wenig Methylnlkohol bei Oo (Impfen) derhe 
orange Krystalle, Smp. 33-34O. 

P i k r a t :  Schwarzviolettes Krystallpuh U I ,  gibt tlunkelroteii Strich, 
Smp. Zers. 144,0-145,p50. 

Mischprobe mit obigem Pikrat des 13ntylclcrirate~ qibt kthine 
Depression, Smp. Zers. 141,5--143O. 

T r i n i  t rob en z o 1 v e r  b i n  dung. Diesc ist scliler~ht erhiil tlich. Nan 
gewinnt sie, wenn in wenig Alkohol nur ca. '/4 dei bercchnciten Rlenge 
Trinitrobenzol angewanclt wird, als rotes 0 1 ,  das nach langcrrm Kratzcn 
krystallin erstarrt. Wollige rote Krystalle, d iarf  abgesangt untl mit 
1 Tropfen Alkohol gewaschen und getrocknet. Xmp. 42,3--44O. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Teclin. IIo(~hschu1~~. 

Aeetovanillon, iso- und ortho- Acetovanillon I ) .  

(Ein Fall von Acylwanderung n:~cli Ale tn-Stelliiiicl 
von Tadeus Reiehstsin. 

(2. IV. 27.) 

Fur synthetische Zwecke wurde versii(+t, griihsere Meiigen Aceto- 
vanillon2) (Formel 11) durch Urnlagcrung Ton Guajacol-acetat (I) z u  
gewinnen. Wasserfreies Aluminiumchloricl~) fuhrt hier sel II' schlecht, 
Zinkchlorid4) dagegen recht gut zum Ziel, sodass die llcthode zur 
Gewinnung cles genannten Korpers selir vorteilliafi ist. 

I I1 I11 IV T' 

Neben dem Hauptprodukt bildet hich tlabei sehr wenig cles 
ortho-Korpers (IV) und, was bernerkenswert ist, eiiie erhebliche 
Menge des iso-Acetov:tnillons5) (111), wobei die Acetylgruppe also nach 
der Metastellung gewandert ist. - Eine solche Umlagerung m c h  
Meta ist, meines Wissens, bisher weder bei der Fries'schen3) noch bei 
der Eijkrn~n'schen~) Reaktion beobachtet worden. In den bexchriebenen 

l) Nomenklatur in Analogie ell den Lsomeren dw Vanillins. Stntt Bcetorariillon 
ware vielleicht besser Aceto-guajacol oder Vanillon, (loch ist der erste Name eingehurgert. 

z, Tiemcum, B. 24, 2859 (1891); Otto, B. 24, 2809 (1891); Fimzemore, boc. 93, 
1520 (1908). 

Fries und Finck, W. 41, 4273 (1908). 
") Eijknzan, Weekbl. I ,  453 (1904); C. 1904, I, 1597. 
3 Schneider und Kraft, B. 55, 1892 (1922). 
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P'8llen entstehen nur die para- und ortho-Derivate in wechselnden 
Mengenl). - Das Auftreten t ies Iso-Korpers ist in unserem Fall 
tletn ,,dirigierenden" Einfluss der -OCH,- Gruppe zuzuschreiben. Man 
kiinnte geneigt sein anzunehmen, dass fur den Eintritt des Acylrestes 
in den Benzolkern bei den genannten Reaktionen wcniger sein ur- 
sprunglicher Platz, als die gesamte dirigierende Wirkung der Sub- 
stituenten massgebend sei. (Wenn dies der Fall ist, so ware sie iiberall 
dort zu erwarten, wo in 0- 0 t h  p-Stellung zur acylierten Hydroxyl- 
qruppe noch andere stark positiv dirigierende Gruppen, wie z. B. die 
-OCII,-Gruppe vorhanden sind). Diese Auffassung wiirde zur Selbst- 
1-erstandlichkeit, wenn man mit Skraup und Poller2) anninimt, dass 
e i  sich bei der Fries'schen und Eijkman'schen Umlagerung um eine 
Spaltung und nachtragliche Friedel-Crafts'sche Reaktion handelt. 
Xllerdings steht sie auch in keinem direkten Widerspruch mit der 
tilllichen Ansicht, dass hier direkte niolekulare Umlagerungen vor sich 
gehen. 

Es kann noch bemerkt werden, dass auch mit Aluminiumchlorid, 
sowohl nach Fries und Finck aus Guajacol-acetat unter gelinden 
Bedingungen, als auch nach Friedel-Crafts aus Guajacol und Acetyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff, bei wenig glatter Reaktion, relativ 
Tiel iso-Aceto-vanillon gebildet wird. 

Die Trennung der Isomeren ist relativ einfach. Das Acetovanillon 
ist Hauptprodukt und in abs. Benzol am schwersten loslich. Zur 
Reinabscheidung des i-Vanillons bedient man sich zweckmassig seiner 
Eigenschaft, 1 Mol. Krystallwasser, unter starker Anderung seiner 
Loslichkeitsverhaltnisse, binden zu konnen. - Das o-Vanillon endlich, 
fur (lessen Abscheidung die iibliche Trennungsmethode mit Wasser- 
dampf versagt, kann durch sein, von den zwei vorgenannten Korpern 
stark abweichendes Verteilungsgleichgewicht zwischen Ather und 
wassriger Sodalosung von diesen getrennt werden. (Es ist schwacher 
sauer als diese.) Der Korper entsteht nur in geringer Menge als Keben- 
produkt. Leicht erhalt man ihn durch Entmethylierung von 2,3-Di- 
methoxy-aceto~henon~) (VI) mit Aluminiumchlorid in Toluollosung, 
wobei nur die o-standige Methoxylgruppe abgespalten wird. - Die 
Iionstitution wird dadurch bewiesen, dass nach Athylierung und Oxy- 
dation dieselbe Athoxy-methoxy-benzoesaure gebildet wird, wie sie 
aus o-Vanillin nach analogem Verfahren entsteht. 

l) Uber interessante, gleichzeitig auftretende Methylverschiebungen hei Denvaten 

z, B. 57, 2033 (1924). 
3) Rrunnichfeld, B. 46, 4016 (191:3). 

des p-Xylenols siehe Auwers, Bundesinunn und Wieners, A. 447, 162 (1926). 
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Das vierte noch mogliche Isomere (V) koiinte aus dem Gemiscli 
nicht isoliert werden. Indirekt wurde gezeigt, dass cs wahrscheinlich 
in Spuren vorhanden ist. Hierzu wurden (lie geririgen llatterlaugen, 
in denen es enthalten sein musste und die praktisch frei voii o-Vanillon 
waren, zuniichst methyliert und dann n ieder entmethyliert. Der 
fragliche Korper musste dadurch in o-Vanillon iibergehen. Nach er- 
neuter Trennung konnte in der Tat einr schr geringe llenge dieser 
Verbindung isoliert wlerden. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i I .  
Fur die Ausheuten macht es nichtr aus, ( J ~ J  inaii mit reineni 

Guajacol-acetat oder einfacher wie folgt a1 heitet : 
100 gr Guajacol werden in 88 gr Eqsigsaure-anhydrid gelost und 

120 gr pulv. trockenes Zinkchlorid zugege1,eo. Vnter Selhsterwarniung 
tritt Acetylierung ein. Man erwarmt unter Vnischmenken iiber freier 
Flamme zum Sieden, wobei das Zinkchlorid in Loiung gtiht und die 
14ischung sich rot farbt. Man lasst ca. 3 Minutcn siedeii, was einer 
Innentemperatur von ca. 158O entspricht, kiihlt etwas ah iind destilliert 
so lange mit Wasseridampf, als sich noch Tropfclien roi l  Guajacol 
kondensieren. 

(Aus dem Destillat wurden bei eiiieiii ynantitativm Versuch 
23 gr Guajacol, 5 gr Guajacol-acetat und 0.5 gr alkdilbslicher Nachlauf, 
der mit dem folgenden Extrakt vereinigt wurde, gewonneii.) 

Den Ruckstand der Destillation mit \\‘assertlampf sclidttelt man 
ofters mit Ather aus, trocknet iiber Natriunisulfat und des tilliert nach 
Abdampfen des Athers den Ruckstand i r i i  IIochvaknuni (geraumiger 
Wurstkolben). Unter 0,5 mm Druck und hei einer Bwtltemperatur 
von ca. 200° gehen 59,2 gr zwischen 123 und I5Oo uber, als dickes 
bald erstarrendes 01, wiihrend 24 gr I(o1benriieksti~rid l)leibenl). 

Das Destillat w i d  in 90 em3 a h .  Benzol heiss gc.lbst, unter 
Schiitteln krystallisieren gelassen und niaclt langererri Xtehcn in der 
Kalte abgesaugt und mit ca. 40 enl3 Benzol nacligewaschen. Ausheute 
31,5 gr A4eetovanillon. Das Produkt ist rtvras robs gefiirbt und zeigt 
den Smp. ca. 113-115O. 

Die Benzolmutterlaugen werden zur Al)sclicitlung des Lo-Vanillons 
zusammen mit ca. 5 em3 Wasser auf der Vaschinc langere Zeit ge- 
schuttelt, wobei sich das I(rystallwasse~-lialtige Produkt als Rrei 
weisser Xadelchen abscheidet. (Verfugt man iiher Impfkrystalle, 
so ist die Abscheidung in kurzer Zeit beentlet, sonst kariii sic oft langere 
Zeit nicht einsetzen.) Durch Ahsaugeii ii i i t l  Narliwaschen rnit et was 
Benzol und R7asser erhalt man 6 gr bereit.; hehr reines Protlukt. Smp. 
lufttrocken 66-67O. 

l) Lrhitet inmi oben n u  auf 140--145O, so rrlialt inan fast lteiiieii Kolbenruch- 
stand; es entgelit abrr ein grosser Teil des G I I ~ I ~ : I ( Y ) I ~  tier I-iii\etziuig. 
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Die Aufarbeitung der Mutterlaugen ist fur praparative Zwecke 

kaum lohnend. Zur Trennung wurde wie folgt verfahren: 
Die Benzol-Wassermischung wurde im Scheidetrichter getrennt 

und der organischen Schicht mit verd. Natronlauge die phenolischen 
Bestandteile entzogen. (Es hinterblieben wenige gr eines Gemisches 
von Acetaten, die im Hochvakuum bei ca. 130° ubergingen und ver- 
nachlassigt wurden) . Die alkaliloslichen Teile wurden nach Ansauern 
mit a ther  ausgeschuttelt. Der atherische Extrakt wurde nun ca. 
siehenmal mit 4-n. Sodalosung ausgezogen. Jeder Auszug wanderte 
durch drei weitere Scheidetrichter mit Ather, der nicht erneuert 
wude.  (In die Sodalosung geht unter diesen Bedingungen praktisch 
kein o-Vanillon, die beiden anderen Isomeren dagegen praktisch 
quantitativ). 

Aus der Sodalosung konnten nach Ansauern und Ausschutteln 
mit L%ther ca. 12 gr im Hochvakuum destillierte Substanz gewonnen 
werclen, die nach erneuter Trennung mit Benzol 3,s gr Acetovanillon, 
l ,5  gr i-Acetovanillon und 6 gr Mutterlauge gaben. 

Die obige mit Soda behandelte Atherlosung wurde durch Destil- 
lation vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand bei 0,5 mm 
fraktioniert. 1,5 gr gingen als Vorlauf (Guajacol) bis SOo uber, der 
Rest destillierte zwischen 100 und 130° und erstarrte bald zu einer 
gelben Krystallmasse (1,5 gr), die, in wenig abs. Ather warm gelost, 
nach Zusatz von Pentan 1 gr reiries o-Acetovanillon in hellgelben 
Kadeln vom Smp. 53-54O lieferte. 

Zur Prufung auf event. vorhandenes Oxy-3-methoxy-2-aceto- 
pheiion wurden die 6 gr Mutterlauge zunachst zur Sicherheit nochmals 
wie oben mit verd. Sodalosung und Ather getrennt und, nach erneuter 
Aufarbeitung, der sodalosliche Teil mit Dimethylsulfat und Alkali 
methyliert. Das im Vakuum destillierte Methylierungsprodukt wog 
4 gr, nach Abtrennung von 2 gr reinem Veratrol. Es wurde in 6 em3 
abs. Toluol gelost, mit 5 gr Aluminiumchlorid versetzt und einige Mi- 
nuten gekocht. Nach wiederholter Trennung wurden erhalten : 

ca. 0,.5 gr Sodalosliches 
ca. 0,05 gr Alkalilosliches (aus Ather-Pentan, Smp. 52O, ist nach Mischprobe 

o- Ace tovanillon) 
ca. 2 gr Neutrales (Smp. 50-51°, ist Acetoveratron, Mischprohe). 

Es scheint demnach eine sehr geringe blenge des Korpers vorhanden 
gewesen z u  sein. 

Acetowanillonl). 
Das aus Benzol erhaltene Rohprodukt 

T 'mkrystallisieren aus Wasser vollig rein. Smp. 

l) Tiemunn, B. 24, 28.59 (1891); Otto, B. 24, 2869 
15izO (1908). 

ist nach einmaligem 
115-116O. Die weissen 

(1891) ; Finnwzore, soc. 93, 



- 396 - 
Krystalle geben die in der Lit. beschriebenw Derivate. Zum Semicar- 
bazonl) ist nachzutragen, dass es zunach: t mit ein Jlol. Essigsaure 
erhalten w i d ,  was zii Tauschungen Anlass geben kann. AUS v ~ d .  
Essigsaure krystallisierlt dieser Korper unvcriindert aus. El zeigt clen 
Smp. 135-136O. 

3,726 mgr S u h t .  gaben 6,970 mgr CO, inid 2,07 i i i g  1120 
2,479 mgr Suhst. gabm 0,329 em3 N, (21 O, 762 m n ~ )  

C1,H1,N,0,. CZH,O, Rer. C 50,82 I3 6,05 ?J 14.849, 
Gef. ,, 51,Ol ., F,18 ,, 1-I,F4°, 

Durch Umkrystallisieren aus Wasser, siclierer am vertl. Sodalosiiiiq 
wird das normale Sernicarbazon erhalten, Smp. korr. 1i3,5-174,3° 
(Finnemore 166-167O). Das Letztere 1iefer.l (lurch Cmlosen aus rerd. 
Essigsaure den urspriinglichen Korper zuriick, cter vicl leichter loslich ist. 

Acetovanillon kann mit Phenolphtalriil geradc nocli wie eiiie 
schwache Saure titriert werden. Seine I,iisung iu ,Ilkali ist farblos. 

i-Acetovanillon'). 
Das beroits sehr reine Rohprodukt lirgstallisiert a i l s  \T7asser 

in farblosen Nadeln als Monohydrat). Snii). gefuntleri 6i-6So. Es 
kann nicht mehr mit I'henolphtalein titriert werden, (la der Umschlag+ 
punkt zu unscharf ist. Die Losung in Alkali imd Soda iqt gclblich gefarbt. 

Mit Diathylsulfat und alkoholischem Kali nir(l tler LIthylather 
gebildet (Smp. 70-71 O aus Petrolather), tler init ulknlischem Per- 
manganat zur Il.lethoxy-4-athoxy-3-phen~~-~lyoxylsBure (gelbe Kry- 
stalle, Smp. 124-126O aus Toluol) oxydicrt wird, ~vclche r i i i t  Bichro- 
mat und Schwefelsaure leicht in R/lethoxy-4-athosy-3-benzoesiiure 
ubergeht (farblose I(rystal1e aus Wasser, Smp. korr. 163,3-166,6"). 
Dieselbe Siiure (Nischprobe) entsteht aus Thovanillin tlnrch iIthj-lierung 
und Oxydation. 

o-Acetovanillon. 
Zur Herstellung etwas grosserer Mengeii wurde wie folgt verfahren : 

5 gr rohes, 2, 3-Dimethoxy-acetophenon3) (enthielt noch ctwas Car- 
binol und Aldehyd) wurden in 10 em3 abs. 'Foluol gelost und allmahlich 
mit 5 gr pulv. Alurniriiumchlorjd versetzt. Nach Abflauen der ersten 
Reaktion wurde noch einige Minuten gekotsht, mit IYasser zcrlegt und 
mit Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosimp, wurde wie obeii in Soda- 
losliches, Alkalilosliches und Neutrales getrennt. Erhalteii wurden 
nach der Vakuumdestillation : 

0,5 gr Sodalosliches, Sdp. o,5 mm ca. 900 (ist reinr'i o-Vaiiillirl. Snlp. lind Miscli- 
probe 4-450)  

0,s gr Neutrales (vemaclilassigt) 
3.1 gr Alkalilosliches, Sdp. o,5 ,llm 110-120° 

I) Finnernore 1. c. 
z, Schneider und Kraft, B. 55, 1892 (1922). 
7 Krannichfeld, R. 46, 4016 (1913). 
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Das Letztere war ein gelbes Destillat, das sofort erstarrte. Es wurde 
in wenig abs. Ather warm gelost und krystallisierte besonders nach 
Zusatz von Pentan in langen hellgelben Nadeln. Smp. 53-54O. Misch- 
probe mit obigem Produkt aus Guajacol ebenso. 

3,482 mgr Subst. gaben 8,310 CO, und 1,88 mgr H,O 
4,385 mgr Subst. gaben 6,28 mgr AgCl (Zdisel) 

C,H,,O, Ber. C 65,21 H 6,08 OCH, 18,68y0 
Gef. ,, 65,07 ,, 6,OO ,, 18,92yo 

Der Korper ist in Soda und Alkali rnit gelber Farbe loslich. Der 
Sodalosung lasst er sich durch Ather wieder entziehen. 

Zum Konstitutionsbeweis wurde ein Probe rnit Diathylsulfat und 
lkoholischem Kali athyliert, das im Vakuum destillierte Produkt 
,it alkalischem Permanganat in der Hitze, und die entstehende Saure 
iochmals mit Bichromat- Schwefelsaure nachoxydiert. Die zunachst 
jiig erhaltene Saure krystallisierte nach langerem Stehen auf Eis, 
‘ g p .  roh 51-53O. Aus Petrolather wurden farblose Nadeln erhalten, 
’tap. 52-53O. 

Dieselbe Saure (Mischprobe) entsteht aus o-Vanillin (Smp. 44O 
11s $50)  durch Athylierung und Oxydation rnit alkalischem Per- 
ianganat. 

Zurich, Institut fur allgemeine Chemie der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber Pflanzenfarbstoffe I11 l) . 
Zur Kenntnis der Safranfarbstoffe I 

von P. Karrer und Harry Salomon. 
(5. IV. 27.) 

Das farbende Prinzip des Safrans (Crocus sativus L.) ist in der 
Literatur unter der Bezeichnung Crocin bekannt. Trotzdem dessen 
Bearbeitung bis auf den Anfang des 19. Jahrhunderts zuruckgeht, 
ist die chemische Natur der Verbindung noch ausserordentlich wenig 
erforscht. Sowohl Quadrat2), Weiss3), Kayser4), Pfyh15) als auch 
Decker6) sprechen Crocin als ein Glucosid an, cla die wasserigen Safran- 
auszuge nach der Hydrolyse rnit verdunnter, heisser Salzsaure neben 
dem gelben, wasserunloslichen Farbstoff Glucose enthalten. Das 
Crocin selbst konnte bisher in reinem Zustand nicht gefasst werden. 

I )  11. Mitteilung. Helv. 10, 67 (1927). 4, B. 17, 2229 (1884). 
z, J .  pr. [2] 56, 58 (1897). 
,) J .  pr. [2] 101, 65 (1921). 

5 )  Ch. Z. 30, 299 (1906). 
6 )  Arch. Pharm. 252, 139 (1914). 
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Uber das wasserunlosliche Aglucon, das sog. Cr o ce t i n ,  liege. 
Dieser hat die Verbin eingehende Untersuchungen von Decker vor. 

dung durch Kochen der Safraiiauszuge mit verdunnter Salzsaure e 
halten und krystallisierte Salze derselben beschrieben; die Krystall 
sation des freien Farbstoffs gelang nicht. Dieseni wurde die Forin\ 
CloH1402 zugesprochen, welche sich auf die Zusammensetzung eineG 
Yyridinsalzes C,,H,,O, iCTC,R,, diejenige ~7on Alkalisalzen C,,H,,O,R! 
auf eine Acetylverbindung C,,H,,O, - OCOCH, und eine Molekula, 
gewichtsbestiinmung stutzt. Als besonders charakteristisch beschreibt 
Decker das Verhalten des Crocetins in verdunnter Natronlauge gep 
uberschiissiges Ammoniumcarbonat : bei der Zugabe von Ammonit 
carboiiat soll sich ein krystallisiertes Animoniumsalz abscheidc 
und tliese Methode wird direkt zur Reindarstellung des Croce 
benutzt. 

Bei der Bearbeitung der Safranfarbstoffe, die wir begonnen hat 
stellteii wir die Untersuchung des Crocins, d. h. des ursprunglic, ‘ 
Farbstoffs zunachst zuruck, uni vorerst uber dessen Komponen, ’ 
oder Spaltstucke Naheres zu erfahren. Zur Gewinnung letzte 
wandten wir moglichst schonende Methoderi an. Am besten bewal : 
sich die Zersetzung mit 1-proz. kalter Kalilauge. I 

Safran mit 70-proz. kaltem Alkohol, destillierten hierauf den Alko 
zuin grossten Teil im Vakiium ab, nahmeii den Ruckstand in Was 
auf und versetzten diese Losung bei Zimmertemperatur mit SOT 

einer verdunnten Kalilauge, dass die Losung im ganzen 1 yo K(, 
enthielt. Dabei tritt fast momentaii eine reichliche, teilweise krysta 
line Fallung ein, deren Untersuchung ergab, dass sie aus zwei verschie 
denen Farbstuffen besteht, voii denen der eine in freier Form vorliegt 
tler andere als in Wasser ausserst schwer losliches Alkalisalz. Di 
olkalische Rlutterlauge enthalt einen dritten Farbstoff, der von allel 
dreicii am starksten sauer ist, relativ leicht losliche Alkalisalze hilde 
und beiiv Ansauern der alkalischen Flussigkeit ausfallt. Er ist jetz,  
allerdiiigs noch mit einer kleinen Menge der Verbindung, die Rich 
clurch cin schwer losliches Alkalisalz auszeichnet gemisc-ht, lasst sich 
jetloch von dieser vollig trennen. 

Die Analysen uiid Eigenschaften drr drei Korper machen es hixhst 
wahrscheinlich, dass sie strukturell eng verknupft sind. Dcr am 
atarksten saure Farbstoff besitzt die Zusammensetzung Cz4H280, und 
ist methoxylfrei; wir wahlen fur ihn den Nameri a-Crocetin (Sinp. 
272-273O). Das Produkt, das ein schwer ldsliches Alkalisalz bildet, 
enthalt eine Uethoxylgruppe ; seine Analyse harrnoiiiert mit der Forniel 
C24112,04(OCH3) ; es soll die Bezeichnung /I-Croeetin erhalten (Snip. 
203-2Oci0). Dem dritten E’arbstoif, der znr Salzbildung nicht bef5ihig.t 

Wir extrahierteii deli von Fett und atherischen Olen befreitc 
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t, kommt die Formel C24H2603(OCH3)2 zu; er besitzt also zwei Me- 
2oxyle und soll y-Crocetin heissen'). (Smp. 202-203O). 

Die drei Vorbindungen haben in ihrem ausseren IIabitus nianche 
d ichkei t .  Alle drei zeigen in konzentrierten Mineralsauren, be- 
oders in konzentrierter Schwefelsaure, die auch fiir Crocin typische 

iolettblaue Farbung. Alle drei krystallisieren, anch in freier Form, 
2htvoll (vergl. die Mikrophotographien). Die Vermutung liegt sehr 

.he, dass sie einer homologen Reihe angehoren, d. h. B-Crocetin der 
lono-, y-Crocetin der Di-methylather des a-Crocetins ist. Darnit 
, moniert ferner die stufenweise Anderung ihrer sauren Eigenschaften, 

,e die Ahnlichkeit der Farben : a-Crocetin sieht krystallisiert blau- 
higrot aus, B- und y-Crocetin besitzen rotgelbe bis ziegelrote Farbe. 

I Immerhin wird erst durch weitere Untersuchungen entschieden 
. I  en konnen, ob zwischen den drei Safranfarbstoffen Homologie 
A :ht, oder ob sich noch weitere Unterschiede nachweisen lassen. 

Es ist von grossem Interesse, dass auch das farbende Prinzip 
I Safrans nicht einheitlicher Natur ist, sondern aus mehreren, 
e verwandten Farbstoffen besteht, die sich im Gehalt an Methoxyl- 
3pen unterscheiden ; die Verhaltnisse liegen hier somit ganz analog 
bei vielen Beeren- und Blutenfarbstoffen2). 
Betreffs der Mengenverhaltnisse, in denen die drei Crocetine im 

'ran vorkommen, konnen wir sagen, dass aus 500 gr lufttrockenem 
an ca. 3,5 gr u-Crocetin, 3,5 gr @-Crocetin und 1,5 gr y-Crocetin 
einem Zustand isoliert worden sind. 
Ilas von Decker beschriebene ,,Crocetin" zeigt nur mit unsereni 

iaocetin Ahnlichkeit, mit dem es die Vnloslichkeit in Wasser und 
n meisten organischen Losungsmitteln, sowie ahnliche prozentuale 
isammensetzung teilt. (Fur C2,H2,0, berechnen sich C = 72,6!3 :(,, 
= 7,12%, fur C10€I1402 (Decker) C = 72,29, H = 8,43%). Dagegen 
stehen zwischen beiden doch erhebliche Unterschiede. JTahrend, 
e erwahnt wurde, das Decker'sche Crocetin aus verdunnten Losungen 
Natronlauge auf Zusatz von Ammoniumcarbonat als A m m o n i u m -  

a1 z ausfallen soll, wird unser a-Crocetin unter denselben Bedingungen 
ils freie Farbstoffsaure gefallt; es verhalt sich also bei dieser Behand- 

lung wie ein Phenol. a-Crocetin krystallisiert aus Pyridin sehr schon, 
wahrscheinlich mit Krystallpyridin, das aber schon durch Alkohol 
griisstenteils weggewaschen wird, wahrend Decker angibt, unter ana- 
logen Bedingungen ein Pyridins a1 z des Crocetins C10€I1402 - NC,H, 
1rh:tlten z u  haben. Die Satr ium- und Kaliumsalze des u-Crocetins 

&. 

~- ~ _ _ ~  
l) Obwohl iinsere ilnalysenresultate sehr gut mit den hier gegebenen Fornieln 

iarnionieren, hestelit iriinierhin die Moglichkeit, dass die weiteren Untersuchungen 
,eziiglic.h der Bruttoforrneln der Crocetine noch lileine Bnderungen bringen werden; 
'enn ein Korper der Zusammensetaurig C,,H,,O, unteixcheidet sich z. B. von C,,H,,O, 
111 1ir)hlPnstoffgehalt nur u r n  0,4"/,. 

*) P.  Kaiter und l fo se  W ~ d m e r ,  Helv. 10, 5 (1927). 
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sind in 5-proz. Natron- bezw. Kalilaugc sehr schwcr loslich und lassen 
sich daher aus verdunnten Losungcn (lurch Zusatz starkerer Lauge 
bequcm abscheiden ; ahnliche Beobachtungcn liegen von Decker am 
Crocetin vor. Es ist daher nicht ausgeschlosscn, dass jcncs Produkt 
mit u-Crocctin idcntisch ist ; @-Crocetin und y-Crocctin schcinen dagegcn 
von den friiheren Bcarbcitern dcs Safranfarbstoffes nicht beobachtet 
worden zu scin. 

In  wclcher Form die drei Crocetinc im Safran selbst vorlicgcn, 
ob als Glueosidc oder frei, ob untcrcinander verbundcn oder nicht, 
muss weitercn Cntcrsuchungen, iibcr die wir hoffen spatcr berichten 
zu konncn, vorbehalten blciben. Soviel kann jcdcnfalls jctzt schon 
gesagt wcrden, dass der Safranfarbstoff kcin Glucosid gewohnlicher 
Art sein kann, da bereits einc 1-proz. Alkalilaugc gcnugt, innerhalb 
weniger Sekundcn die zuckcrfreien Crocctinc abzuschcidcn. 

Exper imente l l er  T e i l .  

E xtrak tion. 

Zur Darstcllung dcr Crocctinc diente als Ausgangsrnatcrial Safran 
franzosischer rind spanischcr Herkunft. Bcide Sorten gaben dicselben 
Produkte in ungcf ahr gleichen Mengenvcrhaltnisscn. 

500 gr Safran wurden bei 80-90° 4 bis 5 Stunden gctr cknct, 
dann pulverisicrt und im Soxhlet mit cincm Liter Athcr ca. 24 Stunden 
estrahiert. Dabci gchkn Fcttc, athcrische Ole und das athcrlosliche 
Picrocrocin in Losung. Nach becndigtcr ktherextraktion wird der 
atherlosliche Ruckstand an dcr Luft getrocknet, hierauf in eincm 
Glasstutzen mit 334 1 70-proz. Alkohol ubcrgosscn und unter haiufigcm 
Uniruhrcn darin stehen gelassen. Die Flussigkeit farbt sich dunkcl- 
rotbraun und Iasst sich gut abnutschcn. Man konzcntricrt jetzt das 
Filtrat in1 Vakuum bei 60° auf ca. 1% 1 und filtriert cs noch hciss. 
Der abtlestillierte Alkohol wirtl wicder auf 70 Volumprozentc gcbracht 
untl zur nochmaligcn Extraktion dcs auf der Nutschc vcrblicbcncn 
Ruckstandes vcrwendct. Dieser zwcite Auszug ist bercits vie1 heller 
als der erstc gcfarbt. Eine dritte Extraktion erubrigt sich, wcnn man 
die Safranruckstande auf dcr Xutsche mit 70-proz. Alkohol auswascht 
iind gut abpresst. Sic sind zwar noch gelb gcfarbt, abcr Vcrsuche 
haben uns gczeigt, dass kcine nennenswcrten Mcngcn krystallisiertcr 
Produkte inchr daraus zu crhaltcn sind. 

Fiihrt rnan die Extraktion dcs Safrans mit Wasser aus, so geht 
mit den Farbstoffen vie1 Pflanzcnschleim in Losung, die ganzc Massc 
quillt zu cinem dicken Brci auf und lasst sich schlccht filtricren und 
weiter vcrarbciten. 

Dic vercinigten, konzcntricrtcn Safran-Extraktc verdunnen wir 
in eincm Stutzen rnit sovicl Wasser, dass das Gcsamtvolumcn 234 1 
betragt iind versetzen diese Fliissigkcit unter Umriihren mit einer 



y - Cmcetin, 140 iach vergr6wert. 
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1,dsung von 30 gr Ktzkali in 500 em3 W’asser. Die vollkommen klare. 
tief rotbraune Losung trubtssich bei der Zugabe tles Alkalis fast mo- 
mentan, und in wenigen Blinuten ist die ganze Flussigkeit mit gelloen, 
glitzernden Teilchen durchsetzt, (lie langsam zu Boden sinken. Marl 
lasst, vor Licht und Luft geschutzt, uber Nacht ruhig stehen, hebert 
hierauf z / 3  der Flussigkeit, die ziemlich klar sind, ab, und bringt den 
Rest mit der EIauptmenge des Niederschlages auf die Nutsche. Die 
Filtration verlauft schlecht und muhsam, der feine Niederschlag geht 
anfdnglieh selbst durch gehartete Filter durch. Sachdem die Mutter- 
auge abgesaugt ist, wdscht man deli Nutschenriickstand mit Wasser 
iitiglichst griindlich aus. Er bildet getrocknet, ein orangege1l)es Pulver 
ntl besteht aus zwci Substanzen, dem y-Crocetin, sowie dem Kalium- 
nlz des ,4-Ciocetins. 

In  Clem alkalischen Filtrat befindet sich neben grossen Rilengen 
hmieriger Produkte das Kaliumsalz des a-Crocetins, welches besonders 

unreineiii Zustand leicht loslich ist ; ausserdern enthalt d a s  Filtrat 
*h etwas Kaliumsalz des ,4-Crocetins. 

I 7emrbeitung des ulkal ischen li’i 1 trutes. Isolie rung des a- Croret ins. 

Beim A4nsauern des alkalischen Filtrates mit Salzsiiure sclieidet 
sivh sogleicli ein rotbrauner, flockiger Niederschlag aus : die Losung 
Yelbst bleibt nur noch hellgelb gefarbt. Es ist zweckmiissig, mit dern 
Ansiinern iiicht bis nach vollig heencletcr, lange %it in Ansprucli 
nehrnender Filtration zuzuwarten, sondern die Filtrate portioncn- 
cvcisc so bald wie moglich sauer ZLI stellen. 

Der Nietlerschlag wird auf einer grossen Nutsche abgesaugt, rnit 
\\Tasser saurefrei gewaschen, noch feucht vom Filter geliist, in eineni 
Erlenmeyer-Kolben mit 500 em3 1-proz. Katronlauge ubergossen und 
wahrend einiger Stunden darin geruhrt und zerkleinert. Ilabei geht 
a-Crocetin wieder als Alkalisalz in Losung, wiihreiid eine niclit unhe- 
cleutende Menge von Natriumsalz des @-Croeetins ungelost bleibt . 
Llieses wircl abgenutscht und auf unten heschriebene JVeise weiter- 
verarbeitet. - Das klare E’iltrat siiuert man an, riutscht den Nieder- 
-(ahlag ab und behandelt ihn, %vie vorstehend angegeben, nochmals 
init 500 em3 1-proz. Natronlauge. Jetzt bleiben nur noch Spuren des 
xhwer loslichen ,!?-Crocetin-natriurns ubrig, die man durch Filtration 
cntfernt. Aus tlem alkalischen Filtrat wird hierauf durch Zusatz von 
Salzsiiure das rohe a-Crocetin wieder gefallt, das nunmehr praktisch 
,ei von @-und y-Crocetin ist. Dagegen enthalt es betrachtliche Mengen 
chmieriger Protlukte, die nicht krystallisieren. Das Gewicht clieses 

iufttrockenen, violett aussehenden Pulvers betragt ca. 20-25 gr 
iixs 500 gr lufttrockenem Safran); claraus konnten wir nur :3-3,3 gr 
inos u-Crocetin abscheiden. 

26 
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Die Isolierung des a-Crocetins kann durch Auskochen des Roh- 
protluktes mit Alkohol und Eisessig erfolgen, da es sich rnit Ausnalinie 
von Pyridiii in allen gehrauchliclien Liisungsmitteln fast unloslich 
crweist. Dieses Verfahren ist aber nmstandlich und verlustreicli. 
l,eiclitcr gewinnt man (lie Verbindiing in reiiicr Form, wenn man da:: 
iiocli fcuvhte Rohprodukt wieder in einen Erlenmeyer bringt, mit 
150 cn13 5-proz. Natronlauge ubergiesst und durcli Riihren und Ver- 
rei1,en feiii tlariii zerteilt ; dahei schridet sich das Xatriumsalz ctes 
a-Crocetins, tlas zwar in Wasser uiicl 1 -proz. Natronlauge zieinlich 
leicht, in 5-proz. h u g e  dagegen schwer liislich ist, aus. Es wird :ib- 
geniitscht. mi t 5-proz. Satronlauge aiisgewaschen, hierauf in 500 t,ni3. 
l \ ' a s s c ~  gelbst und dm*c.h Rnsiiucrn tlieser Flussigkeit niit Salzsaure 
in freies cr-Crocetin uhergefuhrt. Die Fallung sicht jetzt  rein rot, aus; 
man waselit sie mit Wasser siiurefrei und trocknet sie zuerst auf Ton, 
d a m  im Vakuum. 

Ilierauf liisen mir das trockene Puiver zwecks Krystallisatiori 
in  sietfendeiii I'yridin uiid filtrieren die Liisung heiss. Sehr bald 
beginnt die I<rystallisation tles Crocetins, das in prachtvollen, stark 
gldnzenden Blattchen und Tafeln anschiesst. Es sclieint Krystall 
py-idin z u  enthalten ; wascht man die Krystalle nach dem hlssaugei: 
nur mit etwas Pyridin nach, so erscheinen sie unter tiem Mikroskoy 
tlurchsichtig gelb ; sie verandern tliesen Habitus im Vakuumexsiccat or 
bei gewohdicher Temperatur innerhalb 1-2 Tagen nicht ; anhaftendes 
Pyridin lassl sich aber dabei nicht vollig entfernen, so dass die Analyse 
d c l i e r  Praiparate etwas inehr Pyridin ergab, als sieli a ~ i s  der Formel 
(y24H2805 - 1 CJIJ beiseeltinet. Durcli Trockncn im Vakuum bei 
1 OOo verliercn die Krystalle (lie Ilauptnienge des Pyridins schnell, 
(lie letzten Spuren liaften allerdings ziemlich hartnackig. Dabei 
wertlen die Krystalle undurchsichtig, verlieren etwas an Glanz und 
(lie leuclitend scharlachrote Farbe verscliicht sich gegen blausticaliiy 
rot. - Der Entzug des Pyridins aus den pyritlinhaltigen a-Crocctin- 
krystallen erfolgt aueh unter anderen Bedingungen, z. B. teilweisr 
heini Waschen derselben mit Alkohol und Ather; sie verlieren hierbei 
illre Durchsichtigkeit ebenfalls und zeigen nachher beim Trocknen im 
Yakuum bei 1 00O nur noch einen kleinen Gewichtsverlust. 

Ilas krystallisierte a-Crocetin krpstallisiercn wir zur Vervoll- 
stantligung der Reinigung nochmals aus Pyridin um. - Die Pyridin- 
iiiutterlaugeii lassen sich in der Weise aufarbeiten, dass man sie erhitzt 
untl mit demselben Volumen kochendem Wasser versetzt ; dann scheidet 
sich heim Erkalten eine kleine Menge rohes a-Crocetin aus, das ails 
weriig Pyridin umkrystallisiert wird. 

Eine dritte, kleine Portion a-Crocetin lasst sich als Bariumsalz 
aus der alkalischen Losung erhalten, aus welcher sich das Natriumsalz 
cles a-Crocetins abgeschieden hatte. Zn diesem Zweck versetzt ma. 
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sie mit 3 gr in Wasser gelostein Hariumhytlroxyd, nntscht den gelben 
,"u'ietler.schlag a11 und wiischt ihn init Rasser am. Dieses Bariumsalz 
wirtl hierauf mit verdunnter Salzsiiure geschuttelt, das freigernac.litc 
u-Crocetin abgesaugt, ausgemwxhen uncl getrocknet. Es ist intlessen 
reclit unrcin ; r o r  dem Krystallisieren aus Pgridin wirtl es daher zn7eck- 
rnassig zuniichst mit Eisessig, dann mit Alkohol, welche die Vermi- 
reinigungen liisen, anspkocht .  

Das bei 1 OOo irn Vakunni getrocknete a-Crocetin ist stickstoffrci 
(also pyritlinfrei) untl schmilzt bei 272-273O (unkorr.). In JVawx 
nntl allen gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln, mit Rusnahme 
von Pyritlin, erwcist cs sich so gut wie unltjslich. Von verdunnter 
N atronlauge wircl es leicht aufgenommen, Soda lost ebenfalls etwas. 
Die. rr-Crocetinsalze sind rein gelb gefarht. Leitet inan in die klare Losung 
ties Sati ium- oder Kaliunisalzes Kohlentlioxytl, so tritt  bald Trubung 
lint1 Alischeitlung von freiem u-Crocetin ein ; Zusatz von Ammonium- 
<'arbonat zur alkalisclien Lbsurig bewirkt ehenfalls inomentan Aus- 
fAlung tles a-Crocetins (nicht d e i  Amnioniumsalzes). a-Crocetin i i t  
111 c thos ylfrei. 

0,00899 gr Siibst. gaben 0,02597 gr CO, rind 0,005875 gr H,O 
0,00865 gr Subst. gaben 0,02500 gr PO, untl 0,00654 gr H,O 

P2JT2J), Her. C 72,G9 H 7,120/, 
( h f .  ,, 72,7'2; 7232 ,, 7 3 5 ;  7 , 1 2 O , ,  

1 *PT rirlieituny des atis der allialisrhen Losuny abgeschiedenerz Nieder- 
schluges ?-on P-Crocetin-Kalium und y-Crocetin. 

Ilieser gelbe Nictferschlag Lcsteht, wie erwail.int, aus zwei Korpern : 
tlcrii I<aliumsalz (bezw. Satriumsalz) des P-Crocrtins und aus y-Crocetin. 

y-Crocetin Iiisst bich BUS dem exsiceatortrockenen Substanzge- 
misch mittels Chloroform heraidtisen, aber die Trennung ist lang- 
wierig untl verlustrcich, da beim Auskochen mit Chloroform das 
P-Crocetin-kalium in SO feiiie Verteilung ubergeht, dass es grosse 
Miihe macht, die Liisiingen klar ZIX filtrieren. Die Chloroforinextraktion 
cles Puloers im Soxhlet verliiiift nicht vie1 besser ; trotzdem haben 
wir sie angewandt, untl sie so laiig fortgesetzt, bis die Chloroform- 
estrakte nix noch schwach gelb gefarbt waren. Vollig frei wird slier 
I w i  tlicser Operation das zuruckbleibende p-Crocctin-kalium von 
y-Crocetiii nicht, denn es ballt sich in der Extraktionshulse schliesslicli 
ZII einem zaheii Klumpen zusammen, in welchen Chloroform kaixrii 
nocli eindringt. Andererseits enthalt aber der Chloroformauszug auch 
niclit unbedeutende Rlengen von mitgerissenem P-Crocetin-kalium, 
so  dass die Trennung cler heiden Bestandteile noch nicht voll- 
kommeii ist. 

Diese Chloroformlosung wird nun zweckmassig in einen zienilich 
grossen Scheidetrichter gebracht, mit frischem Chloroform verdunnt 
und uber Nadi t  sfehen gelassen. Das ,!I-Crocetin-kalium sammelt 
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sieh dann als Suspension im oberen Teil cler Fliissigkeit, dcren untercn. 
fast klaren Teil wir ablassen uncl filtrieren. Die Flussi~keitsschiclitei~, 
welclic (lie Suspension enthalten, riiitscheii wir vorsi(~htig all lint1 

en sie hierauf ebenfalls dureh ein Paltenfilter. 
AUH den vereiiiigteri Chloroforniauszugeii wird in1 Vakuiiin tlas 

Cliloioforni ahdestilliert ; den Riicksi and lost xnm in Benzol, filtriert 
von S p r e n  fester, unlbslicher Teilchcn, iind konzentriert liierauf clic 
Fliis4gkeit. Rus tler gekuhlten Liismig fallt ein ziegelroter, krystalliner 
Nictlwsclilag von y-Crocetin aus, der abgenutscht untl mit Alkoliol 
ainsgt~waiclien wirtl. Die alkoholische Waschfliissigkeit vereinigten 
wii. iiiit tler Henzolmntterlauge und setzten noch so vie1 frischeii 
,\lkohol hinzu, (lass auf 1 Vol. Benzol ca. I '/iL Vol. Blkohol knnien. 
Savli 24-stiiiitligem Stehen hatte sich d a m  a114 tliescr Fl 
ciiie wcitere lfenge von y-Crocetin abgesehieticn. 

;1-Crocetin wird am besten aus sietlentlerri EiseAsig nmki ystdlisiert, 
x i %  tlcm cs sich beim langsamcn Erkalten in Forni \-on nadelfdimiigen. 
oft x u  straliligen Drusen verwachsmcii Gebilden abwlieirlet. Sac11 
z~vvcnnaligeiii Umkrystallisiercn Andert sicli dcr Sclimelzprnikt niclit 
uiclir 111itl liegt ziemlich scharf bei 202-208O (unkorr.). y-Crocctin 
Imit zt in Aceton, Benzol, Essigcster untl besondein- Chlordorm 
betraclitliclie Loslichkeit, krystallisiert aber nur grit am;. Eisessig, in 

clieni es sicti in der Siedehitze zierrilicli leicht, in tlcr Kdlte s(*liwer 
. 1)ie Lbsungsfarhe der Verbindung in allen gcnariiiten Ihiings- 

iiiitttlln (elxnso in Alkohol) ist rein rotgell); kryitallisier 
hielit j e  iiacli Korngrosse tier Rrystallc rotgelb his ziegclrot aui .  Yo11 

\\-a<\er uiitl wasserigen Latrgen wird e i  auch iiicht spurenweise gelcist . 
.X)O xi lufttrockener Safraii liefcrten 1,25-1,5 gi. y-Crocetin. 

P 

AII,II~\C tlw be1 1000 im Vakruim auf konstante5 Gewicht getroc.lineten y-('1oretiii<, 
0,00918 gr Subst. gnlteii 0,02472 gr CO, iind 0,00644 gr K,O 
0,00884 gr Slthst. gaben 0,0238iI gr PO, tmd O,OOfiOG gr Ii,O 
0,00.598 gr Subst gaben 0,00647 gr Aq.J (Metl.iosgl1~estin~i:niing) 
0,005H2 gr Siih,t gdberi 0,0068.5 gi' AgJ (~~etlioxylloesti~nrnimp) 

(~241r2803(omr3)2 ~ e r .  c' 7 . ~ 5 4  H 7,54 OC'H, 14,62'10 

13ei tler I\lethoxylbestirnniun~ nach Zeisel erhielten mir bcini 
y(  'rowtin stet5 etwas zii ticfe uncl schwankenrle JJ?e 
13 ('A). Erqt als wir die Aicthotle cler nlethlvliniitlbestimmungr anwandten, 

11 die Wertc iihercinstimmencl ixntl richtig am. Es sclieint clahw, 

Gef. ,, 7.1,44; 7:1,42 ,, 7,773; 7,62 ,, 14,288; 14,-irP0 

das cine nlethoxyl im y-Crocetin hchwcr abspaltbar lit. 

- 6' roc el in . 
TVic vorst ehend Imxhricben wurrlc, Iileibt bei tler Clilorofomi- 

estraktion tles Qemisches von y-Crocetin untl P-Crocetin-knliiirri 
lctxtcres als Kuchen zurixck, der aber nocli etwas y-('rocctin ein- 
schliesst. Er wird bis zur Verjagung tles Chloroforms getrocknet untl 
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liierauf in sietlcndein Eisessig gelijst. A m  (lei h i s s  filtrierten Flussig- 
keit] krystallisiert heim Abkuhlen ,8-Crocetin, verrnischt mit etwas 
y-Crocetin, aus. Mail troeknet dieses Gernisch im Vakunm lint1 liocht 
cs hierauf mit ziemlich vie1 Chloroform ziveimal aus. Die dab& nicht 
in Losung gehenden Anteile bestehen aus dem in Chloroform sehr 
schwer loslichen ,8-Crocetin, tlas jetzt rioclimals aus Eisessig nm- 
krystallisiert uiitl so frei von y-Crocetin erhalten wird. AUS den etwas 
konzentrierten Chlorofornimiitt~rlaugen lassen Rich dmch vorsichtigen 
Zusatz von Alkohol iioch gcringe Mengen etwa? weniger rcincn B-Cro- 
cetins gcwinnen. 

Aushentc 3-3,s gr ,8-Crocetin axis 500 gr lufttrockenem Safran. 
/I-C‘rocetin schmilzt hei 203-206° (unkorr.), kryhtallisiert ails 

Eisessig in ovalen, unter den1 Illikroskop liellgelb ersclieinenden Kry- 
stallcn untl iinterscheidet sicli in der Farbe kaum 3-om y-Crocetin. 
Seine l d i c h k e i t  in JA’asser ist gleich Null, in Alkohol sehr gering, 
in Acetoii gleichfalls unbetleutend, und es wird - im Gegensatz zum 
y-Crocetin - selhst von siedendem Benzol und Chloroform sehr wenig 
aufgenornmen. Verduiiiite Alknlien und Sodalbsnng farben sich beim 
Eintrageii ron /I-(lrocetin gelb, aber die gebildeten Natriumsalze sintf 
in \/TTasser, sellist in Iieisscm, fast unlijslich; man beohachtet dabei 
ein 17msclilagen der roten F a r h  des freien B-Croeetins in die gelbe 
Fa rh e tlr s Nat riu msal zes . 

BnnlyuP des bri 100° irn Vakuuin getrocknetrri ,!?-Crowtin\. 
0,00789 gr Sitbet. gaben 0,02116 gr CO, iuid 0,00528 gr H,O 
0,00958 gr Sitbut. gahen 0,02571 gr CO, imd 0,00644 gi- H,O 
0,00834 gr Subst. gaben 0,022YO gr CO, iuid 0,00558 gr II,O 
0,00357 gr Subst. gahen 0,00812 AgJ (~letliox.L.lbestirnrriuiig) 
0,00926 fir Srtbst. gabrn 0,00550 Ag,J (JIPtlio.;ylhestimrnrin~) 

PL4HL704(OCHd) Her. C 7:3,1:3 H 737 OC’H8 7,5676 
( k f .  ,, 73,11; 73,19; 72,95 ,, 7,44; 7,W; 7,43 ,, 7,:39; 7,84?,, 

Zurich, Clieniisclies 1,al)oratoiiurn der ITniversitiit. 
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Die elektroehemisehe Oxydation der Hydrozimtsaure I1 
ron Fr. Fiehter und Ernst Sehlager. 

(8. 111. 27.) 

Vor kurzeni beschiebeii P r .  IGchter und R. SPntiI) Versuchr iilwr 
(tic elektrochemische Osydation der Ilytlrozinitshure (Fornirl I). 
als cleren Produkt e I-’-lIpdrocixinarssiiire (11) , BenzocEiinon (111) 
unil  T’ropionsaure (IV), urid ein hohcrmolekulares, diphenolartigrs 
t’i*otlukl (vielleicht V) isoliert wurcie ; folgencles OxSclations~chc,illw 
fa is t  die Beohachtungcn znsammen, wohei iioch blaleins&nre (VI) 
als Abbaupmclukt des Chinons uiid Heriisteinsbure (VII)  als (laran. 
a n  dri. Ih thode  hcrvorReeung~,ries Endproclukt mit aufgenommcn hind : 

I 
Y 

.J cne Untersuchung zeigte fernel‘, (lass Tlydroziiiitsiiurc SO weiiig 
Benzoesaure imstande ist, eine Eiolbe’sche Kohlenwasiewtofl- 

5,vnthese an der Anode zu geben; sie wurde durch Dai-stellung iintl 
c.xplosive Zersetzuiig des Ilydrozirrits&ul.e-perox~ds vervollstaiicligt, 
m o 1) e i d us Dip hen y 1 - b 11 t an  a1 s s y n t hc t i s clie s Pro d u k t g e f as s t w 11 r ti e . 
(~ithtaiitleii nach 

C6HS . CH, . CH, . (’0 . 0 

(loH,. Cl I , .  CH, . CO . O  

C,H,. C H L .  CH, CO, 

C,H,. CH, . CH, CO, 
-+ + 

In j m e r  I’ul~likation 
~ i ~ l l e i i  tfer p-llydrocumai 
i l u i  Ilydrozimtsiiixre berichtct, clem nun die mrliegende zweite 
teiliuig gcwidinet ist2). 

ixide aber noch niclit yon cinem weiteren. 
ure eiitstelrenden Keriioxpdation~I)roc 

1 .  l h ~ a t e l l u n y  d w  l l i /dtoi i~ri tsuute .  
Ihr I )arstellwiq voii 1 fydrozir~itsaitre thirc.h elektrocliemische Rrditktion 1 o i i  

Folgendcl Abmderiiiig erg<ih i i n ~  %init sdiirr 1st when mehrfach Iieschrirben wordeii I ) .  

e m  reines, gegeii Perrnangmat Iiestandigt.9 Praparat. 

’) Tschirch-Festschrift 1926, S. 410-414; l?.  Senti, DISS. Base1 19%. 
2 ,  Beeiiglich aller Eirizellieiten be i  a i d  (he handschriftliche Dissertatlorl T on 

I: Sc hlager, Xasrl 1926, T-erwieseii 
3, BZbs, Elektrolytische Darstellung cliem. l’rapar., I T .  Aiiflage (19 l l ) ,  S. lA!j  : 

( h .  Jlaize, 3Tamiel tle Mampitlatioiis d’blectrocliirilir (1906), p. 116; C. r. 136, 1331 
(1903). 
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60 gr Xirnt'saure werden niit 1.8,7 gr Kaliurnhydroxyd eiisamnieri in einern Por- 

zellanhecher aufgeliist, aiif dessen Boden eine Queclrsilherschicht die Kathodel) bildet, 
wiihrend die Niclrelanode in einer Toneelle niit konz. Kalilauge steckt. Kathodische 
Stromdichte 0,06-0,OS Amp./cm2, Stromrnenge das Anderthalhfache der berech- 
neten. Das entstehende Kaliumama1ga.m wirlrt rascher und energischer als Natriuni- 
mialgam2). Die Hydrosimtsaure fallt beim Ansauern sehr schon weiss ails, wenn das 
Hwausdiffundieren der Amdenlosung vermieden wird ; die Destillation irn Vakuurn 
liefert ein vollig reines Praparat. Ausheute 46-48 gr. 

Es sei hier noch heigefiigt, dass aus ziintsaurehaltiger Hydrozirntsaire bei der 
Veresterung mit alkoholischer Salxsaure unter den von J .  J .  Sudborouqlz wid E.R.Thomzus3) 
aiigegeherieri Bedingmgen vollkomrnen reiner Hydrozirntsiiure-ester entsteht . 

2. 5-0zy-hydrocumarin oder 2,5-Diox y-hydroximtsuure-lacton. 
Schoii Iz. Sent i4)  hatte ausser den ohen aufgezahlten Oxydations- 

produkten einen weiteren Korper vom Smp. 162-163O beobaehtet,, 
der hauptsachlich bei Elektrolysen mit Diaphragma zu entstehen 
schien, dessen Xatur er aber nicht ermittelt hat. 

Je 15 gr feingepulverte .Hydroximtsaiire wurden in 200 cm3 0,5-n. Schwefels&Cure 
eingetragen, wobei eiri rotierender Bleistab als Kathode in eine damit fest verbundene 
Tonzelle mit 5-n. Schwefelsaine tauchte und gleichzeitig wahrend der Elelrtrolyse riihrte. 
Als Anode diente die innere, voroxydierte Wandling eines Bleigefiisses. Uurch dip 
Stroniwarme wird die Hydroxinitsailre riach imd nach vollig gelost. Die anodisctie 
Stromdichte betriig 0,004-0,02 Amp./cm2, die giinstigste Strommenge wiirde empirisch 
zii 10 Farad/Mol ermittelt 

Zur dufarbeitung wurden je 5 Elektrolysen zusammengenornmen, 
und mit Ather extrahiert; der Atlierextrakt, wurde unter 12 mni 
Druck destilliert. Von 80--140° girigen Chinon, Propionsaure und 
wenig Hydrozimtsaure uber; die unverancterte Hydrozimtsaure 
folgt,e- reichlich bei 1 5 ' 7 O .  Von 180-235O destillierte eine Yraktion, 
die den Korper vom Schmelzpunkt 162-163O enthielt; doch ist 
es unmoglich, dieses Destillat sofort rein zu erhalten, denn im Kolben 
bleibt ein bedeutender Ruckstand hochsiedender harzartiger Pro- 
dukte, die sich zersetzen und dadurch das Dest]illat farben und ver- 
unreinigen. Nach dreimaligem Fraktionieren stellte sich der Siede- 
punkt tier gesuchten Fraktioii auf 225-235O (12 mm) ein. 

Zur endgultigen Reiiiigung diente die Sublimation im Vakuum, 
aus einem weiteren Reagenzglas an die Wand eines konzent'risch 
darin befestigten engeren, durch fliessendes Wasser gekuhlten Reagenz- 
glases. Eine ebenso brauchbare Methode ist die Krystallisation, 
indem die Substanz in Aceton gelost und durcli Zusatz von Petrol- 
ather nach mehrmaliger Wiederholung schliesslich in schorien weissen 
Rlattchen ausgeschieden wurde. 

Da der Korper voni Schmelzpunkt 162-163O indifferentcr 
S a t u r  ist uiid keinen Saurecharakter besitzt, kann man ihn auch 

I) Zur Stromauleitung dient ein durch <:in Glasrohr isolierter Platindraht ; Eiserr 
sol1 vermieden werden, um die Rediiktionswirlnmg drs Kaliiiinamalgams niclit ZII 

scha.digen. 
2) Vgl. J .  B ied t ,  Redulition der Cam])liocarhonsiiiire, A. 366, 13 (1909). 
3) SOC. 99, 2311 (1911). 4)  Diss. Htlsel 1924. S. 20. 
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tierart isoliercn, class man das mit Ather extrahierte Oxydationq- 
produkt rasch oline Fraktionierung irn Vakuum ubertreibt und das 
Ilestillat mit gesattigter Nstriumbicarbonatlosung behandelt. All? 
Sauren ldsen sich, der indifferente Kijrper aber kann mit ;ither extra- 
liiert wcrden. und wir erhielten von ihni so aus je 5 ElektrolFsen 
tlurc.hschnittlichir~ittlicli tlirekt 3 gr. 

L)er nicht mure Kiirper vom Snip. 162-1 63O besitzt die Xu- 
banimensetzung C,H,O,. 

0,102q gr Subst. gabmi 0,2448 gr CO, zinc1 0,0455 gr H,O 
0,092(~ gr Subst. gaheri 0,2>2Y gr CO, und 0,0405 gr H,O 
0,0418 gr Subst., 0,6456 gr Campher, Schinelzpunktserniedrigrmg 1:3,5" 
(',H,O, Ber. C 65,Xd E l  4,910,,, Mo1.-gew. 164,064 

( + e f .  ,, 65,19; 65,64 ,, 4,Sd; 4,SSq; ,, 17.5 
Er ist in heissem Rasser leicht, in kaltem schwer lijslich, unt? 

lasht, sich gut aus Wasser krystallisieren ; er lost sich leicht in Alkohol, 
Eisessig und Aceton, schwcrei. i d t h e r ,  sehr schwer inBenzol, Chloroforn: 
nnti Petroltither, in denen er in der K d t e  praktisch unloslich erschcint. 

Ei reduziert ammoniakalische Silbernil ratlosung; mi t Alkalieii 
farbt er sich griin, gel11 bis braun. Er zeigt, wenn rein. keine Fiirl)imji 
niit Ferrichlorid. 

Sach hnalyse nnd Eigenschaften ist der Korper identisrh niit 
dem 2 , 3  - Di o x  y -  h y (1 r o  zi ni t saure-1  a c t  o n  (Formel XI), tlas 0 . x ~ ~ -  
bauer und L. Flatowl) (lurch Oxydation von Rlelilotsaure (IX) iriit 
Kaliumpersulfat in alkalischer Losung, uber die 2,3-Dioxy-hpdro- 
zimtsaure hinweg, erhalten lint1 niit dem Samen ,,Hydrochinon- 
f)rOpionsaure-anhydritl" belegt haloen. Die Bezeichnung lxingt 
(lie Lactonnatiir des Stoffes niclit zum Rusdruck, wir ziehen desliall) 
den achcn in tler Uberschrift dieses Rhschnitts gebrachten Xarncn. 
2,5-l)ioxy-hydrozimtsai~i"e-lacto~i oder 5-Oxy-liydrocumariri vor. 

Zhe Konstitntion des 5-Oxy-hydrocumarins h b e n  Nernbtrrrer- 
t i n d  Flatow dadurch sichergestellt, dass sie o-Cuniarsaure (XII) mit 
Kaliumpersulfat oxydierten w i d  die erhaltene 2,6-Dioxy-zirntsiiiure 
(XIII) ,  cleren Struktur dixrch Uberfdhrung in die 2,.5-Diinethosy- 
zimtsti1ii.e ( S I V )  von SehneZl2) bewiesen wurde, ~rliliesslicli hgdrier ten 
iintl zum Lacton nniwancleltm : 



- 409 

3. 5-Oxy-hyd~ocumarin uus Xelilotsiiure durch elektzochen~ische Ozy- 
dation. 

I0  gr Melilotsiiiire werclen unter aihnlichen Bedingungen wie die  
Ilydrozimtsaure, aber ohne Diaphragma, in1 Bleigefass elektro- 
osydiert mit 0.008 Amp./cm2 anodischer Stromdichte untl einer 
Strornmenge von 6 Farad/hlol. Zuriickgewonnen wurden 4,s gr 
Melilotsaure; es entstand 1 gr j-Oxy-liydrocumarin, untl ctwa 2 gr 
hochsiedcnder hamartiger Produkte, die vermutlicli (lurch Kern- 
verknupfung gebildete Diphenole enthalten. 

Diirch diesen Versuch ist klargestellt, dass bei tlcr elektrochcmi- 
schen Oxydation der Hydrozimtsaiare neben dein ITeg ubcr die 
J7-Hydrocumarstiure (11) ein zweiter %'eg uber die llelilotsaurc (IY) 
eingeschlagen wird ; das oben gegebene Oxydatioiissclittma lautet 
also richtiger (unter Weglassung cndgultiger Formeln fiir die Prodiikte 
der Kemverkniipfung) : 

Das 5-Oxy-hydrocumarin entsteht deshalb loei der Elektrolyse 
mi t Diayliragrna reichlicher, weil es eiiiern hoheren Oxytlatiorisgrad 
ent spricht als die p-IIydrocumarsaure, nnd weil es tler Jl'eiteroxydation 
einen griisseren Kiclcrstand entgegensetzt als jene, die allniahlich 
mrscliwindet. 

Das neuc Oxydationsschenirt sclilieist sich vieleii bi4ier au f -  
gestellten Oxydationsreihen aroinatischer Stoffe. speziell dcrjenigen 
der Benzoesaure \Ton Fr.  Fichter und E.  77d1) an, auch in den1 L S' inne, 
(lass der Nachwcis des ersten Gliedes cler (lurch Eintritt ties IIydrosyls 
in die ortho-Stellung beginnenden Keihe, (lev Melilot saure, bei der 
IIytlrozimtsaure gerade so wenig gegluckt ist als seinerzeit tler Nach- 
weis der Salicylsiiiure unter den Oxydation~;prodnkten tlcr Renzoe- 
saure. 

I )  Helv. 3, 31 ( l ! f d O ) .  
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In cinerri wichtigen Punkt  ist aloer aiich das neue Oxyd a t' ions- 
sc.henia noch sehr unvollstiindig : die Natur der durch Iiernverknupfung, 
<OWOhl aus der p-llydrocumarsaure als aus tier Alelilotsaure sich 
bildenden, diphenolartigen, hochsiedenden Fraktionen. (lie gewohn- 
1ic.h den Hauptanteil der Ausbeute ausmachen, ist uns einstweilen 
noch verlmrgenl) ; wir ziehen CP vor, irii neuen Schema ulterliaupt 
keiric Hypothese iiber diese Korper aiifzustellen, tlenn die. 170rrnel V 
i r r i  friilieren Schenia ist ganz unsirher. 

4 .  Jfethylterung des 5-0zy-hydrocun.1al.ins. 

1,l gr Osylacton werden mit einer Liisung von 2,'i gr  Sa t r ium-  
metall in wenig absolutern ?\lethylalkohol und mit  14,l gr Methyl- 
joditl (4 9101 auf 1 hIol Oxplacton) \-ermischt untl im Bomhenrohr 
22 Stunden lang suf looo erhitzt. Das mit JTasser ausgefallte Reak- 
tionsprodukt ist ein h i  185O linter 13 min I h c k  siedendes 0 1  von 
e s t e i~~r t ige r  Xatur; es wird durch ti Minuten langes Kochen iiiit 
wasseriger Satronlauge glatt verseift und liefert 2 , 5  - D i m e t h o x y -  
h y d r o z i m t  s i i u re  (YVT), (lit: untcr Aufspaltung des Lactonringes 
eritstuiitleri ist,  wobei sicli znerst der. nicht naher untersuchte Ester 
(SV) 'rtiltiet : 

I)ie 2 , j - I_) in ie thoxy-hy(~roz in~tsa~~r~~ krystallisiert ails Petrol- 
atliei. 111 priichtigen weissen langen llladeln voni Xmp. 65,5O. 

O,OX25 gr Subst. gaben 0,1904 gr CO, und 0,0503 gr H,O 
Pll€I1404 Brr C R2,82 H (4729, 

( k f  . )) 62,64 ), 6,7496 

5 .  Synthese ron a,5-ni?nethoxy-hydr.ozirvrtsccure. 
Die Formel XVI der Saure vom Smp. 65,5O haben wir tlixrcli 

folgende 8ynthese kiewiesen : 2, j-niniethosy-~)enzz\ldeli~-r~ (XVIl), 
' j (knaii wie die Katiir der so reiclilit h entstelienden hochsiedenden Produkte 

t l e ~  rlektrocheiiiischen Oxydation ver-,chiedener Plienole, vgl. F r .  Fzchtei iind M. Hindei  s- 
puclte?, fklv. 10, 106 (1927). - h e  in1 1)ItP. 8.5 390 voni 12. III. 1895 der Bad. AAnili~~- 
iind Soddfabnk, vgl. Frdl. 4, 3 6 0 ,  besclirieheiir I :Iel,tro-oxydation drr m-Dioxybenzoe- 
Yaure, m f  die uns Dr. 0. BuZEy freimdhvhit auiriierhsarn geinacht hat, birtrt im Eridprodu~l~t 
I t e i o f b ~  in rhenfalls em Beispiel voii lki i rerknirpt  ung und Hydrosyheriing, die ahw 

POOH CO-0, 

0 €1 
]tier irifolgr der htibstitution ci 
in geordnet er Ualtn verlauft . 
Mit,irbriter, A. 351. 24 (1907j; 31 29, 263, "1, 285, 289, 661 (1908). 

l<rms iind infolge geinassigter Ouydationsbedirig.imgrii 
lei d ie  Koiiztitution (lei Resoflaviiis vgl. J .  He) 2zq uritl 
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dargestellt aus IIydroehinon-dimethyldther init Blausaure nnd Rlu- 
rniniiimchlorid nach L. Gattermannl), wurde riach H .  Kaufmann 
und K .  in 2,s-Diinethoxy-zimtsiiure (Smp. 147O: Ipormel XIV) 
~ e r ~  andelt und diesc elektrochemisch an dcr Quecksilberkatliode in 
Kaliixmhydroxydlosung reduziert ; so entstand genau diesclbe 2,5- 
Uirnet2ioxy-hpdrozirntsaure (XVI) vom Snip. M . 5 O  wie obcn. 

CH,.O/JCHO CH,.O+H-(IH.COOIT CH, o/)cH,.cH,. COOH 
Q . CH, 

CH, +- d J O . C H ,  --f 

XVII XIV XVI 
13ariiiiiisal.z tier 2,:3-l)imethoxy-liytlrozi~itsjare. Iiuhsche Blattclien aiis I'iasser. 

0,2763 gr Siihstanz vrrloren be1 150O 0,0240 gr II,O urid gaben 0,1051 gr BaSO, 
(C,,I-T,,O,),Ra + 3 H,O Ber. Ha, 22,54 H,O 8,8676 

Gef. ,, 22,38 ,, 8,680/, 

6 .  Acetylierung des 5-0xy-hydrocumnl.ins. 
Das Acetylderivat wird geyonnen durcli kurzes Erwarrnen Init 

Essigsanre-anhydrid untl einigen Tropfen konz. Schwefelsiure; 
es wird durch Eis ahgeschieden und die grauweissen Flocken nach 
dein Trocknen in1 Vakirurn destilliert. Die erhaltene blendend weisse 
Jlashc lost sich leicht in Chloroform, im Gegensatz zum 5-Oxy-hydro- 
<' t iniai~n ; zun i  Umkrystallisieren eignet sich ein Geniisch vori Aceton 

und Petrokther .  Das 5-Acetoxy-hydro- 
cixmarin (XVIII) schmilzt bei 85,5O; es 
lnst sich leicht in &kohol, Lither, Chloro- 

CH, . ( ' O O / ~ C U Y ' \ C H ,  I 

XVIlI b k  0 ,Fo form und Aceton, schwer in kaltem Wasser 
und in kaltem Petrolather, und ist leicht 

verseifbar, schon h i m  Rufbewahren. 
0,lod.T gr Snbst. gaben 0,2400 gr PO, und 0,0475 gr H,O 

C,,H,,O, Ber. P 64,05 H 4,897, 
Qrf. ,, 63,85 ,, 5,1Wo 

7.  Hydro-umbellife,,on. 
So lange wir rioch niclit erkannt hatten, (lass gleicli von Anfang 

an Hy-droxylierung sowohl in der p- als in o-Stellung zur  Seitenkette 
tlw Ilydrozimtsiiure eintritt, crwogen wir die XIDglichkeit, dass das 
j e t z t  als 5-Ox3.--hytlrociimarin (XI) beschriebene Oxydationsprodukt 
auf dem Wege uber p-Flytlrocurnarsaure (11) entstantleri sei; dann 
hat te  ilini die isomere Formel eiiies F ly t l ro - i imk ,e l l i f e r .on~  (XIS)  
zukommcn mussen : 

CH,  . CH, . COOH 

l) A. 357, 370 (1907); sielie aiic.11 H .  Xauftiznnn iiiid I<. I h r r ,  B. 40, 2331 (1907). 
,) B. 40, 23% (1907). 
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IYir strllten tleshalb nach c. Pechmann's Angabenl) Umbelliferon 

(la1 , bpalteten den Lactonring durch Erwarmen mit Kalilauge a d 2 )  
und reduzierten sofort niit 2-3-proz. Katriiimarnalgani bei 40-60O. 
Nach tlern hnsauern wild mit :ither extrahicrt und das Prodiikt iiii 

.Inschiitx-koll,cn tlestilliert. Die erhaltene weisse Masse wird ail* 
-4c.eton tinter Znsatz voii l'etrolather krystallisiert; das IIyilio- 
urnhelliferon schmilzt lsei 1 3l0, untl biltlet 5chone T.V 

Es iqt in Alkohol, Rceton und Eisessig leicht lbslich, e 
, i thcr,  noch schwerer in IVasser, Petrolather, Chloroform und Rcnc,ol : 
(15 lust sich in Yatronlauge. Seine Luftbestkiidigkeit ist geritig3). 

0,1039 gr Siihst. gaben O;260t5 gr CO, nnd O,O1GO gr H,O 
C,H,O, IJer. C 65,8:3 H 4,91°/, 

(ief. ,, G5,76 ,, 4,95*, 

1)as OxjTlacton ibt durch seinen riieclrigen Sclimelzpi~nlit yon)  
~sonieren 5-Osy-hydrocumarin leicht zii unterschciden. 

Yersiiehe, das 5-Oxy-hydrocumarin (YL) aixf einem analogen 
\\-ege, Ubcr (lax 5-Osy-cumarin r o n  H .  1). Pechmann und nr. IT'elsh') 
LU gewinnen, fuhrten einerseits wegeii der schlechten Ausbeute I ic i  
dcr Synthese aiis Hydrochinon und Apfelsaure, untl anilrcrseits wtigcn 
tfcr schwierigen Reduktion nicht zuni vollcn Erfolg ; tias E lyeh i \  
w a r  eiii Produkt vom Smp. 157O s t a t t  162-163O. 

uthe zur Ii'olbe'schen Synthesy mrf ~,-- \ . le thox~-l iydiozi , , i fsauie .  
1)a Hydrozimtsaure anodisch in1 Kern angegriffen und aiif vielverLweigten 

wird, ist es verstdndlich, dass ihre Salze die Oxydation m r n  Peroxyd I I  

en Kohlenwasserstoffsyrithese nicht geutatten. Wir griffen dariim /iv 1)- 

CH, , cql ls . c,OOH f/lethoxy-liydroeimtsanre (XX) =- Jfethyl-p-hydrocnrnanar 
in der Meinung, dass die Haupteiiitrittstelle des Saiierhto 
in dieser Nolekel verstopft sei. Allein a11cEi rnit dern Kaliitin- 
s d z  dieses Ausgangsmaterials gelang PS trotz vieler Vcr- 
siirhe iiitr andeutimgsweise, einen indifferenten Ytoff an (lei 
Anode Y I I  isolicren, iher  dessen Natur mir einstweilen ii1(~lit~ 

I:j 
< ' H 3 .  0 SS 
<I iiiwcseii 1,oiincii. 

Basel, Anstalt fiir anorganisrhe Clicniic. 

') I3 17, 936 (1884). 
2 ,  Vgl 15. I'osen, lc;. 14, 2745 (1881). 
.') Ihe nach einer altereri Noti& ron  Hlascwef; inid GiuboiLslti, A. 139, 102 (lRRA), 

5 ollmgenr~ liydrierimg von 2,4-l)ioxy-mntsdure ~i i  einer sogenannten ,,~mbellsaiiie' 
lri( htiger Ilydro-uriihellsaure) Eiatte verniuthcli Bein einheitliches Pr,rpnrat ergelmi, 
vxi. F. Il'ienzorm imd C. I,. I"lrwzer, 13. 12, 994 (1879). 

*) 13 17, 1648 (1884). 
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Rapport du Comite pour I’annee 1926. 

La SociBtB siiisse de Cldmie a poiirsuivi en 1926 son d6veloppenirrit. I)e 842 
ait 31 decerribre I995 Ie iiombre de ses menibres s’est, Pled  h 888 a i l  31 dQcenibre 1926, 
tloiit 4 mernbres hoiioraires, 776 membres ordinaires et 108 meinbres ext,ranrdinaires. 
Sorts avons repii 86 noiireaiis membres; 37 sont sortis et 2 sont d6c6di.s. 

Le 1701. IX des Helvetica Chimica Acta comprend 132 travails et coinpte 1164 
jxices, soit 3 52 de plus clue le prbchdent. Les frais de ce volume se sont &lev& frs. 23,902.15. 
11s ont &i: couvert>s par les contributions des niembres, par le praduit des annonoes 
et liar leu siibventions siivantes : f rs .  2500.- du IXpartement fkd6ral de l’Interieur, 

2500.- de la Soci6t8 pour 1’Iridiistrie chimique b Rble et frs. 160.- de M. le Pro- 
fesseiir Riiziclia. Nous prirsentons b ces doriateurs !’expression de notre vive reconna,issance. 

Ndre SociBt6 a tenii deux seances scientifiqiies : la premi8re le 27 fevrier h Ziirich, 
les YO et 31 aofit Fribourg, h I’occiLsion cle la session de la SociPti. helvetiqiie 
es natiirelles. Elle a d6cidir la reimpression des rol. I et I1 ties Helvetica 
cta, qiii 6taientc6piiis8?. 13lle a n o m d  rnernbre honoraire M. le Professeiir 

-4i& I’icfet b Gen&ve, rnernbre fondateiir, aricieri prbsident, riiemhre dri Coniit6 de r6- 
(laction des H. C’. A. et president du Coiiseil de la Cliimie siiisse, t’ant en rrconna,issarice 
tlrs bininents services qu’il lui a rendiis qu’h cause de s a  rerrinrquable aotivit6 scientifiqiie. 

M. le Professeiir Karrer, pr8sident jiqii’an ler  avril 1996, est sorii h c&e da,te 
nstituh comme sui,t pour la p6riode dii l e r  arril 1926 1111 l e r  avril 
(Neuchhtel), president ; W .  Trecidtcell (Riirich), vice-prtsident ; 

P‘r. Fickter (Eble), prbsident du Comite de redaction des H. C.  A.;  G. Engi (Bhle), tr6snrier; 
H .  /%hua (Chippis). 

Notre Socikt,e a ftiit m e  grande perk en la personne de $1. le Prof. n r .  Robet.f G’nehm, 
dbr6db lo 4 juin 1926. Ila vouk presqlie toiite son activite B 1’Ecole polytechriique fbdkrale, 
tlorit il fut successiveinent htudiant, assistant, professeiw, directeur et rnernbre de son 
(‘onseil, qu’il a finalement pr6sid6 avec distinction pendant 20 ans. En souvenir de ce 
irieriihre remnrqiiable, Mademoiselle G‘tzehm, SR fille, a fait don it notre Socihtt. d’iine 
somine de frs. 1000.--, pniw laquelle noiis Iiii exprirnons notre vive reconnaissance. 

Territct, le ler  avril 1997. 
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Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1926. 

Aktiven. 
I)&\ (iesarnti errnogen der Gesellschaft per 3 1  . I k ~ n r i b e r  1926 helragt 

Ti‘ertschriften It. Iriventar per 31. Dezernber 19% . . . . . . .  
Marcheinsen auf Wertschriften per 31. UrLernber 1926 . . . . .  
Bar in der Kasse am d l .  Dexember 1926 . . . . . . . . . . .  
Guthaben auf Postcheck-Konto am 31. Ilezeinher 1926 . . . .  
(kithahen hei der Basler HandelshanL am 31. Dezernber 1926. . 
Ausstehende Rechnungen fur Inserate H. C.  A. per :31. L3ezember 19% 
Aiisstehende Reitrage am 31. Dezeinher 19% . . . . . . . . .  

und stellt sich ails folgenden Bestanden zusamrnen : 
Fr. 69,7 14.65 

Fr. 9,782.30 
,, 118.90 
,, 3,684.71 
.) 6,645.79 
), 46,776.20 
), 1,399.75 
,, 1,306.80 

Fr. 69,714.65 
I k r  Wertschriftenbestand, ziim Borsenkiirs per :11. 1)ezeml)er 1926 hewertet, 

ergab pinen Kursgewinn von E’r. 157.50, welche mi Gunsten deb Allgerneinen Fonds iw- 
hiicht wurden. 

Da in den Aktiven die his 31. Dezember 1926 eingegarigenen Beitrage fur das .Jalir 
1927 enthalteri sind, so ist auf den1 Gesamthetrag der Aktiven von Fr. 69,714.65 

. . . . . . . . . .  ,, 6,584.40 der unter den f’assiven eingesetzte Betrag von 
in Abziig mi bringen, sodass das wirlcliclieverrnogen per :$l .J)ehernher 1926 I+, 6d,l:30.25 
brt ragt . 

______ 

DRS Verrnogen betriig am 31. Dezeinher 1925 . . . . . . . . .  Fr. 49,883.70 
,, ,, 31. ,, 192G . . . . . . . . .  ,, Gd,1:10.85 

Das Vennowii hat ei~eenommen iini . . . . . . . . . . . . .  I”. 1:3.246.,5.’, 

Passiven. 
Die f’assiven der Gesellschaft, welche sicli ans den bestehenden 4 Fonds, sowie d e n  

per 31. Dezember 1926 eingegangenen Beitragen fiir das Jalir 1927 eusammenseteeri, 
weisen per 1Snde des Jahres folgende Bestiinde auf : 

Zeitsc.hrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 47,008.75 
Allgemeiner Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 7,801.40 
Spedal-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 6,144.70 
lVerner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 2,175.40 

I+. 69,714.65 

Fr. 32,685.:30, 

Heitridge fiir das tJalir 1987 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 6,584.40 

Zeitsohrift-Fonds. 
I)as OeachBftsjahr 1926 hat rriit, einem Saldo vori . . . . . . .  

hrgonnm . 
An 1’:innaEinien sind mi verzeichrieri : 
Storno Beitriige per 1926. . . . . . . . . . . .  Fr. 7,174.80 
Reitriige und Abonnements . . . . . . . . . . .  ,, 30,5234.75 
Diverse Zuwendungen laiit folgender Aufstellung . ,, 5,150. - 
Konto-Korrent- Zinsen der Rasler Handelshank 

per 1926 . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 1,776.20 
Inserate in der H. C. 9. per 1926 . . . . . . .  ,, 5,765.05 
Ausstehende Rechnungen fur Inserate in der H. C. A. 

per 81. Dezember 1926 . . . . . . . . . . .  ,, 1,399.76 
Anteil an ausstehendeBeitFage per 31.Dezerriber 1926 ,, 1,184.80 ,, 52,665.35 

Ubertrag Fr. 65,370.65 
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Ubertrag Fr. 85,870.65. 

JXe Aiisgalien erforderten . . . . . . . . . . .  Fr. 30,489.25 

Storno aiwstelientie Rechniingen fiil- 1riserat)e per 

Per ;H. Deeemher 1926 eingegangene Britrage fiir 

Storno a,ussteltend~ Heitrage per 19% . . . . . .  ,, 776- 

31. Dezernber 1965 . . . . . . . . . . . . .  ,, 516.26 

das Jabr 1927 . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 6,584.40 ., 38,361.90 
sodass per 31. De~eink)er 1926 em Saldo roii  . . .  . . Fr. 47,008.75 
rerbleibt. 

In1 Berichtsjahre sind folgende Znwendungen eingegangen : 
Bundessubvention durch Schweiz. Naturforschende Ges., Aaraii Fr. 2,500.- 
(;esellschaft fur Chemische Indiistrie in Basel . . . . . . . . .  ,, 2,500.- 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  ), 150.- Prof. Dr. L. Riieicka, Genf. 
Fr. 5.150.- 
- ~~~~ - 

~~ 

Den verehrten Giinnern und Fiirdererri der Zeitschrift sei auclt an dieser Stelle 
der verbindlichste Dank ausgesprochen. 

Der Saldo hat iim Pr. 14,323.45 zugenommen. - Zu diesern Ergebnisse haben bei- 
getragen: die Inserate mit Fr. 6,650.--; die Zuwendungen rnit Fr. 5,150.-; Konto- 
Korrent-Zinsen mit Fr. 1,750.-. Die Kosten der Zeitschrift erforderten Fr. 4,500.- 
Inehr als im Vorjahre, konnten aber dank verinehrter Mitgliederbeitrage von ca. Fr. 500. - ; 
der Abrechnung Georg R. Co., welche ca,. Fr. 2,300.- mehr ergab, sowie der Nach- 
lieferiingen friiherer Jahrgange, die Fr. 1,350.- einbrachten, gedeclrt werden. 

Allgemeiner Fonds. 
Am 1. Jariiiar 1926 stellten sich die Mittel dieses Fonds auf . . Fr. 9,117.45 
Die Einnahinen betrugen . . . . . . . . . . .  Fr. 2,579.20 
Kursgewinn auf T'\'ertschriften-Bestarid. . . . . .  ,, 157.50 ,, 2,736.70 

Fr. 11,854.15 
Die Ausgaben beliefen sich aiif . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 4,052.75 

Saldo per 31. Dezember 1926 Fr. 7,801.40 
Die Ursache dieser 13:rhdhung der Ausgaben um Fr. 2,000.- ergibt sich haupt- 

siichlich aus der Bewilligung einer Subvention an die Reise von Herrn Prof. Dr. W. Tread- 
well nach Washington zum Kongress der internationalen Union der Chemie von 
Fr. 1000.-, sowie einer neiien Aiflage von Statliten iind Mitgliederverzeichnis rnit 
einem Kostenaufwand von Fr. 880.-. 

Dieser Fonds hat iim . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 1,316.05 
ahgenommen . 

-. 

Spezial-Fonds. 
Per 1 .  Januar 1986 ergab sich ein Saldo von . . . . . . . . .  Fr. 6,009.15 

135.55 Die Einnahmen per 1926 ails Anteil an Beitriigen betrugen . . .  ,, 
sodass per 31. Dezember 1926 ein Saldo vo11 . . . . . . . . . . .  Fr. 6,144.70 
ziir Verfueurirr steht. 

Zunahme Fr. 135.55. 

Werner-Fonds. 
Der Saldo per 1. Januar 1926 betrug . . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,071.80 

aiif. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,175.40 
und erhdhte sich um die Zinsen von 50/, p. a. ~ 0 1 1  . . . . . .  ,, 103.60 

Zunahme Fr. 103.60. 

18. Jariuar 1927. 
Der Schatzmeister : 
(sign.) Dr. G. Engi. 
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Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
Livres recus par la Rddaction: 

Wlssenschaftliche Forschungsherichte, Bd. XVI. Anorganisclie Chernie, roil 

T h e  o d o r S t e i n  I< o p t t ,  I)r. Robert Ychzciirz, Prof. a. d. Universitat Freiburg i. B. 
Dresden imd Leipig 1927, geh. Mk. 8.-, geh. Mk. 9.20. 

‘Cechnisclie Forschungsberichte, Bd. XIII. Fortschritk in der I<autschrth- 
‘I’echnologie, von Dr. Fr. liirchhof, Harhnrg/F:lbe. T h e  o d o r  S t e i n k o p f f ,  Dresden 
iind Leipzig 1927, geh. Mk. 12.-, geb. Mk. 13.50. 

Sondermsgabe aus der holloidchernisclieri Tech- 
iiologie, herausgegeben voii Dr. Rtrph. Ed. Lieseqirng. T h e o d o r  Stei i ikopf  f. Drescieii 
tmd Leipt~g I k27. 

Kunstieide, von Dr. 0. Faust. 

Xh. 3.-. 

\1 irtscldtshefte der Franhfiu-ter Xeitimg Heitrage mi \~‘irts(liaftberheiiritiiis 
UI 1 . (”heinie Jrerlag rind Redahtion der Fraiikfurter Zeitiirip. 

dtliein,t- .Jahrbiich, Jahrgang 1926/27, herausgegrben w i i  Ur. JZux L;UC?I?LPT. 
i g  (’ Ir p i n 1  e C:. rn .  b. H., Berlin 1967, MIy 10. -. 

liirri a i ib  drm Gehiete der Fettclieinie, Iierau~gegebeii TWII P r o f .  L h  . 
iittgart. Ed. V I I l  Cliemie, Tec e iind Analjie der Nalhten- 

baiireii, Ton Dr J I .  S u ~ ~ h f c t f i  btuttgart 1927, f t l i c  h e  V e r l a g 5 -  
g e b e > l l b c h a f t  ni.ki.H, geb. Mli. 11.-. 
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Addition du brome au nitrile de l’aeide a - phhyl-einnamique sous 
l’aetion de la lumierel) 

par A. Berthoud et G. Nieolet. 
(27. IV. 27.) 

I. INTRODUCTION. 

L’addition, sous l’action de la lumibre, du brome au nitrile de 
l’acide a-phknyl-cinnamique est reversible : 

Plotnikow2) qui n’a pas ktudik la cin6tique du phenombne, rnais 
seulement l’kquilibre photochimique, a cru pouvoir conclure de ses 
recherches que cet kquilibre est determink, quand l’absorption de la 
lumibre est faible, par 1’6galit6 suivante : 

I : i 2 ( b -  y)’(a- y) 

Y 
= K ,  

oix i reprksente le coefficient d’absorption, a et b, les concentrations 
initiales du nitrile et du brome et y celle du produit d’addition dibrome, 
lorsque l’kquilibre est atteint. Plotnikow a admis, d’autre part, sans 
d’ailleurs le vkrifier, que la decomposition du dibromure qui, d’aprks 
les expkriences de Bauer et Moser3) se produit dkjh dans l’obscurite, 
n’est pas influencke par la lumikre. Sous l’action de celle-ci, la vitesse 
de l’addition du brome, donnite directement par les mesures, serait 
ainsi exprimite par la relation: 

a x  
__ = l c , I ~ i 2 ( b -  x)2(a-x)-kobs,x a t  

Ces conclusions nous ont paru peu vraisemblables, pour diff6- 
rentes raisons. C’est ce qui nous a engages ti entreprendre une etude 
plus approfondie de cette rkaction. kinsi que nous le verrons, nos 
rksultats difft‘rent totalement de ceux de Plotnilcow. 

1) Ces recherches feront l’objet d’une publication plus complete qui p a r a k a  

2) Plotnilcow, Lehrb. d. Photochemie, p. 250. 
3, Bauer et  Moser, B. 40, 918 (1901). 

dans le Journal de Chimie physique. 

27 



- 418 - 
Les substances employees ont 6th soigneusement purifihes, spkciale- 

ment le tetrachlorure de carbone utilisi! comme dissolvant. 
Le nitrile a B t B  prepare en suivant les indications de 8. Meyer .  

I1 a Bti: purifih par lavage a l’alcool et cristallisations dans ce dissol- 
vant. Point de fusion: 85,3O (Beilstein 86O). 

Pour obtenir le derive dibrom6, une solution de nitrile et de brome 
en excks, dans le chlorure de carbone, a B t B  exposee A la lumibre. Le 
dibromure se &pare a l’ktat de cristaux qui ont eti: lavks avee du 
tetrachlorure de carbone, puis avec de l’eau distillhe et enfin skchks. 
11 est prefkralole de ne pas le recristalliser dans l’hther, ainsi que l’ont 
fait Rauer et Moser, car il peut subir dans cette operation une dBcom- 
position partielle. 

Le dispositif utilise dans 1’8tude de la reaction photochimique 
Btait a peu prBs celui qui a Bt i !  decrit par M. Bellenot et l’un de nousl). 
I,a source lumineuse etait une lampe Philips.  La solution etait placee 
dans une cuve faces paralldes plongee dans un thermostat. Toutes 
les experiences ont B t B  faites en lumikre bleue, avec un filtre constituk 
par une solution de sulfate de cuivre ammoniacal. 

La marche de la reaction Btait suivie par titrages. Dis 011 paifois 
20 em3 de solution, prkleves au moyen d’une pipette, Btaient rersPs 
dans unc solution d’iodure de potassium en excks. L’iode lib4r.B etait 
titre par une solution de tJhiosulfate (0,01- 011 0,005-n.), avec l’amidon 
comme indicateur. 

11. R~SULTATS EXPI~RIMENTAUX. 

1. EquiLibre photochim,ique. 

L’Btat stationnaire qui s’ktablit sous l’action de la lumikre dans 
une solution qui contient un excbs suffisant de nitrile, suit approxima- 
tivement la loi d’action de masse. I1 est determine par 1’6galiti:: 

Dans cette formule, comme dans les suivantes, A reprksente le 
nitrile et ABr, son derive dibromk. Ainsi qu’on le voit dans le tableau I, 
K dircroit avec la concentration du nitrile, quand il n’est plus en grand 
excks, tandis que la grandeur K‘, donnee par la relation: 

trouvhe empiriquement, reste a peu prks invariable. Pour le calcul 
de K nous avons attribui! a m la valeur constante 1,35. 

‘j Berthoud et Bellenot, J. chim. phgs., 21, 308 (1924). 
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- 

- 
- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 
0,0100 
0,0050 
0,0050 
- 

r-41 
initial 

0,1011 

___ 

,, 
0,0505 

0,0252 
,, 

0,0101 
- 

- 
- 

0,00506 

______ 

0,00982 
793 
498 
982 
495 

1001 
979 
493 
938 
- 

- 
8 

966 

Tableau I. 
Lampe de 300 bougies h 30 cm. Lumidre bleue. Temp. 25O. 

0,00787 
635 
405 
674 
346 
511 
502 
263 
279 
306 
108 
107 
191 

0,00195 
158 
93 

311 
149 
490 
477 
230 
653 
694 
392 
401 
775 

[A1 
final 

0,0932 
947 
970 
438 
470 
201 
202 
226 
73 
69 
39 
39 
32 

K.103 

23 
24 
22 
20 
20 
19 
19 
20 
17 
16 
14 
15 
13 

K’. 103 

24 
26 
24 
24 
22 
26 
26 
23 
26 
25 
20 
20 
23 

L’etat d’ilquilibre est pratiquemcnt independant de l’intensit6 
lumineuse. Des experiences faites avec une meme solution (concen- 
tration initiale du nitrile 0,0150 et du dibromure 0,0100 mol par litre), 
ont montrh que 1’6tat stationnaire finalement atteint reste le m&me 
quand l’intensitk lumineuse est doublbe ou quadruplhe. 

Une 616vation de tempbrature accroit le degri: de dissociation du 
clibromure. Deux determinations du rapport K,, : K,, ont conduit 
aux valeurs 1,35 et 1,40, soit en moyenne 1,37. 

2. Cinktipue de la  rkaction photochimique. 
Les mesures relatives a la cinirtique de la reaction ont 6te faites 

dans des conditions ou la  luinibre incidente etait pratiquement ab- 
sorlke en totalit6 ou ne 1’8tait au  contraire que faiblement. Pour 
realiser le premier cas, nous avons opttrh avec une cuve a reaction 
de 2,s cm d’kpaisseur e t  une solution de brome relativenient coneentree. 
Pour le second, la cuve n’avait qu’un centimittre d’epaisseur e t  la 
concentration du brome 6tnit beaucoup plus faible. 

Absorption totale. Les mesures faites dans lcs conditions ou l’ab- 
sorption est totale se pretent lc mieux a u s  calculs e t  ont BtC: les plus 
nombrcuses. 

Kous avons mesuri: la vitesse de formation du dibromure a partir 
d n  nitrile et du brome, et la vitesse de sa decomposition dans des 
solutions contenant ou non un excbs de nitrile ou de brome. Dans 
l’un et  l’autre cas, la vitesse directemont mesur6e est la  difference des 
vitesses des deux rbactions opposees. 
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Pour nous rendre compte, au moiiis approximativement, des lois 

qui regissent ces ph6nomknes, nous avons us6 d’un prochdh graphique 
qui nous a permis de constater que la vitesse de l’addition du brome 
est B peu prhs proportionnelle B la concentration de ce dernier et in- 
dependante de celle du nitrile. 

Quant B la decomposition du dhriv@ dibromk, elle prhsente un 
caractere inattendu. Dans une solution de dibromure pure ou addi- 
tionnhe de nitrile, la mise en liberth du brome est imperceptible dans 
le dhbut de l’insolation, puis s’acc618re d8s que la concentration Cxu brome 
est devenue apprhciable, pour se ralentir ensuite et s’arrgter finalc- 
ment quand l’@tat d’kquilibre est atteint. L’allure du phhnomhe est 
representhe par la courbe fig. 1. La p6riode d’induction est supprimbe si 
un peu de brome est prhalablement ajouth B la solution. L e  brorne 
joue done, dans  la dkomposi t ion  photochimique du dibromure, le r61e de 
sensibilisateur optique. 

Fig. 1.  

Une Btude des graphiques representant les mesures a montr6 que 
la vitcsse de cette decomposition croit proportionnellement B la con- 
centration du dibromure et varie en raison inverse de celle du nitrile. 

La vitesse r6elle de l’addition du brome (difference des vitesses des 
cleux reactions opposhes), en laissant de c8tB pour l’instant I’influence 
de l’intensith lumineuse, serait ainsi exprimhe par la relation : 

On en deduit la condition d’Bquilibre: 

Cette dernikre formule est prkcisemcnt cclle qui a 6th v0rifi0e 
expkrimentalement dans le cas oil le nitrile est en excbs suffisant. On 
voit que si elle concorde avec la relation que fait prevoir la loi dc I’action 
de masse, ce n’est yue par une colncidence purement fortuite, puisque les 
vitcsses des deux reactions opposkes ne suivent pas cette loi. 
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Pour obtenir l’expression de la vitesse reelle de decomposition 
du dibromure, il suffit de changer les signes des deux termes du second 
membre de l’bgalitit (3). Une verification directe do la relation ainsi 
obtenue serait difficile sinon pratiquement impossible. La formule, 
en effet, ne peut s’appliquer que si la solution contient un grand excbs 
de nitrile et absorbe totalement la lumibre, ce qui suppose une con- 
centration de brome assez notable. Quand ces conditions sont rkalis6es, 
la reaction inverse intervient dks le debut et arrete trks rapidement 
la decomposition du dibromure. Quand elles ne le sont pas, l’ex- 
pression cle la vitesse devient beaucoup plus compliquke, ainsi qu’il 
resort  de ce qui suivra et les calculs sont d’une extrsme complexit6 ou 
m6me pratiquement impossibles. 

Nous avons donc dii nous borner B reprbsenter graphiquement 
les rksultats des mesures concernant la vitesse de dbcomposition du 
dibromure et tous les calculs qui suivent se rapportent B des experiences 
dans lesquelles la concentration de ce compose allait en croissant. 

Pour soumettra la relation (3) 8. un contr8le moins sommaire que 
par le proc6di: graphique, il faut l’integrer. Nous avons envisage deux 
cas, celui ou le nitrile est en grand excks et celui o~ il n’est pas en grand 
excks. Nous ne donnerons ici que les rbsultats se rapportant au premier. 

Quand le nitrile est en grand excks, [A] peut 6tre considbrk comme 
constant pendant la reaction et les calculs se simplifient. La relation 
(:3) peut Btre mise sous la forme: 

d x  
= k ,  ( a - x )  - 

k’ = k,  : [A] 
2 

clans laquelle : 

Par integration dc l’kgaliti! (4), on obtient: 

(4) 

oil xm represente la concentration du dibromure quand l’hquilibre 
cst atteint,. 

Connaissant la somme lc, + k,‘ et la ,,constantei‘ d’hquilibre K ,  
soit le rapport k ,  : k,, il est aisb de calculer k,, k’, et enfin lc,. 

Le tableau I1 contient les rbsultats dbtaillbs de deux series de 
mesures. D’autres rbsultats sont resumes dans le tableau 111. On 
voit que les valeurs de k ,  et de lc, restent B peu prks constantes. Les 
bcarts ne dbpassent gubre ceux qui peuvent resulter des erreurs ex- 
pkrimentales. La formule (3) est bien une expression au moins appro- 
ximative de la vitesse, dans les conditions oh nous avons operb. 
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Tableau 11. 

Lampe de 300 bougies a 30 em. LumiAre bleue. Temp. 25O. 

..___- 

0 

15 

30 

45 

I 

Nitrile 0,1011-n. Br, 0,01 env. 

490 

439 

397 

362 

Temps 
(min.) 

_- - 
0 

10 

25 

3 0 

90 

150 

-~ - __ - ._ ____--- 

16 
86 17 

15 
87 I ;; 0,1011 0,01 23 

0,008 24 
0,005 22 82 67 

0,0505 0,01 20 102 73 

k‘ = ‘23.10-3 
k1 = 70 

k ,  + ki  = 86.10-4 (moy.: 
k ,  = 16 , 

0,005 20 
0,005 22 

0,0253 0,005 20 

Nitrile 0,0505 Br, 0,005 env. 

;; 1 113 81 
106 75 
125 69 

[Br,] . l o 5  Temps 
(min.) ( k ,  + k;) . l o 4  

______-- _ . _ _ ~  

108 

105 

101 

96 

I1 y avait done lieu de penser que cette 6galitir s’applique aussi 
A notre rhaction. Si, d’autre part, on considere la condition d’bquilibre (1) 

l) Bertlioud et Bkruneck, Helv. 10, 289 (1927) et  J. ohim. phys. 24, 213 (1927). 
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(nitrile en grand excits), on peut pr6voir que la vitesse de la reaction 
inverse (consid6rBe isolbment), doit Stre exprimbe par la formule : 

La vitesse, directement observable, de la formation du dibromure 
serait ainsi Bgale A :  

Si l'intensitb lumineuse et la concentration [A] sont constante$ cette 
relation peut Btre mise sous la forme: 

a x  
at  ~ = kl ( a -  x)ai' - k i  (a-,x)" ( c  f x )  , 

ou a et c representent les concentrations initiales du brome et du di- 
bromure et k,' le quotient k,:[A], comme dans la formule (4). Par 
intbgration, on obtient l'expression suivante : 

dans laquelle : k; 
1 + K l  et K1 =k, 

Le tableau IV  montre que cette formule se vBrifie approximative- 
ment. 

Tableau IV. 
Lampe de 750 bougies B 25 cm. Lumidre bleue. Temp. 25O. 

a = 0,000613 
b = 0,0506 
c = o  

K = 0,024 p = 0,0143 
~ 

'emp: 
min.; 

0 

5 

15 

30 

60 

75 

__ __ 

z - x )  .10 

613 

588 

540 

481 

423 

364 

r , + h 3 . 1 0  
~~ 

82 

83 

79 

79 

82 

Vfoyenne k,  + ki = 81 . 
cl. lo4  = 55 k, * l o 5  = 13 

a = 0,001548 
b = 0,0506 
c = o  

K = 0,024 p = 0,0223 
__ 
Cemps 
:min.: 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

40 

__ 
~ 

Z-X).lO 

1548 

1479 

1409 

1343 

1279 

1225 

1174 

1084 
-~ 

l + k a . 1 0  

84 

87 

87 

91 

87 

92 

97 

Sloyenne k,+ ki = 89 lop4 
'cl. 10' = 60 k, . lo6 = 16 

a = 0,001791 
b = 0,0506 
c = o  

K = 0,024 p = 0.0240 

Cempi 
:min.: 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

43 

55 

~ __ 

__ 

z - 2). 10' 

1791 

1689 

1593 

1508 

1431 

1360 

1176 

1079 

-- 

l + k J . 1 0  
__- 

97 

106 

110 

106 

106 

101 

104 

Koyenne k,+ ki=104. lo-' 
k l .  l o 4  = 71 k, * lo5  = 17 
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Influence de l’intensith lumineuse. Pour dhterminer cl:tte influence, 

nous avons employ6 la mBthode du disque tournant dkri te  par M. Bel- 
knot et l’un de nousl). Nous ne donnons ici quc les ConstanteS moyennes 
obtenues dans trois series de mesures. IA’absorption cle la lumikre 
Btait pratiqueinent totalc et les constantcs ont  6t6 t.alcul(.cs au moycn 
de la formule (5). 

Tableau V. 
Nitrile 0,1011. Br, 0,Ol. LumiAre bleiio. Temp. 25O. 

Intensit6 k,  . lo3 
~ 

1500 
2 L. 1 104 

I 

On roit yue pour chacune des deux rim.tions opp0~~6cs,  la vitessc 
varie ti peu prks proportionnellement B la rucine carrbe tle l’intensitk 
lumineuse. L’esposant cle I ,  dans l’expresqion de la vitwse wt toute- 
fois un peu supkrieur A 0,5. 

I1 est B remarquer q i e  I’ktnt d’Bquilibi*c &t i i t  intl6pcndant do 
l’intensitb lumineuse, on pouvait prhvoir qtie lorsqne celle-ci s’accroit, 
les vitesses des deux rhactions inverses sont acc6lbrbca dniis le meme 
rapport. 

Influence de la tempkrature. Deux s6rics; de nicsums fnites, l’unc 
a 15O, l’autrc a 25O, ont conduit aux IGultats rbsuinks dans le 
tableau VI. 

Tableau VI. 
Nitrile 0,1011. Brome 0,Ol. LiiiniAre bltue. 

Le coefficient thermique est done @a1 A 1,4 pour l’addition du 
broine et a 1,96 pour la d6composition du clibromure. On reinarquera, 
que le rapport de ces deux nombres (1,4), concordc bien avec celui 

I) Bwthoud et Bellenot, loc. cit. 
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des deux constantes d’bquilibre K,,: K,, qui a Btk donne plus haut 

Rendement photochimique. I1 resulte evidemment de tout ce qui 
prbckcle que le rendement quantique de chacune des deux reactions 
inverses varie avec les conditions exp6rimentales. Nous ne l’avons 
pas mesure, mais une comparaison des rBsult,ats consign& dans les 
tableaux avec ceux qui ont Bti! obtenus pour l’acide cinnamique dans 
des conditions analogues1), permet de conclure que dans l’addition 
du h o m e  au nitrile, il se forme environ 90 molbcules de dibromure 
pour chaque quantum dc lumikre bleue absorbb, quand la solution 
contient 0,01 mol de brome par litre et que la lampe de 300 bougies 
est placbe a 30 cm de la cuve. 

Pour la decomposition du dibromure, le rendement est du msme 
ordre de grandeur. I1 est notablement plus &lev6 quand la concen- 
tration du nitrile est faible; il est au contraire plus petit quand cette 
concentration est forte. 

3. Rkaction thermique. 
Bauer et Moser2) qui ont voulu Btudier la reaction dans l’obscurite 

et  qui ont opbr6 it 30° avec des solutions contenant le brome et le nitrile 
en quantitbs Bquimolbculaires (0,005 mol par litre), ont constati: qu’un 
Bquilibre qui peut Btre atteint dans les deux sens, s’btablit aprks 120 
a 200 heures. Ces auteurs maintenaient les solutions 6tudii:es dans 
des flacons en verre brun. 

S o s  experiences, dans lesquelles les flacons contenant les solu- 
tions etaient enveloppks de toile noire, n’ont pas confirmi: ces rbsul- 
tats. A 25O et dans une solution de nitrile 0,5-n., soit 10 fois plus con- 
centrbe que dans les experiences de Bauer et Moser, la concentration 
du brome n’est descendue que de 0,00466 it 0,00382-n. en 500 heures, 
tandis que d’aprits ces auteurs, la concentration du brome devrait 
dbcroitre jusqu’it 0,0012 environ (equilibre), en un temps beaucoup 
plus court. Pareillement la decomposition du dibromure, meme it 65& 
est it peine perceptible aprks 70 heures. 

L’explication de ces resultats inattendus nous a Bti t  donnbe par 
1’6tude de la reaction photochimique. La vitesse de l’addition du brome 
6tant proportionnelle la racine carrhe de l’intensiti: lumineuse, il 
suffisait que le verre brun des flacons laisse passer l/loooo des rayons 
actifs, pour que la vitesse de lk reaction soit seulement 100 fois plus 
faible qu’ti la lumikre diffuse du laboratoire. Nous avons constati: 
qu’effectivement, si on opkre dans des flacons bruns, avec une solution 
de nitrile et de brome, 1’6quilibre est atteint aprks une centaine d’heures. 
Cependant, dans une solution de dibromure maintenue pendant 15 jours 
a 30° dans un flacon brun nous n’avons pu deceler aucune trace de 

(1,371. 

I) Berthoud et  Bhaneck, loc. cit. 
loc. cit. 
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brome libre. Ce resultat negatif s’explique par la p6riode d’induction 
dans la decomposition photochimique du dibromure. Le corps em- 
ploye par Bauer et  Moser contenait vraisernblablenient tles traces de 
brome libre, forme dans la cristallisation tlans l’kthcr. 

Quoiqu’il en soit a ce sujet, il ne nous parait 1)as doiiteux que 
ces auteurs ont &die en fait la rbaction photochimique. 

111. PARTIE THgOHIQCE. 
La vitesse de l’addition du brome iiix nitrile (abstraction faite 

de la reaction inverse), suit les m6mes lois que I’acltlition du brome 
a l’acide cinnamique ou au  stilbknel). I1 y a donc lieu d’admettre 
qu’elle s’effectue aussi suivant le mEme I)rocessus. I1 ijuffira donc de 
completer celui-ci pour rendre compte de la rkversibilite tle la reaction 
avec le nitrile. 

Dans le cas de I’acide cinnamique 011 clu stilbbne, les rksultats 
expkrimentaux s’expliquent si on admet 1~ inkcanisnic wivant : 

111. ABr + Br, --+ ABr2 + Br T’. PtBr -+ A + Br 
E n  appliquant la loi de Grotthus-Drape?. au  phhomi.ne primaire 

et celle de l’action de masse aux reactions secondaires, on calcule ais6- 
ment que la concentration de ABr, dans la solution souniise a I’action 
de la lumikre, est exprimee par l’egaliti! 

I. B r 2 + h v  + 2 B r  11. A + Br -L , ARr 
IV. 2 ABr + A,Br, 

d’oii resulte, pour la vitesse de l’addit,ion du h m e ,  l’expression 
suivante : 

qui correspond bien it celle qui a 6th trour6e empiriquement. 

atomique est donnee par l’egalite : 
Le calcul indique, d’autre part, que la concentration (In brome 

On voit que cette concentration varie, comme crlle tlc la vitesse 
tlc decomposition du dibromure, en raison tlirecte tle I $  et en raison 
inverse de [A]. Cette cohcidence remqqual)le ne tloit pas Ctre pure- 
ment fortuite; elle nous parait indiquer qtie le h o m e  atomique joiie 
un  rOle actif dans la decomposition photochimique du bromure et  
jette ainsi une certaine lumikre sur le mode cl’action tlu brome agissant 
conime sensibilisateur. L’hypothkse la plu.; vraisemblable est qu’un 
atome rls  broine rkagit avec une mol6cule de clibromure suivant 

, r  
I ’  11 : 

~ VI. ABr, + Br --+ A l k  + Br, 
l) Berthoud e t  B h n e c k ,  loc. cit. 
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La vitesse de decomposition du dibromure serait ainsi donnee 

par la relation: 

Si cette bgalite correspond bien aux conclusions auxquelles les 
faits expbrimentaux nous ont conduits en ce qui concerne l’influence 
de I o ,  de [ABr,] et de [A], .il n’en est pas tout a fait de m6me quant 
a l’influence du brome. Remarquons toutefois que le rendement quan- 
tique dans la formation du dibromure btant trks eleve (90 environ), 
le terme k,[ABr] doit etre beaucoup plus faible (environ 90 fois), que 
k,[Br,] et, par consequent, negligeable. D’autre part, certaines con- 
siderations qui seront developpees ailleurs, conduisent it la conclusion 
que le terme k,[Br,], est notablement plus faible que k ,  de telle sorte 
qu’il n’a pas une influence marqube sur la vitesse, dans les conditions 
oh nous avons opere. Si on neglige ce terme dont l’influence n’est 
que secondaire, la formule pr6c6dente se reduit h 

et devient, quand l’absorption est totale : 

Ces deux formules sont celles qui ont Bti: trouvbes empiriquement. 
Elles ne sont cependant qu’approximatives. Indhpendamment du 
terme k,[Br,] que nous avons neglige, il n’a pas h t e  tenu compte de 
la reaction (VI) dans le calcul de [Br] et de [ABr]. En  fait, l’inter- 
vention de cette reaction ne modifie pas la concentration [ABr] et, 
par consequent, pas non plus l’expression de la vitesse d’addition du 
brome (considerbe isokment). Mais elle modifie la concentration du 
brome atomique et le calcul indique que la formule (11) doit etre rem- 
placee par la suivante: 

Cette 6galitb ne diffkrc de (11) que par le terme k,[ABr] au d6- 
nominateur. En realit6 l’influence de ce terme n’est pas sensible dans 
la plupart de nos mesures de vitesse qui ont 6t6 faites avec un grand 
excks de nitrile. Mais elle se manifeste nettement dans les expkriences 
sur la vitesse de decomposition du dibromure. Si, dks le debut, on 
ajoute un peu de brome it la solution, la vitesse devrait, d’aprks les 
formules (11) ou (llbis), %re d’abord trks grande, puisque [A] est trks 
faible, puis se ralentir a mesure que [A] augmente. Ce n’est pas lit ce 
qu’on observe. En realit6 la vitesse va d’abord en croissant et l’ad- 
dition prbalable d’une petite quantite de nitrile ne la ralentit pas 
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notablement. Tout cela s’explique par l’action retardntrice du di- 
bromure, correspondant au terme lc, [ABr,] de la formule (12). 
I1 n’est cependant pas possible de verifier quo celte influence est telle, 
quantitativcment, que cette formule la laisse attendre et ce n’est 
que dans 1’8tude de l’hquilibre photochimique quc l’influence du terme 
k,[ABr,] a pu Btre constatke, telle que la theorif: la fait prhvoir. 

Des deux formules (9) et (12) exprimant 19s vitesses des deux 
reactions opposees, on dhduit aisement la condition d’hquilibre : 

k,  lc, 
h.,[&,] = - . [ACr,] 

k,  [A] + k ,  [S Br,] 

qui pcut gtre mise sous la forme: 

On voit que cette 8galitk concorde bien avec celle qui a 6th trouvhe 
empiriqiiement (2) et que le terme m de cette (Pernibre represente le 
rapport k ,  : k,. 

RIZSUMIZ 
La reaction entre le brome et le nitrile de l’acidc a-phhnyl-cinnamique 

a &ti: 6tudi6e dans la lumihre et dans l’obscuriti:. Elle est rhversible 
comme Bauer et ICloser ainsi que Plotnikow l’ont dkja constath. 

Dans l’obscurit6, les vitesses des deux reactions inverses sont 
beaucoup plus lentes que Bauer et Moser ne l’ont cru, parce qu’ils 
n’ont pas reellement ophri: dans I’obscuritk. 

Nos resultats concernant la reaction pho tochimique diffhrent 
totalement de ceux de Plotnilzow. 

La vitesse de l’addition du brome au nitrile (cnnsid6r6e isolkment et  
indhpendamment de la reaction inverse) est exprimke par les 6galit6s 
suivantes : 

____-~. Br31 =~ Jc, 1: (Br,]’/a (Absorption faible) 
at 

rABrz’ = IC, I: [Br,] 
at 

(Absorption totale) 

Le coefficient thermique est Bgal 2i 1,4. 
La dhcomposition photochimique du dibrornure ne se produit 

Quand le nitrile est en grand excAs, la vitesse de cette reaction 
ciu’en presence du brome agissant comme sensibilisateur optique. 

est exprimee par les formules suivantes : 

(Absorption totale) 
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Quand le nitrile n'est pas en grand excks, le dbnominateur [A] 
dans les formules prhcbdentes doit gtre remplaci: par [A] + m [ABr,]. 

Le coefficient thermique est 6gal a 1,96. 
L'bquilibre photochimique est independant de l'intensiti: lumi- 

neuse. I1 est dbtermini! par la relation: 

qui devient, lorsque le nitrile est en grand excBs: 

Une thkorie qui permet de rendre compte de ces rbsultats et sp6- 

NeuchBtel, Labor. de Chimie inorganique et de Chimie physique 
de 1'Universiti:. 

cialement de l'action sensibilisatrice du brome a Bt6 donni:e. 

Uber die Anthrachinonsulfosauren 
von H. E. Fierz-David. 

(5. V. 27J 

Zu der Bemerkung des Herrn J .  P.  Wibaut, welcher darauf aufmerksam macht, 
dass er schon im Jahre 1925 uber die Monosulfwierung des Anthrachinons im R. 44, 
pag. 907 berichtet habe, mochte ich sagen, dass die von mir angegebenen Daten, wie 
erwahnt, schon in den beiden Dissertationen der Herren Krebser und Anderau nieder- 
gelegt waren, die vor der Arbeit des Herrn J .  P. Wibaut in Ziirich als Dissertationen 
im Druck erschienen sind. Andere Arbeiten dringender Art haben uns verhindert, die 
Resultate fruher in den Helv. Chim. Acta mitzuteilen. Ich habe schon im .Jahre 1924 
vor der Ziircher chemischen Geselhchaft ausfiihrlich dariiber referiert. Da Herr 
J .  P. Wibaut ankiindigt, dass er uber die Wirkungsweise des Quecksilbersulfats bei 
.der Sulfuration des Anthrachinons arbeitet, mochte ich hier mitteilen, dass nach unserer 
Untersuchung das meiste Quecksilber bei der Abscheidung der verschiedenen Salze 
Initgerissen wird. Ob das in der Form einer Komplexverbindtmg geschieht, oder ob 
einfach das Quecltsilbersalz niedergeschlagen wird, steht nicht ganz fest. Sicher ist 
nlw,  dass sich das Quecksilberoxyd bei der Sulfuration mit der CO-Gruppe zu einern 
, ,es terahnl ichen" Gebilde vereinigt. Schliesslich sei erwahnt, dass bei der Anthra- 
rufinschmelxe das meiste Quecksilber auf dem Boden als Regulus wiedergefimden wird. 
Siehe die Demerkung auf Seite 504 der K u n s t l i c h e n  Organischen  F a r b s t o f f e  
von H .  E. Fierz-David. Ebendaselbst findet sich ein Hinweis auf die Arbeit Dintroth's 
iiber die ,,Quecksilbersulfuration", Anm. 5,  S. 484; B. 40, 2411 (1907). 

Die Arbeit Herrn J .  P. Wibaut's ist mir in der Tat ent,gangen. 

Ziirich, Organisch-Techn. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochuchule. 
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Polysaccharide XXXVI. 
Uber den enzymatischen Abbau von Viscoseseiden I) 

von P. Karrer und P. Sehubert. 
(6. V. 27.) 

I n  unserer letzten Mitteilungl) uber den enzymatischcn Abbau 
der Viscose-Kunstseide durch Schneckcncellulaso haben wir gezcigt, 
dass die verschiedenc Enzymresistenz, wclchc nian an Viscoseseiden 
bcobachtct, wcdcr mit dcm Fasertitcr, noch der Reifungszcit wahrend 
des Fabrikationsgangcs, noch dem Schwefclgehalt. der Hygroskopizitat 
oder der technischen Nachbchandlung (Avivierung usw.) zusammen- 
hiingt. Dagcgen hat te  sich ergeben, dass Viscosen, welche einen un- 
regelmassig-zackigen Querschnitt besitzen, wie er erfahrungsgemsiss 
solchen Seiden cigcn ist, die in stark salzhaltigen Fallbadern crzeugt 
werden, sehr cnzymfest sind, wahrend Kunstseidcn mit wenig ge- 
kerbter, fast glatter Umrandung dem Angriff dcs Enzyms leicht erliegen. 
Auf Grund dieser Feststellungen zogen wir den Schluss : 

, , W r  haben die Vermutung, dass dia Ursache der grosseron oder geringeren Enzym- 
festigkeit der Viscosefaden in ihrer Membran zu suchen ist, dass eine bestimmte Aus- 
bildung der Oberflache, die ihreiseits von der Art des Fallens des Viscosefadens abhangig 
ist, die Angreifbarkeit durch das Enaym erleichtert, eine andere ilir Widerstand ent- 
gegensetxt." 

Durch das sehr dankenswerte Entgegenkomrnen der Vereinigten 
Glanxstoff-Fabriken E'lberfeld, insbesondere des Herm Dr. J .  J. Xtoeckly, 
waren wir nunmehr in der Lage, eine Reihc von Viscoseseiden, die in 
vcrschicden zusammengesctzten Fallbadern erzeugt waren, auf Enzym- 
festigkeit zu prufen. Ferner sind wir IIerrn Dr. Vieweg in Pirna, sowie 
Herrn Dr. 0. FazLst in Premnitz fur giitigc cberlassung mehrerer 
Viscosemustcr bcsonderer Art oder Herstellung xu Dank vcrbunden. 
Dieses reichhaltige Material ha t  uns erlaubt, ubcr die Einflussc, die 
das Fabrikationsverfahren auf die Enzymrcsisteriz der Viscoscscidrn 
ausubt, weitgehend ins Klare zu kommen. 

I. 
tT7ir berichtcn zunachst uber Querschnitt,, enzymatischc Abbau- 

'varkeit und Farbbarkeit von 17 verschicdcncn Viscoseseiden, welche 
in Fallbadern wcchselnder Zusammcnsetzung in1 Laboratorium des 
Herrn Dr. Stoeckly in Tcltow-Scehof gcsponncn waren. Acht Fall- 
badcr cnthielten nur Schwefelsaure verschicdener Konzcntration, je 
drei ausscrdem steigcnde Mcngcn von Magnesiumsulfat bezw. Natrium- 

l) Vergl. auch ,,Polysaccharide" XXXV. Weitere Beitrage zum enzymatischen 
Abbau der Kunstseide und nativer Cellulose, Helv. 9, 893 (1926.) 
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sulfat, und weitere drei waren aus verdunnter Schwefelsaure, Natrium- 
und Ammoniumsulfat zusammengesetzt. Die Seiden hatten den Faden- 
titer 200 den., waren entschwefelt, nicht gebleicht und aus einer Diise 
gesponnen, die 24 Locher von je  0,l mm Durchmesser hatte. Im  Aus- 
sehen unterschieden sie sich in der in Tabelle 1 angegebenen Weise. 

I n  bezug auf den Querschnitt der so erzeugten Faden haben wir 
folgendes beobachtet : Die nur in schwefelsaurem Bad (ohne Salz- 
zusatz) gefallten Faden zeigen im Querschnitt einen etwas gewellten 
Rand und cine gekrummt nach innen laufende Zeichnung. (Vergl. 
Mikrophotographien No. 1, 4 und 8.) I m  Polarisationsmikroskop er- 
kennt man, dass diese inhomogene Struktur durch cine entsprechende 
Anderung des Brechungsindex hervorgeruien wird ; zwischen den hellen 
und den dunkleren Teilen des Querschnitts erscheint die Beclce’sche 
Linie, und zwar haben die dunkleren Teile den niedrigeren Brechungs- 
index. Bei gekreuzten Nicols ist cine Verschiedenheit der Doppel- 
brechung festzustellen. 

Von diesen Querschnitten grundsatzlich verschiedene Bilder liefern 
die aus stark salzhaltigem Bad gefallten Seiden. (Vergl. Mikrophoto- 
graphien No. 11 und 14.) Sie sind homogen, ohne Innenstruktur, zeigen 
meist mehr oder weniger bandenartige Ausbildung, starke Lappung 
und gezackten Rand. Die Querschnitte der Seiden 11 und 14 sehen 
gleich aus wie die der meisten Viscoseseiden des Randels, was nicht 
erstaunlich ist, da sie in Fallbidern erzeugt wurden, wie sic in der 
Technik ublich sind. 

Steigender Zusatz von Neutralsalz zum Fallbad aussert sich so, 
dass die Qucrschnittsform vom Sauretyp ltontinuierlich zum Salz- 
typus iibergeht : in den Seiden 1-8 (Fallbader nur Schwefelsaure 
enthaltend) erfiillt die radial laufende Struktur den ganzen Quer- 
sclinitt; bei Seide No. 12 (Fallbad 173 gr II,SO, + 150 gr Na,SO, 
pro Liter) tritt  in der Mitte ein kleiner, homogener Bezirk auf; bei 
Xu. 13 (Fillbad 150 gr €I,SO,, 250 gr Na,SO,) sind die Inhomogeni- 
tiiten auf die Randzone beschrankt, die inneren Teile des Schnittes 
schon strukturlos. In  No. 14 (Fallbad 145 gr H,SO, + 350 gr Na,SO,) 
ist der ganze Schnitt homogen geworden, gleichzeitig erscheint die fur 
stark salzhaltige Bader charakteristische Lappung und Zahnung im 
1:adenquerschnitt. (Mikrophotographien.) 

Magnesiumsulfatzusatz zum Fallbad erzeugt einen analogen Effekt 
wie Natriumsulfat: im Querschnitt von Seide No. 9 (150 gr MgSO,) 
ist ein kleiner homogener Hof vorhanden, bei No. 10 (250 gr MgSO,) 
konnen die Inhomogenitaten an den Randern in einzelnen Fallen ge- 
rade noch erkannt werden, bei No. 11 (350 gr MgSO,) sind sic ganz 
verschwunden. 

Die Viscoseseiden 15-17, welche in Fallbadern mit bedeutendem 
Zusatz von Natriumsulfat und Ammoniumsulfat erzeugt wurden, 
haben, wie die hohen Salzgehalte der Fallbader erwarten lassen, 



bandenartige, strukturlose Querschnitte, merkwiirdigerweise aber ohne 
nennenswerte Zahnung ; worauf letztere Anomalie beruht, konnen wir 
n icht sagen. 

Tabelle 1. 
Enzyrnatische Spaltbarkd, Glanz und Farbbarkeit von V'iscostwiden, die aus wechselnd 

zusa?nrne?zgesetzten FulEbaderm gefallt toorden sind. -- 
Viscose- 
Seiden 

No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

_ _ _  

9 
10 

11 

12 
13 

11 

15 

16 

17 

I 

140 gr H,SO,+ 150 gr Na,SO, j 
+ 100 gr (NH,),so, 1 

140 gr H,SO,+ 150 gr Na,SO, 
+ 100 gr (NH,),SO, 

140 gr  H,SO,+ 150 gr Na,SO, i 

+ 100 gr (NH,),so, I 
I 

7,6 

4,6 

2,8 

matt, wollig 
gl izend,  fein- 

faserig 
hochglanzend 

:ehr feinfaserig 

mati,, wollig 
:twas glanzend 
feiner faserig 
hochglanzend, 
;ehr feinfaserig 

ho chglanzend 
f ein f aserig 

hochglanzend 
feinfaserig 

hochglanzend 
f ein faserig 

-- 
Anf arbung 
n . Chloramin 

reinblai 1 

tief 

_____- .___.-- 

, 

tief 
mittel 

blass 

tief 
mittel 

blass 

blass 

blass 

blass 

Die en z y m  a t i s  che  A b b a u  b a r  kei  t der Vlscoseseiden verlauft, 
wie die vorstehende Tabelle zeigt, der Zusamniensetzung des Fall- 
bades und der Querschnittsbeschaffenheit des Fndens viillig parallel. 
In  stark sauren, kein oder wenig Salz enthaltenden Fallbadern er- 

l) Zur Bestitnrriung der Abbaufihigkeit haben wir stets 0,1010 fir lnfttrockene 
Seide (= 0,l gr absolut trockene) niit 10 cm3 Enzymlosung (mthaltend ungefahr das 
Eneym einer Schnecke) und 2 em3 Phosphatpuffer (pH = 5,28) linter Toluolzusatz 
6 Tage bei 36O fermentiert. 



Viscose No. 1 . 

Viscose No. S. 

Viscose No. 4. 

Viscose No. 9. 



Viscose No. 11) 

Viscose No. 12. 

Viscose No. 11. 

Viscose No. 13. 

Viscose No. 14. 
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zeugte Seiden werden durch das Ferment leicht verzuckert, bei unserer 
Versuchsanordnung zu 45-57 yo. Kleine Schwankungen der Hydro- 
lysierbarkeit, die wir schon fruher bei anderen gut angreifbaren Vis- 
cosen beobachteten, treten auch hier auf; vielleicht hangen sie mit 
der Inhomogenitat der rasch koagulierten Faden zusammen. 

Die Viscosen 11, 14, 15, 16, 17 (aus stark salzhaltigen Badern) 
ergeben dagegen Abbauwerte in der Grossenordnung 1-5%, wie sie 
auch bei den meisten Viscosen des Handels fruher gefunden worden sind. 

Die Seiden No. 9, 10, 12 und 13 (mittlerer Salzgehalt im Fallbad) 
bilden nicht nur im Querschnitt, sondern auch im Abbau den Uber- 
gang von den aus saurem Bad zu den aus stark salzhaltigem Bad ge- 
sponnenen Seiden. 

Tragt man in einem Koordinatensystem den Salzgehalt der Fallbader 
als Abszisse, den durch das Ferment bewirkten Ahbau als Ordinate auf, 
so  liegen, wie folgende Figur zeigt, die Abbauwerte auf annahernd 
linear verlaufenden Kurven. Die Kurve des Natriumsulfatfiillbades geht 
der des Magnesiumsulfatbades vollig parallel und liegt ungefahr gleich 
hoch. Der Zusatz von Ammoniumsulfat driickt den Abbau bei mitt- 
lerem Salzgehalt noch etwas schneller herunter als Natrium- bezw. 
Alagnesiumsulfat ; doch kann diese kleine Differenz zufallig sein. 

40} 

I 
50 100 .. ~ 

Salzgehalt gr pro Liter 

Fig. 1 .  

Es ergibt sich somit aus diesen Versuchen die uberraschende 
Tatsache, dass unbeschadet der inannigfaltigen chcmischen und physi- 
kalischen Behandlung, der die Fasern nach dcm Ausfiillen im weiteren 
Fabrikationsgang unterworfen werden, aus der enzymatischen Angreif- 
barkeit ein Ruckschluss auf die Zusammensetzung des zur Ausfallung 
benutzten Spinnbades gezogen werden kann. 

Immerhin mochten wir besonders darauf aufmerksam machen, 
dass die Abbauzahlen, die man bei der enzymatischen Verzuckerung 
erhalt, nicht kritiklos verwertet werder? diirfen. Denn wir haben 

28 
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friiher gezeigt, dass bei leicht durch Celliilase hydrolysierbaren Vis- 
coseii die Verzuckerungsgeschwindigkeit mit fortschreitendem Abbau 
abnimmt, bei schwer angreifbaren jedoch wiichst, (la in letzterem 
Pall offenbar zunachst ein in der Oberflacahc der E’aser Iwfindlicher 
Widerstand iiberwunden werden muss, u-ornuf der hbl)nu rascher 
fortschreitet. Wenn man daher leicht uncl schwcr hydrolysierbare 
Viscosen beziiglich ihrer Abbaubarkeit verglt~i(:lit, su niuss man natur- 
gemass verschiedene Verhaltniszahlen des Al)baus bekommen, je nach- 
dem ob kleinere oder grijssere Abbauwertci gegencinander abgewogen 
werden. Misst man den Grad der Verzuckerung schon in den ersten 
Stadien, so fallen die Differenzen grosser ali in den spateren aus. Es 
ist daher zweekmassig, stets ein gleich starkes Ferment fur Vergleichs- 
versuche zu wahlen und die Abbauzeit konstant zu halten. Die in 
Tabelle 1 zusammengestellten Abbauzahleri bind alle unter gleichen 
Bedingungen (6 Tage Fermentation, gleiche h n g e n  derselbcn Enzym- 
liisung, gleiche Mengen Viscoseseiden) erhali en wortlen. 

Wie sich das Verhaltnis der Abbauwerte verschiebt, wenn man 
einmal starker, das andere Ma1 weniger wcit vorgeschrittcne Abbau- 
stadien vergleicht, zeigen die folgenden Gegcniiberstellungen : 

1 
8 

11 
12 
13 
14 - 

Tabelle 2. 

1000 gr H,SO, . . . . . . . pro Liter 57,4 70,s 

150 gr H,SO,+ 350 gr MgSO, ,, ,, 4,6 7 3  
175 gr H,SO,+lBO gr Na,SO, ,, ,, 42,1 G9,9 

145 gr H,SO,+350 gr Na,SO, ,, ,, 1 3 1  

100 gr H,SO, . . . . . . . ,, ,, 57,G GR,U 

150 gr H,SO,+250 gr Na,SO, ,, ,, 19,5 

Es war uns sehr erwiinscht, die Resultate, welche wir mit den 
vorerwahnten 17 in Seehof-Berlin gesponncnen Kunstseitlen erzielt 
hatten, an Produkten anderer Provenienz kontrollieren zu konnen. 
Herr Dr. W .  Vieweg iibergab uns zu diesem Zweck ti weitere Viscose- 
Kunstseiden, welche wir mit den No. 18 bis 22 bezeichnen. 

No. 18 war mit Ammoniumchlorid koaguliert und wohl mit Saure 
nachbehandelt. No. 19 und 20 starnmten aus reinen Schwefelsaure- 
badern, 21 und 22 aus solchen, die aus Schwefelsaiure untl Natrium- 
sulfat zusammengesetzt waren. 

Der Vergleich ihrer Abbaufahigkeit, Qiiei,schnittsforinen iiiid ihres 
Glanzes ergab : 
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Querschnittsform 

- __ - - __ ~- - 

rund mit Sprungen 
rund. glatt mit 

Sprungen 
bandartig. Rand 

glatt 
stark gelappt und 

gezackt 
stark gelappt und 

gezackt 

Tabelle 3. 

Abbau in yo 
- _ ~ ~ _ _  

38,8 35,8 
,543 46,4 

14,2 44,O 

2,l 2,l 

3,3 4,0 

Viscose- 
seide 

18 
19 

23 

21 

I 22 

Pallbad 

~ 

NH,Cl, Saure 
HZSO, 

HZSO, 

H,SO, + Na,SO, 

H,SO,+ Na2S0, 

hfarbuog m 
Chloramin- 

reinblau 

tief 
tief 

sehr tief 

hell 

hell 

- _ _  ~~~ - 

Die Querschnitte der Nummern 18 und 19 zeigen sehr unregel- 
massige Ausbildung der Einzelfasern (vergl. Abbildungen). Haufig 
sind die Faden gespalten und von Spriingen durchsetzt. Die Form 
ist rundlich, der Rand glatt, die Farbung streifig; der Querschnitt 
von No. 20 erscheint regelmassiger ausgebildet als derjenige von 19, 
und ohne Spriinge. Die Farbung laisst keine Streifigkeit erkennen ; 
offenbar ist diese Seide homogener als 19. Beide Proben sind aus 
reinem Saurebad gefallt, aber in verschiedenen Arbeitsgangen; welche 
Unterschiede zwischen den beiden Fallbadern hinsichtlich Konzen- 
tration, Temperatur usw. bestehen, ist leider nicht bekannt. - No. 21 
ixntl 22 zeigen bezuglich Querschnitt und Abbauzahlen analoges Ver- 
halten wie die Mehrzahl der Handelsviscosen, welche, wie No. 21 und 22, 
811s stark salzhaltigen Fiillbiidern stammen. 

11.. 
In den Tabellen 1 und 3 sind nebcn den Querschnitten .und den 

Abbauzahlen der untersuchten Viscoseseiden auch deren Glanz und 
Anfarbbarkeit durch Chloraminreinblau angefuhrt. Es ist schon be- 
kannt, dass bei Viscoseseiden zwischen der Art der Ausfallung und 
dem Glanz ein enger Zusammenhang besteht. Aus der mikroskopischen 
Untersuchnng geht hervor, dass ein reines Saurespinnbad einen Faden 
rnit rundlichem Querschnitt erzcugt, ein stark salzhaltiges Fallbad 
eine mehr ellipsoide Querschnittsbildung mit zahlreichen Lappen 
und Kerben zur Folge ha t ;  die Ursachen dieser Erscheinungen liegen, 
wie man weiss, in Diffusionsvorgangen. In die Langsansicht iiber- 
tragen bedeutet das, dass der aus saurer Losung gesponnene Faden 
einem einfachen, glatten Zylinder ahnelt, wahrend die Faser aus salz- 
haltigem Fallbad von zahllosen parallelen Langsfurchen verschiedener 
Tiefe durchzogen ist. Die Abbildungen (Zeichnungcn) No. 11-13 
zeigen drei Kunstseidefaden in der Langsansicht bei etwa 250-fscher 
Vergrosserung. Die Viscose von Koln-Rottweil (aus saurem Bad) 
hat nur eine einzige Langsfurche, welche der Einbuchtung in dem 
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1. No. 18. Viscose Kiittner, I. 
Abbau: 37y4 

2. No. 19. Viscose Kiittner, TI. 
Bhbau : 50% 

3 .  No. 20. Viscose ICuttner. 77. 4. No. 21. Viscose Kuttner, 111. 
Abliaii : 4 1,1% A4bb~u: 2,17& 

5. Viscose No. 22. 6.  Viscose No. 11. 
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meist bohnenfbrmigen Querschnitt entspricht ; Celta zeigt eine An- 
zahl feiner Langsriefen, entsprechend ihren feinen Kerbungen. Vis- 
cose Snia (aus salzhaltigem Bad) ha t  sehr deutliche Laingslinien, 
welche im Querschnitt dieser Seide als Lappung und Zahnung er- 
scheinen. An all diesen Riefen und Furchen wird das auffallende 
Licht gebrochen und reflektiert; es ist ersichtlich, dass die aus salz- 
haltigern Bad gesponnenen Seiden sicli gegeniiber den glatten, aus 
Saurebad gewonnenen, durch lebhafteren Glanz auszeichnen miissen. 
Rei den gut vcrgleichbaren, aus verschiedenen Badern gesponnenen 
Seidenproben 1-22 liess sich dies sehr deutlich erkennen. 

Es war a priori wahrscheinlich, dass auch die Anfarbbarkeit der 
Viscoseseiden durch substantive Farbstoffe ihrer enzymatischen Abbau- 
barkeit parallel gehen wiirde, da  ja beide Prozesse zweifellos durch 
eine Adsorption des Farbstoffs bezw. Enzyms an der Faseroberflache 
eingeleitet werden. Schon in einer friiheren Abhancllungl) konnten 
wir dementsprechrnd fur drei Viscoseproben aus Koln-Rottweil, die 
gegen Cellulase verschieden resistent waren, nachweisen, dass die- 
jenigen Proben, die durch das Enzym leichter verzuckert werden, 
sich mit Chloraminreinblau auch tiefer farben lassen. 

Den vorstehenden Tabellen 1 und 3 ist zu entnehmen, dass 
sich dieselbe Gesetzmassigkeit aiich bei allen Viscoseseiden 1-22 
beobachten liess. 

Eine weitere Priifung dieser Frage wurde uns dadurch ermiiglicht, 
(lass uns Herr Dr. 0. Faust (Premnitz) einige Viscosemuster iiberliess, 
die, aus verschiedenem Zellstoffmaterial und offenbar in verschiedenen 
(nicht angegebenen) Fallbadern bereitet, betrachtliche Cnterschiede der 
Farbbarkeit erkennen liessen. Wir geben ihnen die Nummern 23-30. 

No. 23-26 waren aus einem, No. 27-30 aus einem zweiten Zell- 
stoff verfertigt. 

Tabelle 4. 

schwach farbbar, saures Fallbad 
,, Spezialbad . 

gut farbbar, saures Fiillbad . . 
,, Spezialbad . . . . 

schwach farbbar, saures Fallbad 
,, Spezialbad . . 

gut farbbar, saures Fallbad . . 

Viscose- 
seide 
No. 

A m  Xrllstoff I 
23 
24 
25 
26 

Ans Xellstoff I1 
27 
28 
29 
30 

_~ _ _  

-- 

31,1% hell 
26,6% 
662% dunkel 
62,3% 

43,70/6 hell 
34,8% 
80,3% dunkel 

! ~ Anfiirbbarkeit 

1 Abbau in "/o 
I 

Art der Bezekhnung durch 1i:nzymatischer durch Chloramin 
reinblau die Fabrik 

l) Helv. 9, 902 (1927). 
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Wir finden somit auch an diesen Viscosen die Regcl bestatigt, 
dass schlecht farbbare Seiden relativ schwer durch Ccllulase ver- 
zuckert werden, gut farbbare dagegen leivht. Die Art dcs Zellstoffs, 
der zur Darstellung der Kunstseide dient, sclieint, wc iiigstens im vor- 
liegenden Fall, nicht ganz ohne Einfluss auf die Abbaubarkeit des 
Produktes zu sein, jedoch sind die Diffrrenzen gering iind andern 
nichts am allgemeinen Bild. 

111. 
Als bemerkenswertestes Resultat dieser Untersuchung betrachten 

wir die Tatsache, dass die Abbaubarkeit von Viscosesciden durch 
Schneckencellulase von der Zusammensetziing des FCillbades, in dam 
die Fasern erzeugt wurden, abhangt, und zwar in dem Sinne, dass sich 
Viscosen, die in Same allein koaguliert wurden, enzymatisch leicht 
verzuckern lassen, wahrend stark salzhalt igo Fiillbiitler ZU Viscose- 
seiden fuhren. die dem Ferment anfangs grosseren IViderstand ent- 
gegensetzen. Man ist, jetzt in der Lage, ails der Enzymfestiglteit der 
Viscose einen Schluss auf das zu ihrer Ilcrstellung benutzte Spinn- 
bad zu ziehen. 

Aus den Tabellen 1 und 2, speziell den Versuchen mit den Seiden 
9-17, ergibt sich, dass Fallbader: die iicben Scliwefelsiiure soviel 
Sulfat enthalten, dass ungefahr die Bisulfatstufe XaIISO, Lezw. 
Mg(HSO,), usw. erreicht wird {No. 10, 13, 15i, Viscosen mit mittlerer 
Abbaufahigkeit entstehen lassen, wahrend Salzkonzcntrationen, die 
wesentlich daruber hinausgehen, also solche, welche dem sog. zweiten 
Miiller-Patent D.R.P. 287955 entsprechen, enzymatisch schwer angreif- 
bare Viscosen ergeben. Durch vergleichende fermentative Abbau- 
versuche von Seiden bekannter Herstellungsart mit solchen unbe- 
kannter Provenienz lasst sich fur letztere ziemlich genau der Salz- 
gehalt des Batles, in dem sie entstanden sinct, eruicren. 

Tabelle 5. 
I 
I I Viscoseseiden von : ~ Deniers Abbau 

Soc. de la Viscose Suisse, Emrneiibrucke . . I  150 deli. I 4,9yo 
. . . . . . . .  ~ 120 den. 4,5'Y0 

' I  
Glanzstoff A.-G. Elberfeld 
Borvisk A.-C:. Steckborn . . . . . . . .  120 den. j .3,0?6 

Vereinigte Kunstseidefabriken Kelsterbach . I  180 den , I 4,406 

Snia Viscosa, Turin 

J. G. Farbenindustrie Rottweil a. N. . . . .  I 1 21,9yo 
SOC. Visc. Suisse, Emmenbrucke . . . . .  ,,('elta'' 150 den. 1 40,4qb 
J. G. Farbenindustrie Rottweil a. N. feirifaserige Viscose 77,0% 

Feldmuhle A.-G. Rorschach . . . . . . .  . I  150 den. 3,oyo 

Fr. Kiittner, Pima . . . . . . . . . . .  240 den. 4,1% 

CLbirtaulds Ltd., London . I  150 dell. I 7 8 %  . . . . . . . .  
1 -  - ___ --I- 

190 den. 

I 
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7. Viscose No. 14. 8. Viscose No. 15. 

9. Viscose No. 16. 10. Viscose No. 17. 

. Viscose Snia, gelappter Querschnitt, 12. Viscose Kdn-Rottweil, bohnen- 
Langssicht . formiger Querschnitt, Langssicht. 

13. Viscose Celta, gekerbter Querschnitt, Langssicht. 
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Tabelle 5 enthalt einige von den untersuchten IIandelskunstseiden 
mit ihrer relativen enzymatischen Spaltbarkeit. Die Abbauwerte 
sind Verg le i c l i s zah len ,  d. h. sie wurden bei Anwendung einer g a n z  
b c s t imrn t e n Enzymlosung und b e  s t i m m  t e r Permentationszeit 
(6 Tage) erzielt ; wtirde man hijhere oder tiefere Abb:mstadien vergleichen, 
PO fielen nach dem oben Gcsagtcn auch die Verhaltniszahlen anders aus. 

Welcher Art die durch die verschiedenartig zusammengesetzten 
Fallbader erzeugte Veranderung der Paseroberflache ist, die sich in 
der grbssercn oder geringoren Widerstandsfiihigkcit der Viscoseseiden 
gegen das Enzym verrat, ist nicht bekannt. D a  die enzymatische 
Reaktion wohl mit einem Adsorptionsvorgang Iieginnt, ist es ver- 
Ptandlich, dass sie auf die feinsten Unterschiede in der Oberflachen- 
heschaffenheit ansipricht. \Vahrscheinlich gehen die Verschieden- 
heiten auf eine Veranderung der Feinstruktur der Bussersten Membran 
zuruck, die ja bei manclieii Viscosen stark, bei dcn leicht abbaubaren 
wenig oder gar nicht geschrumpft und gezackt ist; vielleicht spielt 
auch eiiic Ablagerung geringer Salzmengen in der Oberflachenschicht 
rind ein hierdurch verandertes Obcrfliichenpotentid eine Rolle. Eine 

se erreichen diese Ablagerungen jetloch nicht, was bc- 
sondere Bestinimungen des Aschengehaltes 17on Seiden verschieden- 
artiger Fiillung erkennen liessen. So fanden wir : 

Schliesslich interessierte es uns noch, festzustellen, wie sich gegen 
Cellulase eine Kunstseide verhalt, welche in einein nur Ammonium- 
sulfat enthaltenden Bade coaguliert und in einem Natriumsulfat und 
Schwefelsaure enthaltenden Bade fixiert wurde. Zwei solche fur diesen 
Zweck besonders hergestellte Viscoseseiden besassen r u n  d e n ,  n ich t ,  
gclappten und gezackten Querschnitt, und wurtlen durch das Ferment 
ziemlich leicht abgebaut. Ausbildung des Querschnittes und enzy- 
matische Abbaufaliigkeit gehen also auch hier parallel. 

Zusammensetzung der Fallbiider und enzymatischer Abbau dieser 
beiden Viscosen waren folgende : 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Zur Darstellung des Fisetols 
von P. Karrer und H. Biedermann. 

(6. V. 27.) 

Slnter und Stephen zeigten in einer Arbeit’), welche zum Ausgangs- 
punkt die Synthese des Fisetols hattc, dass in Fallen, wo sich ein 
a-Oxynitril, im speziellen Glycolsaure-nitril, mit einem Phenol in 
Orthostellung zur Hydroxylgruppe kondensiert, Ringschluss zum 
entsprechenden Cumaronderivat eintritt. Da das 5-Oxy-cumaranon 
zufallig zur Synthese anderer Verbindungen benotigt wurde, haben 
wir die einfache Synthese, welche Slater und Stephen fur diese Ver- 
bindung angeben, nachgepruft, konnten jedoch nach dieser Methode 
iiiir zum F i s e t o l  gelangen, und zwar in ziemlich guter Ausbeute. 
Es durfte zurzeit das zweckmassigste Verfahren fur die Synthese dieser 
Verbindung sein. Worauf die Differenz in der Beobachtung von Slater 
und Stephen einerseits, uns andererseits beruht, kiinnen wir nicht 
ssgen; wir halten es fur moglich, dass Spuren von Fremdstoffen die 
Reaktion katalytisch so beeinflbssen, dass sie einmal zum Fisetol. 
ein anderes Ma1 weiter bis zum 5-Oxycumaranon fuhrt. 

Darstellung des E’isetols. 
10,s gr Glycolsaure-nitril und 19,3 gr Resorcin werden in 120 em3 

absolutem Ather gelost und etivas Zinkchlorid zugefugt. Man leitet 
nun bis zur Sattigung Chlorwasserstoff ein und lasst iiber Nacht stehen. 
Das gebildete Imidhydrochlorid wird abfiltriert, gut mit Ather ge- 
waschen und hierauf mit soviel Wasser ubergossen, dass es gerade 
davon bedeckt ist; dann erwarnit man 1-2 Stunden gelinde auf dem 
Dampfbad und Iasst zur I<rystallisation abkuhlen. In  einer Rohaus- 
beute von etwa 12 gr scheidet sich das Fisetol aus. Kach dreimaligem 
Irmkrystallisieren ist sein Schmelzpunkt 189O. 

0,01800 gr Subst. gaben 0,01677 gr CO, und 0,003430 gr H,O 
Ber. C 57,15 H 4,80% 
Gef. ,, 57,19 ,, 4,79% 

Zur weiteren Charakterisierung wurde noch das Phenylhydrazon 
dargestellt. Man erhalt dieses zweckmassig folgendermassen. Man 
lost 1,08 gr Phenylhydrazin und 1,68 gr Fisetol in etwa 100 em3 Wasser 
und fugt etwas Eisessig hinzu. IIierauf erwarmt man etwa einen Tag 
auf dem Wasserbad, Iasst uber Nacht stehen, filtriert das gebildete 
Phenylhydrazon ab  und krystallisiert es am Benzol um. Smp. 107@ 
bis 109O. 

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

l). SOC. 117, 314 (1920). 
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Reeherehes sur les derives des aeides eumidiniques 
et pyromellithique I1 I )  

par Henri de Diesbach et Marcel Guhl. 
(9. V. 27.) 

L’un de nous a, avec la collaboration ( 1 6 %  German Zurbiiggen, ktudik 
I’action du brome sur les acides a- et p-cumicliniques, stir leurs dinitriles 
et sur leurs chlorures d’acides. Ce travail se basait surtout sur les 
recherches de W .  Davies et H ,  Perkin2) qui remplacbrcnt dans le chlo- 
rure de l’acide o-toluique un, deus ou trois atomes tl’hytlrogkne par 
de l’halogkne. Ces auteurs ont, en transfonnitnt les chlorures d’acides 
dans les Bthers correspondants, effectuk, 1 iar Plimination de chlorure 
d’6thyle les syntheses suivantes : 

CHZC1 
/CH& + C,H, -+ CB”*(cE1~)o 

C H /CHC12 --+ CGH4( CO, . C,H, --+ CtiH,<cO>o 

4\c0C1 - <CO, C,H, - co 
plitalide 

CHCI, CHCl 

2, l\CoCI 
chloro1)htalide 

,CHCI, -+ CaCO, 
‘COCl 

3) C,Hd 

acidca phtalaldChydique 
,CC’3 CCl, COCl 

-+ C‘ir’,<cocl 
4) C,H,\ --+ C H  

‘coc1 l<CO,.C,H, - 
clilorure de phtalyle 

De Diesbach et Zurbriggen, en se servant du bmnie comme agent 
haloghant ,  ont obtenu en partant des chluriires tles acides a- et #?- 
cumidiniques, d’aprks les schkmas 1 et 3 deux pyromellithitles et deux 
acides pyromellith-dialdkhydiques : 

/ Co \/\\,XCHZ\ ,C& ,,+, CH2, 
0 I [ I  0 0 1111 0 
\ C H / v \  CO / \ co / < \ / \  (J) / 

CHo\f,\/CHo 

p-pyromellithide (P.  de F. 338-3Wj rn-l’yr””if.llit2iide (P. de 8’. 277,5-278,fiU) 
HOOC\,,,CHO 

j III, I V  

CHO/\/\COOH HOOC’/‘J\HO 0 C 
acide p-pyromeliith-dialdbhydique acitk m-pyrorrie!lith-dialdChydique 

(P. de F. 258-259O) P. tie F‘. 21G-217°j 

l) de DiesbuclL et Zurbriggen, Helv. 8, 546 (19%). 
Soc. 121, 22!)2 (1922). 
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Esperant effectuer aussi les reactions 2 et 4 nous avons employ6 
le chlore comme moyen halogbnant. I1 nous a Bt@ ainsi possible de 
preparer une dichloro-p-pyromellithide de formule 

/Co\A/GHC’\ 
0 I V I  0 

\ c s c , / ’ ~ ~ c o /  
Mais c’6tait surtout la r6action 4 qui attirait notre attention. En 

effet, il existe deux chlorures de phtalyle, le chlorure normal et un 
chlorure asymbtrique prBpar6 par Ottl )  en chauffant le chlorure normal 
avec du chlorure d’aluminium. Le chlorure asymktrique est peu stable. 
L’humidite le transforme rapidement en anhydride phtalique. Si on 
le chauffe B une tempbrature assez elevee, il se transforme en chlorure 
normal. Ceci explique pourquoi Davies et Perkin qui distillaient leur 
produit do reaction obtinrent le chlorure de phtalyle normal et non 
point le chlorure asym6trique qu’ils Btaient en droit d’attendre. 

De plus, il existe deux t6trachlorures de phtalyle comme l’a cons- 
tat6 Gerichten2) en chauffant le chlorure de phtalyle avec du penta- 
chlorure de phosphore en tube scell6. Huller et GuyotS) ont prouvb 
que l’une de ces modifications appellee a par Gerichten, n’6tait autre 
que le chlorure de l’acide co-trichloro-o-toluique. Pour l’acide phta- 
lique nous avons donc les produits suivants: 

/\,/ co \ 
IVIIl  0 

V \ c c 1 /  a V \ C O C l  

A,/ cc12\ A / c c ’ 3  1 VlII I IX I 
V \ coc1  b\CCl./ 

(ycocl 
chlorure de phtslyle normal chlorare de phtalyle asymktrique 

(P. de F. 88-89Oj 

0 

tbtrachlorure de phtalyie-a 
( P . d e F .  SS0) 

tktrachlorure de phtalyle-/3 
(P. de F. 48O) 

Pour l’acide pyromellithiyue nous devrions attendre au minimum 
les isomhies suivantes : 

chlorure normal chlorure asymhtrique-p 
c10c\/\/cc13 

I I 
C I , C / ~ \ C O C l  

octochlorure symbtrique octochlonire asymbtrique-p 

l) A. 392, 275 (1912). B. 13, 419 (1880). 

/C”C\&/ CC&\ 
0 IXIII 0 

\ oc /v\ co / 

clsc,A, CCI, 

c l o c ~ ’ ~ \ c o c l  

chlorure asymetrique-m 

I X V  i 

octochlorure asymltrique-m 

3) B1. [3] I, 873 (1897). 
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En realitk, nous n’avons pu obtenir, en chlorurant les chlorures 
tles aeides u- et ,L?-cuniidiniques, que l’octochlorure symi!trique e t  non 
p i n t  coinine on aurait dQ s’y attentire, sixivant le produit de tlkpart, 
l’un ou l’autre des octochlorures nsym6triques. L’wtion du penta- 
chlorure de phosphore sur le clilorure normal de l’acide pyromellithique 
tiPcrit par von Raeyerl)  ou sur la m- et  la p-pyromeliithide ne doline 
ilgalement naissance qu’a l’octochlorure sym6trique. 

S’ayant pu prkparer tie la sorte les octochlorures asyinhtriques il ne 
nous btait plus possible cl’appliquer la rkaction I de Davies et Perkiib 
pour obtenir les tktrachlorures asyniktriques de l’acide pyromellithique. 
Souq avonx alt,rs fait appel A la mkthode de Ott2) et nous avoiis chauffi? 
le clilorure normal de l’acide pyromellithique avec du chlorure d’alu- 
minium ; nous avom obtenu exclusivement un seul chlorixre asymktriquc 
identifie par rkduction en p-pyromellithide. En h u m 6  il n’y aurait 
que deux chlorures de l’acide pyromellithique correspondant aux 
formules X et XI e t  un seul octochlorure correspondant a la forniiile XIII. 
Cette constatation a sa valeur. En effet, H .  Xeyer e t  TI .  Steiner3) 
oct kludik les diimides de l’acide pyromellithique. 11s ont admis l’exis- 
terice de trois isomBres, en se basant sur des diffhences de proprihtks 
excessivement minimes et ils admettent pour les trois isomkres quatre 
formules possibles. Ayant transformi! nos chloriires d’acides en di- 
imides, nous croyons que deux au moins des fomiules sont A rejeter, 
>oit S V J I  et XIX, et que la formule XVIII elle-m6me est peu sGre. 
(Voir plus ha?.) 

/OC\/\/“\ 

\PO / ‘\(y)/ \ c / V \ C ( - j /  
N H  

p\, ,,cO\ 
H N  3 N H  0 lXClII 

HNY 

PARTIE EXPaRIMENTALE. 

1.  Dichlorure de l’acade 1,4-bis(diehlororngthyl) -benzhne-2,5-di- 
carbonique 

C,H,(CHCl,),(1,4)(COC1),(2,5) 
On chauffe au rkfrighrant a reflux 5 gr. d’acide p-cumidinique 

avec 11,5 gr. de pentachlorure de phasphore jusqu’a dissolution com- 
pl8te. On hapore dans le vide le benzene e t  l’oxychlorure formi., on 
radissout dans le benzkne, on filtre de quelques irnpureths e t  on h a -  

l) A. Spl. 7, 36 (1870). *) Ioc. cit. 7 M. 35, 391 (1914). 
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pore a nouveau dam le vide. On fait passer un courant de chlore dans 
cc chlorure d’acide fondu et maintenu a 150’ jusqu’a ce qu’il ne se 
&gage plus d’acide chlorhydrique, on blkve ensuite la temperature a 
1 80-190’ et l’on continue la chloruration jusqu’a ce que l’augmec- 
tatioii du poids de la masse soit d’environ 5 gr. On reprend la masse 
par peu de benzkne bouillant et l’on filtre. I1 se dbpose par refroidisee- 
mcnt de fines aiguilles blanches qui, aprBs recristallisation dans le 
benzkne, fondent 8. l l O - l l l o .  

0,2;50 gr subst. oct donnk 0,4890 gr. AgCl 
C,,H,O,CI, Calculi. C1 57,69y0 

Trow6 ,, 58,00% 

2. Acide 1,4-bis(dichlorom~thyl) -benxdne-2,5-dicarbonique 
G&(CHCI&(I 94) (COJ3)2(2,5) 

On chauffe une partie du chlorure prirckdent avec 8 parties d’acide 
formique 100% ti 80-90’. La saponification se fait en quelques minutes. 
L’acide qui s’est prbcipitb par refroidissement est cristallisb dans l’acide 
acktique glacial. I1 forme de petites aiguilles blanches se dircomposant 
sans fondre a 270’. 

0,1177 gr. suhst. ont donne 0,2067 gr. AgCl 
CloH60,Cl, Calculk C1 V3,72yO 

Trouvi. ,. 43,44y0 
3. 
On obtient cet kther en versant un peii d’alcoo! absolii siir le chlorure d’acide. 

&her k t h y l i p e  de l’acide 1,4-bis(dichlorornktkyl) ben~kne-‘,5-dicarbonique. 

La ri.action a lieu immtdiatement: on cristallise dans l’alcool. (P. de F. 127,5O). 
0.2509 gr. subst. ont donni. 0,3738 gr. AgCl 

C,,H,,O,CI, Calciil6 C1 :3G,55Yo 
Trouv6 ,, d6,8.5y0 

4. Dilactone de  l’acide 1,4-bis(chloroxyrnBthyl)-benxBiae-2,5-di- 
carbonique. Dichloro-p-pyromellithide (formule V). 

On chauffe l’irther diethylique dkcrit ci-dessus a 190’ environ. 
I1 se degage du chlorure d’hthyle et la masse devient solide. On la 
reprend par de l’acide acbtique glacial bouillant. Par refroidissement 
vristallisent de petites aiguilles jaun2tres fondant B 263’. 

U, lC64 gr. suhst. ant donne 0,1165 gr. AgCl 
Cl,N,O,Cl~ Calciili! C1 27,38Y0 

TrouvS ,, 27,11y0 

5. A cide I ,  4-bis(chlorom6tlayl) -benzdne-2,5-dicarbonique 
C,H,(CH,C1;,(1,4)(Co,Hj,(2,5) 

Si l’on effectue la chloruration decrite sous le So .  1 en ne dkpassant 
pas 150O on obtient le chlorure de cet acide a 1’i:tat impur. I1 n’a pu 
Ctre purifii: suffisamment pour l’analyse. Si par contre on saponifie la 
masse brute par de l’acide formique 100% a 80-90O on obtient l’acide 
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que l’on cristallise dans l’acide acktique glacial. 11 forme des aiguilles 
blanches se decompossnt sans fondre a 325O. 

0,1344 gr. subst. ont donnC 0,1472 gr. AgCl 
C,,H,O,Cl, CalculB C1 26,0696 

TrouvB ,, 27,G9y0 
L’Pther dihthylique de cet acide se forme si l’on reprend la masse brute de la 

chlornration par de l’alcool absolu. Par cristallisations rbpbthes dans l’alcool on obtient 
de petits prismes blancs fondant 132O avec degagement de chlorure d’bthyle et 
formation de p-pyromellithide. 

0,2274 gr. subst. ont donne 0,2914 gr. AgCl 
C,,H,,0,C12 Calculd C1 22 22O/;, 

TrouvB ,, 21,2l% 

6. Octochlorure symhtrique de l’acicle pyromellithique (formule XIII). 
A. Si l’on continue la chloruration dkcrite sous le No. 1 en 6levant 

la temperature jusqu’a 265O et si l’on extrait le produit de reaction 
qui s’est solidifi6 froid par le benzkne bouillant, on obtient par evapo- 
ration du benzene dans le vide une masse cristalline fondant St 260-265O. 
Ce produit n’a plus les proprietes d’un chlorure d’acide. On peut le 
cristalliser dans l’alcool sans qu’il se dkgage de chlorure d’kthyle. I1 
fond alors a 267-268O. L’aeide formique ou l’acide acetique ne le 
transforment pas, il cristallise inchange de ces solvants. Les alcalis 
concentres bouillants le transforment en acide pyromellithique. 

0,1966 gr. subst. ont donne 0.5152 gr. AgC1 
CloH,O,Cl, CalculQ C1 64,81% 

Trouvb ,, 64,82y0 
Remarque. I1 n’est pas opportun d’klever la temperature pendant 

la chloruration au dessus de 265O. A 270° deja entrc? en jeu une reaction 
secondaire en ce sens que les groupes carbonyles du chlorure d’acide 
sont eliminks. I1 se forme des produits liquides qui sont probablement 
du 1,4-dimBthyl-2, 5-dichlorobenzkne chlore dans les chaines secondaires. 
En effet lorsqu’on chauffe ces huiles avec de I’acide sulfurique con- 
centre il se degage de l’acide chlorhydrique. Ce produit de saponifi- 
cation oxyde au pernianganate de potassium en solution alcaline fournit 
l’acide 2,5-dichlorot6rephtalique (P. de F. 305O)’). 

B. Si l’on reniplace dans l’exemple 1 I’acide p-cumidinique par 
l’acide a-cumidinique il n’est pas possible d’isoler de produits inter- 
mkdiaires de rkaction. 

I1 se forme de suite, dkja 150°, mais de pri?fi,rence ti 200° l’octo- 
chlorure de l’acide pyromellithique. 

I1 n’a pas 6ti: possible d’isoler un produit ou 1111 derive d’un pro- 
duit correspondant a la formule XV, pas plus que dans I’ophration 
prkc6dente on n’a obtenu un produit correspondant, A la formule XlV. 

C. On chauffe en tube see116 pendant 8 heures a 200-210° un 
melange de 2 gr. de p-pyromellithide (formule I) avec 13 gr. de penta- 

l) Levy, Andreocci, B. 21, 1467; 1959 (1888). 
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chlorure de phosphore. Par distillation a looo dans un courant d’an- 
hydride carbonique, on &pare les produits phosphor& du produit 
de reaction qui ne distille pas. On reprend celui-ci par la ligroine 
chaude d’oti il cristallise sous forme d’aiguilles fondant a 250-260a 
qui, apriis cristallisation dans l’alcool, donnent le point de fusion de 
l’octochlorure (267-268O). 

On obtient le m&me resultat si on reniplace la p-pyromellithide 
par la m-pyromellithide, l’acide pyroniellithique, son chlorure ou son 
anhydride. 

Chlorure asymktrique (2,5) de l’acide p yromellithique (formule XI). 
On melange intimement 1 gr. de chlorure normal de l’acide pyro- 

mellithique avec 0,s gr. de chlorure d’aluminium finement pulv6risi: et 
l’on chauffe pendant 3 heures ti 100-llOo (un changement de temp& 
rature de 80--180° ne modifie pas les resultats). On jette la masse 
solide sur de la glace, on lave a l’eau glacbe et l’on siiche. Le rksidu 
est repris par dn benzene bouillant et filtrk a chaud. Par refroidisse- 
ment cristallise le tktrachlorure asymetrique en paillettes legiirement tein- 
tees fondant a 225-227O. 

0,1391 gr. subst. ont donne 0,2P37 gr. AgCl 
CjoH20,ClJ Calcule C1 43,25% 

TrouvP ,, 43,34y0 
Le tktrachlorure asymbtrique peut 6tre cristallise dans du ben- 

zkne, dans l’acide acetique et m6me dans l’alcool. Cependant dans 
ces deux derniers solvants il cristallise mblangi: a un peu d’anhydride 
pyromellithique. Celui-ci se forme aussi si on laisse le tktrachlorure 
a l’air humide. 

Preuve de constitution. On introduit dans un ballon 40 cm3 d’acide 
acktique glacial, un peu de poudre de zinc, on chauffe a l’bbullition et  
l’on ajoute en une fois 2 gr. de tbtrachlorure asymbtrique. On filtre 
bouillant aprks quelques minutes, on lave la poudre de zinc avec un 
peu d’acide acetique bouillant. Par refroidissemsnt cristallisent 0,95 gr. 
(80% de la thborie) de p-pyromellithide de point de decomposition 
de 338O. I1 n’y a pas trace de m-pyromellithide plus soluble et  fon- 
dant a 277,5-278,5O. 

Lorsque l’on a fondu le tktrachlorure asymetrique, il ne se resoli- 
difie qu’a basse temperature. Le produit rechauffk fond alors a 89O, il 
se transforme par l’alcool absolu immbdiatement en ether de l’acide 
pyromellithique. I1 y a donc eu au point de fusion une transformation 
en chlorure normal, reaction analogue a celle observee par Ott’) pour 
les chlorures de phtalyle. 

Analyse du chlorure normal ainsi prepare 
0,1341 gr. subst. ont donne 0,2311 gr. AgCl 

ClOH2O,CI, Calculb C1 43,25% 
Trouve ,. 42,63y0 
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Le produit contient vraisemblablement des traces d’anhydride 
pyromellithique. 

Diimides de l’acide p yromellithique. 

Une diimide normale (formule XVI) en chauffarit le sel d’ammonium 
de l’acide pyromellithique a 200° ou en faisant passer un courant de 
gaz ammoniac see sur de l’anhydride pyromellithique a 200O; 
Une diimide qu’ils appellent asymetrique, forme labile (formule XVII), 
qui se formerait en sublimant la diimide normale dans le vide a 300O. 
Elle ne se distingue de la premitire que par une coloration jaune qu’elle 
perd par cristallisation dans les acides dilu6s; 
Cne diimide appelke asymktrique, forme stable (formule XVIII ou 
XIX). Celle-ci se prirparerait d’aprks WohZw2) en chauffant a haute 
temperature le mellithate d’arnmonium de pr6fBrence dans le vide a 
3OOO. Le rendement est de 10%. Cette diimide se distingue par sa 
couleur jaune et sa fluorescence, ses autres propriktes ‘ diffhent peu 
de celles des diimides prkcedentes. 

Nous avons prkpark ces diimides d’aprhs Meyer et Xteiner et nous 
avons pu constater que la premihre et la troisihie diimide correspon- 
daient dans leurs proprieths a celles donnees par ces auteurs. Par 
contre nous n ’ a ~ o n s  pu obtenir la seconde. En sublimant la diimide 
normale de diffkrentes provenances nous avons toujours obtenu la 
diirnide normale absolument incolore. 

La diimide normale peut se prirparer en traitant une solution 
benzknique bien refroidie du chlorure normal par un courant de gaz 
ammoniac see. Elle ne se dissout pas dans le carbonate de sodium 
mais bien dans les alcalis caustiques; elle sublimc~ B 300O dans le vide 
sans changcment de couleur. 

Si, pay contre, on traite une solution du chlorure asymktrique de 
l’acide pyromellithique dans du benzhne par un courant dc gaz am- 
moniac see, on obtient un pr6cipit6 soluble dans l’eau. En acidulant 
la solution ayueuse il prbcipite un corps soluble dans le carbonate de 
sodiuni et qui a 6th identifih comme diamide ai.ide de l’acide pyro- 
mellithique. On obtient le n ih i e  produit si l’cm traite le chlorure 
normal ou le clilorure aaymktrique par de l’ammoniaque aqueux con- 
centrk. Cliauffke au-dessus de ZOOo la diamicle acide se transforme 
en diimide normale avec elimination d’cau 

H,N . OC@20;,, 
0,2975 gr. subst. ont donne 29,G em3 N, (15O, 710,5 mm) 

CloHsO,N, Calculh N 11,07% 
Trouvi! ,, 11,19% 

H .  iweyer e t  K.  Steinerl) disent avoir obtenu: 

HOOC 

l,~ loc. cit A. 37, 283 (1841). 
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E n  aucun cas nous n’avons constati: la presence de la diimide 
dite asymetrique stable jaune et  fluorescente decouverte par Wohler et 
dhcrite par Meyer et  Xteiner. Sans vouloir douter de son existence, 
nous croyons qu’une etude approfondie pourrait seule mettre une 
clarti. suffisante sur ce point. 

Fribourg en Suisse, Laboratoire de chimie I1 de l’Universit8. 

Die gasvolumetrisehe MikPokohlenstof€bestimmung 
von Ch. Granacher. 

(13. V. 27.) 

Die Erfahrungen, die man bis anhin mit der mikroanalytischen 
Iiohlenstoffbestimmung sowohl nach der Xlethode von Pregll) als 
auch nach der vereinfachten Methode van J .  V .  Dubsky2) gemacht 
hat, haben gezeigt, dass man damit ausgezeichnete Resultate erlangen 
kann, insofern die Methoden geniigend beherrscht werden und eine 
absolut gleichmassige und sorgfaltige Arbeitsweise innegehalten wird. 

Wahrend nun die mikroanalytische Stickstoffbestimmung ohne 
Schwierigkeiten auch von weniger Geiibten mit guten Resultaten aus- 
gefiihrt werden kann, ja, wie ich glaube, der Zeit- und der Material- 
ersparnis wegen iiberall der Makrobestimmungsmethode vorgezogen 
werden sollte, begegnet die allgemeine Einfuhrung der Mikrokohlen- 
stoffbestimmungsmethode nicht selten gewissen Schwierigkeiten, indem 
bei ungeniigender Ubung die Behandlung der Absorptionsrohrchen, 
die nicht selten auftretende Unkonstanz derselben u. a. mehr, viel- 
fach Unsicherheit und unbefriedigende Resultate verursachen. Jeden- 
falls scheint mir, dass das Auffangen des Kohlendioxyds vermittelst 
cler Absorptionsriihrchen, wobei kleinste, nicht zur Analyse gehorende 
Gewichtsveranderungen, die leicht durch das Ansetzen und Abnehmen 
von der Verbrennungsapparatus, das Abreiben und dergleichen ent- 
stehen konnen, die Hauptschwierigkeit darstellt. 

I n  Erkenntnis dieser Tatsache habe ich mich schon seit langerer 
Zeit mit Versuchen beschaftigt, deren Ziel dahingeht, bei der hlikro- 
kohlenstoffbestimmung die Natronkalkrijhrchen ganz beiseite zu lassen 
und das Kohlendioxyd v o l u m e t r i s c h  zu bestinimen, wobei die oben 
erwahnte Wauptschwierigkeit dahinfallt und die Kohlendioxydbestim- 
mung auf das genaue Ablesen zweier Daten an einer Gasburette hinaus- 
liiuft, was praktisch nicht viel schwieriger durchfiihrbar sein diirfte 
als eine gasvolumetrische Mikrostickstoffbestimmung. 

l) Die quantitative organ. Mikroanalyse von F. Pregl, 2. Aufl. (Springer) 1923. 
2, J .  V .  Dubsky: Vereinfachte quant. Mikroelementaranalyse organ. Subst. 

Houben-Weyl, 2. Aufl. Methoden der organ. Cheniie, I. Ed. 

29 

( V e i t  & C o n p .  1916/17). 
S. 149. 



- 460 - 

E. Berl und H .  Burkhardtl) haben \-or einigcr &it eine v ~ l u -  
metrische halbmikrochemische ,,Schnellmcatliotle zur Bestinimung von 
Kohlenstoff und Wasserstoff auf trockeneni M'egc'' beknnnt gegeben. 
Wie Versuche gezeigt haben, konnte alwr die B e ,  l'sche Rnordnung 
der Apparatur nicht ohne weiteres in eiiicni k1eiiicr.cn llasstabc fur 
die Mikromethode verwendet werden, wo 5 bis 7 mgr Suljstanz, d. h. 
ti bis 6 mgr Kohlenstoff zur Verbrennung qelmgen, incleni weit grossere 
Vorsichtsmassregeln beim Bau der Gasbiirctte bei~ucksic.Iitigt werden 
mussen, auch reine Kochsalzlosung sich al Sperrflus-igkeit ungeeignet 
erwies, und schliesslich habe ich auch di11.11ach g'trachtct, zur volu- 
metrischen Bestimrnung die bis jetzt 111)liclie Mikroi erhrennungs- 
apparatur weitgehend beizubehalten. 

Die mikrogasvolumetrische Kohlensti iffbestimmung, wie sie im 
folgenden beschrieben wird, lehnt sich en: :m tlir vereinfachte gravi- 
metrische Mikrokohlenstoffbestimmung ail, insofcrn a h  Grosse des 
Verbrennungsofens und -rohres dieselben hiiid, urid dcr Wasserstoff 
als Wasser mittelst Calciumchloridrohrcht~n gravirnetriscli bestimmt 
wird. 

Das Pririzip der gasvolumetrischen I~u~ilenstoffbestimrllung be- 
steht nun darin, dass zunachst das Gesami vulurnen der Ver1)rennungs- 
gase mit dem uberschussigen Sauerstoff geiiie.sen, clnnn niit telst Lauge 
das Kohlendioxyd absorbiert, und das R cstvolumeii des Gases be- 
stimmt wird. Zur Erreichung genauer Resiiltate mussen n t  ei einander 
entgegenstehende Momente beriicksichtigt v:erden. indeni cincrseits 
moglichst wenig iiberschussiger Sauerstoff iiiit dem Kolilenclioxyd auf- 
gefangen werden darf, da mit steigendem Volumen dcr Gestiintgasmasse 
die Genauigkeit der Methode leidet, verursaclit durch kleine Teniperatur- 
und Druckschwankungen, die dann zu p ' o ~ s e  1"chler \-t.iursachen. 
Anderseits muss soviel Sauerstoff zum Auhsliulcn tlc:: Vci,l)rennungs- 
rohres verwentlet werden, dass in jedem Fall sicher siirntliclie5 Iiohlen- 
dioxyd ausgetrieben wird. 

Ilieses wird durch besondere Fullunc des ~ ' c r ~ ~ r e n i i i i n ~ s r o ~ i r e ~  
und geeignete Gestaltung des Volumeters erreicht. 

Die Apparatur.  
Urn den Gasvoluminhalt des V e r b  r e  11 n ii n g s r o h r e s , tlas von 

der Spitze bis zum Schliff ca. 45 cm lang ist. u n d  eincn inneren Durcli. 
messer von 8 mrn besitzt, moglichst klein zu gestalten, ist classelbe, 
wie Fig. 1 (siehe Tafel) zeigt, folgendermasbm gefullt : 

In  der 5 cm langen Spitze, die entsprechend ausgezogen sein muss, 
befindet sich ein Stuck eines 1,5 mm starken Messingdrahtes D, der 
von der Silberclrahtschicht Ag uber die Rolirspitze hinausragt. Seine 

Vergl. ferner: L. Hackslnll und G .  d'liuart, 131. [4) 35, 
800 (1924). 

~~ ~ 

l) B. 69, 8910 (1926). 
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Lange richtet sich nach der Lange des Ansatzrohrchens des Calcium- 
chloridrohres. Wenn beide Rbhrchen Glas auf Glas sitzen, muss der 
Draht bis auf eine Entfernung von 1 bis 2 mm Zuni Glashahn reichen. 
Er verhindert, dass sich das bei der Verbrennung gebildete Wasser 
in der Rohrspitze und im Ansatzrolircheri kondensiert, und bewirkt, 
dass es direkt im darnpfformigen Zustand in das Calciumchloridrohrchen 
befordert wird. 

Die Schicht von Silberdrahtschnitzeln Ag besitzt eine Lange von 
2 em, dann folgt ein kleiner Asbestpfropfen und darnach eine rnog- 
!ichst dicht eingefullte, 18 em lange Schicht von Kupferoxyd-Blei- 
ehromat. 

Als ganz besonders vorteilliaft hat sich hier das von P y e g l l )  emp- 
fohlene drahtformige, mit Bleichromat impragnierte Kupferoxgd be- 
wahrt, das hergestellt wird, indem in eincm Kupfertiegel zur lebhaften 
Glut erhitztes drahtformiges Kupferoxyd unter fortwahrendem starken 
Riihren in klcinen Portionen mit pulverisiertem Bleichromat uber- 
schuttet wird, bis das Kupferoxyd vollig mit dem Bleichromat im- 
pragniert ist. Den Abschluss dieser Schicht bildet wieder ein kleiner 
Asbestpfropfen. Es folgt das Schiffchen S und dieht daran anschliessend 
ein 7 mm starker, somit das Rohr fast ganz ausfullender, aber darin 
doch noch leicht beweglicher Porzellan- oder Quarzstab P (oder auch 
ein beidseitig zugeschmolzenes Quarzrohr), der uber das Rohr hinaus 
bis an das Ende der Glaskappe reieht. 

Das auf diese Weise gefullte Rohr besitzt einen Gesanit-Gasinhalt 
von nur wenigen em3. Bei der Fullung eines neuen Rohrs ist sehr 
darauf zu achten, dass Rohr und Stab gut zueinander passen, und 
dass die Lange des Stabes resp. der Knpferoxyd-Bleichromatschicht 
so gewahlt werden, dass nur eben reichlich Platz fur das Schiffchen 
an der richtigen Stelle im Rohr ubrig bleibt. Geringe Variationen in 
der Gesamtlange des Verbrennungsrohrs sind ohne Belang, jedoch 
sollte das Rohr keinen grosseren Durchmesser als oben angegeben 
besitzen. 

Die Kappe des Rohrschliffs wird mittelst eines dickwandigen 
Gummischlauchs Glas auf Glas mit zwei direkt hintereinander ge- 
schalteten Kapillarhahnen H ,  und H ,  verbunden, die ihrerseits zum 
iiblichen Trockenapparat fuhren. 

An die Spitze des Verbrennungsrohres schliesst sich, mittelst dick- 
wandigem Gurnmischlauch verbunden, das ubliche Calciumchlorid- 
rijhrchen an, und daran, wie aus der Abbildung 3 ersichtlich ist, ein 
rnit konz. Schwefelsaure beschickter Mikroblasenzahler, dessen oberes 
Kugelchen erweitert ist, so dass auch bei einem Zurucksteigen der 
Schwefelsaure diese niemals in das Calciurnchloridrohrchen gelangen 
kann. Endlich folgt die lange, zweimal rechtwinklig umgebogene, dick- 
wandige Kapillare, die den Blasenzahler mit dem Volumeter verbindet. 

l) loo. cit. 
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Die Spitze des Verbrennungsrohrs ragt 1 bis 2 ern aus dem End€ 
der Schiene heraus, jedenfalls so, dass der Guinmi bei D nicht an- 
brennt, dagegen schadet es nichts, wenn er bei der Verbrennung auch 
warm wird. 

Zum Schutze des CalciumchloridroEircliens vor der Warmestrahlung 
wird am Ende der Verbrennungsschiene ein grosser Asbestkarton ange- 
hracht. Ebcnso wird ein kleiner Rsbestkarton nahe am Ende der 
Kupferoxyd-Bleichromatschicht befestigt, der verhindert, dass sich 
die Substanz im Schiffchen S zu rasch erhitzt, so dass es nioglich ist, 
eine geniigend lange Schicht des Kupferoxyds Zuni Gluhen zii bringen, 
bei-or die Substanz zu verdarnpfen beginnt. 

Das Gasvo lumete r  bcsteht, wie sich aus der Fig. 2 ergibt, aus 
einer mit einem doppeltdurchbohrten Hahn H rersehenen Kugel R, 
deren Vo luminha l t  70  em3 betragt, und worari sich ein ca. 80 cm 
langes, enges dickwandiges Glasrohr anschliesst, das mit Xchellbach- 
Streifen versehen ist, dessen Inhalt auf einer Stxecke von ca. 70 ern 
15 em3 betragt und genau graduiert ist. Die einzelnen Kubikzentimcter 
sind in Zehntel eingeteilt, und jedes Zehntel ist nochmals in funf Teile 
geteilt, die also jc 0,02 em3 entsprechen. Zwei ciieser Teilstriche be- 
sitzen eine Entfernung von annahernd einem Millimeter, so dass die 
Burette bequem Ablesungen auf 0,Ol em3 genau errnoglicht. 

Der Doppelhahn tragt oben einerseits ein 12 bis 15 em3 enthaltendcs 
Trichterrohr K ,  und anderseits die dickwandige Kapillare C, die zur 
Verbindung der Burette niit dem Rilikroblasenzahler der Verbrennungs- 
apparatur dient. 

Das Ganze steht in einem zweiten ca. 8,5 ern weiten Glaszylinder, 
der oben eine mittelst Rlechverbindung hergestellte Erweiterung be- 
sitzt, deren Durchmesser 15 em betriigt und die mit Wasserl) bis uber 
die Kugel R gefullt wird. Den Boden des Gefasses bildct eine unge- 
kittetc Blechkapsel, die in der Alitte einen Tubus bcsitzt, worin mittelst 
eines Gurnmipfropfens die Burette befestigt wird. Der unten heraus- 
ragentle Teil derselben wird mittelst eines Gurnmischlanches mit dern 
zy l ind r i schen ,  100 em3 cnthaltenden Gefiiss B verbunden. 

h u f  dem Wasser schwimmt ein kleines, an einem Kork befestigtes 
Thermometer T ,  dessen Quecksilberkugel auf dei I-Iohe des uriteren 
Drittels der Kugel R sieli befindet, dessen Rlassbereich von 1 2 O  bis 
25O reicht, und das in Zehntelsgrade eingeteilt ist. Um die Tempcrstur 
des Wassers irn ganzen Zylinder auf einfaclie Weise gleichmkssig hcr- 
zustellen, wird ein enges, dickwandiges Glasrohr, das bis an den Bodcn 
des Gefasses reicht und unten eine urngebogene Spitze tr@, an- 
gebracht, das ohen mit dem Gummiball L verbunden ist, vermittelst 
dessen man durch Drucken Luft in das Wasser einblast, die beiin 
Auf s teigen let z ter es durcheinander wirb el t . 

l) Zweckmassig setzt marl dem Wasser etwas Phenol zu, urn beim langeren 
Stehen der Apparatur dasselbe vollig ltlar zu halten. 



Fig. 2. 

Fig. 1. 

Fig. 3. 
(Ein Asbestkarton, der das Rohr vor der 
Warrnestrahlung schiitzt, ist weggelassen.) 
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Als Sperrfliissigkeit wurde anfanglich gesattigte Kochsalzlosung 
verwendet ; sie besitzt aber den sehr nnangenehmen Nachteil, dass 
wenn die Burette nicht fortwahrend mit konz. Lauge oder Bichromat- 
Schwefelsaure gereinigt wird, oder auch wenn, die Kochsalzlosung nur 
einige Stunden in der Burette gestanden hat, dieselbe nicht mehr 
regelmassig abfliesst und Tropfchen in der Kugel hangen bleiben. 
Bei der hier erforderlichen Genauigkeit der Volumbestimmung werden 
dadurch Unregelmassigkeiten verursacht, die sogar die Brauchbarkeit 
der Methode in Frage stcllen konnen. 

Diese Schwierigkeit ist nun glatt dadurch behoben worden, dass als 
Sperrflussigkeit eine 20- bis 25-proz., mit Kochsalz gesattigte Glycerin- 
1Bsung verwendet wird, die man sich gleich in grosserer Menge so her- 
stellt, dass 1 Volum Glycerin mit 3 Volumen Wasser verdunnt, und 
diese Losung in der Hitze mit Kochsalz gesattigt wird. Gleichzeitig 
fiigt man SalzsSiure dazu, bis Kongopapier sich eben deutlich blaut. Nach 
dem Erkalten der Losung, Abfiltrieren und Farben derselben mit etwas 
Methylorange ist sie gebrauchsfertigl). Sie zeichnet sich dadurch aus, 
dass sic sehr regelmassig abfliesst, und dass niemals Tropfchen der- 
solben in der Kugel oder in] Messrohr, selbst bei tagelangem Stehen 
der Losung, darin hangen bleiben. Praktisch besitzt sie dieselbe Ten- 
sion wie gesattigte Kochsalzlosung, d. h. 80% der Tension des reinen 
Wassers. 

Das ganze Volumeter, das insgesamt eine Hohe von 90 bis 100 cm 
Iiesitzt, wird an einem starken Stativ befestigt. Um bei den Ab- 
lesungen in cler Birne und im Messrohr die Sperrflussigkeit leicht auf 
Niveaugleichheit einstellen zu konnen, wird direkt hinter dem langen 
Zylinderrohr mittelst Klammern am Stativ eine weisse Kartonskala 
befestigt, wie aus Fig. 3 ersichtlich ist, die parallele wagrechte Striche 
in einer Distanz von je 5 mm besitzt. 

Schliesslich wird am Stativ ein oben und unten rechtwinklig ge- 
bogener, 5 bis 8 mm starker, die Lange der ganzen Apparatur be- 
sitzender Drahtbugel mittelst zweier Muffen befestigt, an  welchem 
ein verschiebbares und auch festschraubbares Hakchen lauft, das ge- 
stattet, die daran gehangte Birne B in irgend einer beliebigen IIohe 
an der Seite des Zylinders zu verschieben oder festzuklemmen. 

Ausfiihrung der Bestivnmung. 
Ein neu gefiilltes Rohr muss vor seiner Verwendung wahrend 

einiger Stunden in einem langsamen Sauerstoffstrom ausgegluht werden. 
Dabei setzt man an  die Spitze des Rohres ein blindes Calciumchlorid- 
rohrchen, d. h. ein solches, das nicht gewogen wird, und das beim 
Stehen der Apparatur, wenn sic nicht gebraucht wird, sowie beim 

l) Vorteilhaft stellt man die Losung einige Tage vor Gehrauch her, da nach- 
trlglirh stets noch etwas Kochsalz ausltrystallisiert. 



- 454 - 

spateren Ausgluhen derselben stets daran bleibt. Den Abschluss bildet 
der Mikroblasenzahler. 

Normalerweise verwendet man zur Analyse 6 his 8 mgr Sub- 
stanz. Rei sehr kohlenstoffreiclien Verbindungen halt man sich zweck- 
massig an cler unteren Grenze tlieser Angabe, wahi~end man bei kohlen- 
st offarmen Verhind~mgen auch entsprecherid hohere Einwagen machen 
kann. Die Substanz wird in das ubliche Porzellansvhiffchen eingewogen, 
ohne sie mit einem Oxydationsmittel zu bedecken. 

Bei Beginn der hnalyse wird zunachst das Verhrennimgsrohr beim 
Schliff geoffnet, der im Rohr liegende Stab mittelst einer Pincette 
herausgenonimen und z. B. auf den Rand einer berei tgestellten Krystalli- 
sierschde mit Ausguss gelegt, um irgend eine Verurireinigung desselben 
zu verhuten, worauf das Schiffchen rnit der Substanz so weit es geht 
in die Rohre gebracht wirtl. Nun wird der Stab (mit der Pincette 
gefasst) vorsichtig in die Rohre eingeschoben, d:ts Schiffchen damit 
an seine Stelle gcbracht, und das Verbrennungsrohr durch Aufsetzeri 
des Glasschliffes wieder geschlossen. 

Indem ein schwacher Sauerstoffstrom durch die Apparatur fiiesst, 
den mail durch Stellen des Hahnes H ,  rcguliert, wobei H ,  vollig offen 
ist, setzt man nun das gewogene Calciumchloridrohrchen an das Ver- 
brennungsrohr, daran anschliessend den Blasenzahler, und verbindet 
letzteren mit der immer mit dem Volumeter in Verbindung itleibenden 
tlickwandigen Kapillare. 

Ilas V o l u m e t e r  ist bei Xichtgebrauch stets rnit Sperrfliissigkeit 
vollstandig angefullt, wobei besonders darauf zu achten ist, dass auch 
die beiden Gange des geschlossenen Hahnes H ,  sowie 2 bis 3 mm der 
Ansatzstucke K und G ebenfalls angefullt sind, und die Flussigkeit 
auch hier noch rot (sauer) gefarbt ist. 

I n  diesem Zustand wird die Burette an den Mikroblasenzahler 
angeschlossep. Die Birne R ist so befestigt, dass das Flussigkeitmiveau 
derselben ca. 10 bis 15 cm unter der Kugel steht. Kun wird durch 
Drehen des IIahnes H die Verbinclung C-R hergestellt, wobei cler 
durch den geringen IJnterdruck erzeugte raschere Sauerstoffstrom am 
I-Iahn H ,  so einreguliert wird, dass pro Sekunde ca. 2 his 3 Blasen 
(lurch den Blasenzahler stromen. Dann wird an tliesem Hahn nichts 
niehr vcrandert und der Hahn N, vollsthdig gesr.hlossen. Der Gas- 
strom muss dabei in der Apparatur stillstehen. Sollten trotzdem beim 
Blasenzahler noch konstant langsam Gashlasen nachfolgen, so ist 
das ein Beweis, dass die Apparatur, mcist dcr Schliff, nicht viillig 
dicht absehliesst ; diesem Ubelstand ist leicht dadurch abzuhelfen, 
dass man den Schliff mit dem dicken Syrup, den man erhalt, wenn 
man Phosphorpentoxyd an der Luft zerfliessen Itisst, sehr schwach 
einschmiert. 

Nun zundet man die Brenner unter der Kupferoxyd-Bleichromat- 
schicht, sowie den aussersten Brenner unter dem Stab an und trachtet 
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darnach, an diesen Stellen das Rohr rasch zum Gliihen zu bringen, 
wiihrend die Stelle, wo das Schiffchen sich befindet, nur ganz allmahlich 
sich erhitzen soll, und vorerst nicht mit dem Drahtnetz zugedeckt wircl. 

Gleicb nach Anziinden der Erenner wird das bisher in der Kugel 
der Burette angesammelte Gas nochmals heramgelassen, i d e m  man 
zuerst den Hahn H schliesst, dann die Birne hebt, die Verbindung 
R-K herstellt und die Fliissigkeit 2 bis 3 mm in die Verengerung 
von K stcigen lasst, H wieder schliesst, die Birne in die urspriingliche 
Lage bringt und erst jetzt wieder die Verbindung C-R herstellt. Die 
durch das Erhitzen des Rohres bewirkte Ausdehnung des darin be- 
findlichen Sauerstoffes ha t  zur Folge, dass, noch bevor die Substanz 
zii verbrennen beginnt, einige cm3 Gas sich in der Kugel ansammeln. 

Sollte, was besonders bei neu gefullten Rohren oft der Fall ist, 
gleich am Anfang im Blasenzahler ein Zurucksteigen der Schwefel- 
siiure in das obere Kiigelchen beobachtet werden, so offnet man wah- 
rend einiger Sekunden den Hahn H,, bis wieder Gasblasen am Blasen- 
ziihler erscheinen. 

Gliiht die Kupferoxyd.-Bleichromatschicht und cine Strecke des 
Stabes, so bewirkt man die allmahliche Vergasung der Substanz, was 
bei leichter fliichtigen Verbindungen durch ' blosses Abwarten der 
durch die Warmeleitung der Schiene bewirkten Erhitzung, bei schwerer 
fliichtigen Substanzen durch Anziinden eines naher liegenden Brenners 
erzielt wird. Es ist aber fur die Erreichung guter Analysenresultate 
auch hier wie bei jeder anderen Verbrennungsmethode unumganglich 
notwendig, dass die Substanz besonders am Anfang langsam vergast 
und verbrennt. Die Blasenzahl am Elasenzahler sollte wahrend des 
Verbrennens der Substanz nicht wesentlich iiber 2 in der Sekunde 
betragen. Sollte trotzdem, was bei leichtfliichtigen Substanzen vor- 
kommt, plotzlich ein raseheres Gastempo einsetzen, so kiihlt man 
teilweise das Verbrennungsrohr ab, indem man .mittels eines an einem 
Gummischlauch befindlichen Glasrohrs, das man stets bei der Hand 
halt, Luft an der Stelle, wo das Schiffchen sich befindet, auf das Rohr 
lllast, wobei fast momenta11 cine Verlangsamung des Gasstromes erfolgt. 

Durch allmahliches Anziinden naher stehender Brenner wird die 
Substanz vollig vergast resp. verkohlt. Erst nachdem man samtliche 
Brenner angeziindet hat, deckt man auch die Stelle iiber dem Schiff- 
chen mit dem Drahtnetz zu. 

Wenn das ganze Rohr gliiht, nimmt die Gasentwicklung rasch ab. 
X a n  wartet ab, bis dieselbe, wie a m  Blasenzahler ersichtlich ist, absolut 
stillsteht, wonach man den Hahn H ,  offnet. Durch den friiher ein- 
regulierten ITahn HI genau bemessen, stromt nun ein langsamer Sauer- 
stoffstrom ins Rohr uncl treibt vorerst das noch darin befindliche 
Kohlendioxyd aus, indern gleichzeitig auch etwa noch beim Schiff- 
chen vorhandene verkohlte Anteile der Substanz vollstandig ver- 
brannt werden. Xach kiirzer Zeit scheint der Gasstrom am Blasen- 
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zahler annahernd stillzustehen, was davon herruhrt, dass der Sauer: 
stoff im vorderen Teile tler Kupferoxyd-Bleichromatschicht vom 
reduzierten Anteil absorbiert wird, womit man aber erreicht, dass aus 
den hinteren Teilen durch den fortwkhrend einstiomenden Sauerstoff 
Kohlendioxyd und Wasserdampf nach vorne getrieben werden, untl 
dass das Schiffchen langere Zeit im stromenden Sauerstoff gegluht 
wird, ohne dass sich die Kugel vorerst mit uberschussigem Sauerstoff 
anfullt. Ilieses ermoglicht, dass auch schwer verbr ennbare Substanzen 
richtige Werte ergeben, indem genugend Zeit zum Gluhen der schwcr 
verbrennbaren Anteile ubrig bleibt, ohne die Kugel des Volumeters 
vorzeitig mit Gas anzufullen. 

Wenn nach einiger Zeit das Gastempo beim Blasenzahler wieder 
zunimmt und sich dem ursprunglichen Sauerstofftempo nahert, sind 
auch die letzten Anteile der Substanz verbrannt, und das Rohr ist 
wieder mit Sauerstoff gefullt; man braucht nun nur noch die letzten 
Anteile des Kohlendioxyds und des Wassers aus dem Rohre heraus- 
zuspulen. Bei diesem Punkt sol1 die Kugel R des Volumeters im all- 
gemeinen nicht wesentlich mehr als bis zur Halfte mit Gas angefullt 
sein. Man verstarkt nun den Sauerstoffstrom durch vorsichtiges starkeres 
offnen des Hahns H,, so dass das Gas in einem Tempo durch den 
Blasenzahler stromt, dass man die Blasen eben nicht mehr zahlen kann, 
und der Rest des Volumeters nach ca. 5 bis 7 Minuten bis zur Marke 15 
mit Sauerstoff gefiillt ist. Die Birne R, die wahrend der ganzen Ver- 
brennung, bis die Kugel mit Gas angefullt ist, in der ursprunglichen 
Lage hangt, senkt man, sobald der Sauerstoff auch in das enge Rohr 
gelangt, so, dass das Flussigkeitsniveau derselben unter die Marke 15 
zu stehen kommt. 

Wenn im engen Rohr des Volumeters die Sperrflussigkeit bis zur 
hfarke 15 oder ganz wenig darunter verdrangt ist, wird der Hahn der 
Burette geschlossen ; die Brenner werden ausgeloscht - die Verbren- 
nung ist beendet. Vom Zeitpunkt des Einfullens der Substanz bis zu 
diesem Punkt belauft sich die Dauer auf 30 bis 45 Minuten. 

Nun wird die Verbindung zwischen der dickwandigen Kapillars 
und dem Blasenzahler unterbrochen, dann die Hauptmenge der in die 
Birne gedrangten Sperrflussigkeit in das Aufbewahrungsgefass zuruck- 
gegossen, ungefahr auf Niveaugleichheit eingestellt (Birne eher etwas 
tiefer), und durch wietlerholten Druck auf den Ball I, das Wasser des 
Volumeters durcheinander gewirbelt, wonach man die Burette bis zur 
ersten Ablesung 12 bis 15 Minuten stehen Iasst, daniit die Sperrflussig- 
keit vollig abfliesst. 

Unterdessen wird das Calciumchloridrohrclien a bgenommen, durch 
das blinde Rohrchen ersetzt und in der ublichen Weise abgerieben, 
stehen gelassen und gewogen. 

Bei sehr wasserstoffreichen Substanzen (7 94 und daruber) und 
grosseren Einwagen kann es vorkommen, dass wahrend der Verbren- 
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nung sich kleine Wassertropfchen in der Glaskappe des Schliffs kon- 
densieren, die man, sobald Sauerstoff durch das Rohr stromt, durcli 
schwaches Erwarmen der betreffenden Stelle verjagt. Man kann auch 
sicherheitshalber in solchen Fallen nach Unterbrechung der Verbindung 
zwischen Volumeter und Blasenzahler das Wasserrohrchen noch kurze 
Zeit an der Apparatur lassen, sofern man vermutet, dass noch nicht 
alles Wasser in das Rohrchen iibergetrieben worden ist (was allgemein 
aber nicht notig ist). 

Kurz vor der Ablesung rulihrt man mit dem Thermometer nocli- 
mals das Wasser, das die Kugel umgibt, urn, bringt das Fliissigkeits- 
Iiiveau in der Kugel genau auf die IIohe der Fliissigkeit in1 Messrohr, 
liest dann die Temperatur genau auf Zehntelsgrad und schatzungsweise 
auf Hundertstel Grad ab, nnd man notiert den Flussigkeitsstand im 
Messrohr auf 0,Ol cm3 genau. 

Nun wird das Trichterrohr K mit Kalilauge 1 : 3 gefiillt und durch 
starkes Senken der Birne im Volumeter Unterdruck erzeugt. 

Durch rasches, ruckweises entsprechendes Drehen des Hahnes H ,  
wobei man rnit der anderen Hand die Burette bci C halt, lasst man 
die Lauge in kleinen Portionen in das Volumeter einfliessen, dabei 
tlarnach trachtend, dass dieselbe die ganze Kugeloberflache bespult. 
Die einmalige Fullung des Trichterrohrs geniigt zur vollstandigen 
Absorption des Kohlendioxyds. 

Nachdem man vorsichtig samtliche Lauge bis auf einen kleinen 
Rest, der in der Verengerung von K bleiben muss, hat  abfliessen lassen, 
wird cler IIahn H wieder gut geschlossen, wonach man Laugenanteile, 
die im engen Verbindungsrohr zwischen der Kugel und dem Hahn 
stecken bleiben, durch Klopfen zum Abfliessen bringt. Dies wird am 
besten in der Weise erreicht, dass man rnit der einen Hand bei K fest- 
halt und gleichzeitig, um ein Lockern des Hahnes H zu verhuten, mit 
einem Finger auf denselben driickt und rnit der anderen Hand gegen K 
kleine Schlage ausfiihrt, bis die Lauge im engen Rohr vollig abge- 
flossen ist. 

Dann wird die Birne wie bei der ersten Ablesung wieder ungefahr 
auf Kiveaugleichheit gebracht und durch Druck auf den Ball das 
Wasser durcheinander gewirbelt, worauf man his zur zweiten Ab- 
lesung 15 bis 20 Minuten wartet. Letztere fiihrt man genau in der- 
selhen Weise durch wie die erste, indem man kurz zuvor rnit dem 
Thermometer das Wasser nochmals durcheinander riihrt. 

Unterdessen wird auch der genaue Barometerstand nbgelesen. 
Rus den gefundenen Daten lasst sich in der unten angegebenen Weise 
die Analyse berechnen. 

Nach Beendigung der Ablesungen wird die Sperrfliissigkeit aus 
der Burette entleert. Dabei hangt man die Birne in ein tief gestelltes 
Gefass, offnet den Hahn H und giesst durch das Trichterrohr K Wasser 
nach, so class Burette und Hahn gut ausgespult werden. Dann fiillt 
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inan das Trichterrohr zweirnal niit Sperrflussigkeit, lasst diese durch 
die Burette ahfliessen und achtet darauf, dass (lie ganze Kugelober- 
Elache und die ganze Birne damit bespult wertlen, was man durch 
gleichzeitiges Drehen der letzteren leicht erreicht. 

Nun wird die Birne mit neuer Sperrflussigkeit gefullt, durch IIeben 
derselbcn letztere in das Volumeter getrieben, bis die Kugel und die 
beiden Hahndurchhohrungen gefullt sind, und die Flussigkeit noch 
einige Millirneter hoch in den Ansatzen von K und C steht. Der Hahn H 
wird, wenii alles mit Flussigkeit angcfullt ist, ein- bis zweimal voll- 
standig umgedreht, damit die letzten Spuren von evtl. noch anhaftender 
1,auge in den Fugen desselben neutralisiert werden. Jedenfalls muss 
nach Beendigung dieser Operation die Sperrflussigkeit in diesen engen 
IIahnteilen noch rot gcfarbt sein, ansonst man durch schwaches Senken 
und Hebcn der Birne diese Teile init neuer Sperrf lussigkeit durchspult. 
wonach, wcnn alle Teile damit gefullt bind, der H:thn geschlossen wird. 

Damit ist die Burette wieder fur eine neue hrialyse bereit. Aueh 
wenn die Apparatur langere Zeit nicht gebraucht wird, bewahrt man 
sie in diesem Zustand auf, wobei man sie rnit einem Tuch zudeckt. 
So ist die Burette stets verwendungsbereit. 

Berechnung der Ancdysen. 
Bei der Bcreclinung der hnalyse aus den in obiger Weise gefun- 

derien Daten sind folgende Momente zu berucksichtigen : 
Gesattigte Kochsalzlosung, sowohl als auch die hier als Sperr- 

flussigkeit verwendete, mit Kochsalz gestittigte Glpcerinltjsung be- 
sitzen, wie ich festgestellt habe, noch ein geringes Losungsvermogen 
fur Kohlendioxyd, was sich auch in der Weise ttiissert, dass die aus 
den gcfuntlenen Daten berechncten Analj-sen stetz ein urn einen ganz 
konstanten Betrag zu niedriges Resultat rrgeben. Bus sehr vieleii 
Bestirnniungen geht hervor, dass rund y2 94 des I(oh1endioxSdrolumens 
absorbiert w i d ,  woraus sich ergibt, dass zum gefundenen Kohlendioxyd- 
volumen stets +$yo zii adtlieren ist. 

Bei den meisten Gasburetten stimmt die Graduierung nicht ab- 
solut genau, und es ist infolgedessen fur jede Burette eine bestimmte 
ixnd konstaiite Eichkorrektur z u  beriicksichtigen, die inan, nebenbei 
liemerkt, bei ungeekhten Buretten sehr leicht bestiminen kann. 

Es ergab z. B. eine Burette heim Riiswiegeri mit Quecksilber auf 
Giuiicl der Angaben von Kiisterl) \Torn 

Teilstrich 0- 5 eirirn Inlialt von 5,0713 cm3 
)) 5-10 ), ., ,, 5,0565 cm3 
)) 10-15 ,) ,, ,, 5,0625 en13 

sonlit vom ,, 0-15 ,, ,, ,, 15,1903 em3 

Ein rnittelst dieser Burette bestimintes Gasvolunien ist irifolge- 
d e w A i  iiiit den1 Illittelwert 15,1903,/15,0 zu multiplizieren, oder - was 

l )  F. 14'. Rnster .  Logarithniische Rechentafelri f i r  Chemikrr, 30. Auflage. 
T R f .  12 (1925). 
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einfachcr ist - man addiert bei allen Analysen, die nian mit dieser 
Burette macht, zum Logarithmus des gefundenen Volumcns den Loga- 
rithnius dieser Eichkorrektur (in diesem Fall 00548). 

Schliesslich muss bei der Berechnung des Anulysenwertes nocli 
eine Temperaturkorrektion berucksichtigt werden, falls bei der zweitcn 
Ablesung an der Burette die Temperatur seit der ersten sich geandert 
ha t ;  die Anderung ist jedoch selten grosser als 0,2O bis 0,3O. Die Kor- 
rektur betragt abgerundet 0,03 cm3 fur 0,lo, d. h. wenn die Tempe- 
ratur von der ersten bis zur zweiten Ablesung urn 0 , lo  ges t i egen  
ist, so ist v o n  d e r  z w e i t e n  A b l e s u n g s z a h l  0,03 zu s u b t r a h i e r e n ,  
umgekehrt, wcnn die Temperatur g e s u n k e n  ist, 0,03 zu a d a i e r e n .  

I m  ubrigen berechnen sich die Analy senresultate unter Anwendung 
der beigegebenen Paktorentabellel). Sie enthalt die Logarithmen der 
Reduktionsfaktoren, umgerechnet auf mgr Kohlenstoff, wobei eine 
Wasserdampftension, welche uber gesattigter Kochsalzlosung gemessen 
80% der Sattigung uber Wasser betragt, zngrundc gelegt ist. Die 
Zahlen sind unter Berucksichtigung der Kiister'schen2) Angaben be- 
rechnet worden. Red3) ha t  zu diesem Zwecke eine Pluchtlinien-Tafel 
ausgearbeitet ; die Verwendung einer Faktorentabelle scheint mir aber 
fur wissenschaftliche Zwecke exakter zu sein. 

Man legt der Berechnung den Faktor zugrunde, der der Tempe- 
ratur der ersten Ablesung entspricht, wobei angenommen werden darf, 
class sich der Druck zwischen der ersten und zweiten Ablesung nicht 
wesentlich andert. 

Es moge als Beispiel die Berechnung einer Analyse folgen: 
* Einwage: 6,600 mgr Suhst. (E) 
1. Ablesung 17,70° 14,160 (725,s mm) Faktor 67687 (17,70°, 7853 mm) 
3. Ablesung 17,5.i0 3,860 Flichkorr. 00548 

3,815 69925 
bomit abgel. C 0 2  Vol. 10,34~.5 Log. (I<;) R1954 

0,052 87971 entspr 

Temperaturkorrekt. 0,045 Log. (A) 01690 ~- ._ 

1/ 0 
~ _ _ -  /2 /o 

Folghch 10,897 (A) 75,8196 C. 
Bei der Publikatioii derartiger Analysenresultate darf paturlich 

nicht das gefundene Volumen (A) als das der Berechnung zugrunde 
gelegte angegehen werden, sondern dasjenige, das die Eichkorrektur 
in sich schliesst, somit in diesem Fall 

Log. (4 01690 
Log. Eichkorr. 00548 

02298 entspr. 10,53 cm3 CO, 
~ 

I) Sonderabdrucke der Faktorentabelle auf starkerem Papier sind b?i Geoig ~6 Co. 

2, Ioc. cit. Tab. 6, 8. J, B. 59, 595 (1926). 

Freiestrasse 10, Basel, eum Preise von 50 Rappen kauflich. 
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Die . Zusammenstellung der Beleganalysen l) hier links auf 

Seite 460 zeigt die Anwendbarkeit dieser Methode. Trotzdem die 
Methode durch die sehr ausfuhrliche Beschreibung vielleicht kompli- 
ziert erscheinen mag, ist das bei der praktischen Durchfuhrung nicht 
der  Fall. 

Sie ist eine empirische Methode, wie die volumetrische Stickstoff- 
bestimmung; man muss sich infolgedessen genau an die obigen An- 
gaben halten. Es ist empfehlenswert, nach der Rufstellung einer neuen 
Apparatur sich stets durch Verbrennung einer sicher reinen und be- 
kannten Substanz, die man auch fur evtl. spatere Kontrollanalysen 
aufbewahrt, der Richtigkeit der Analysen zu versichern. 

Bei der Ausfuhrung der Methode ist hauptsachlich darauf zu 
achten, dass die Kugel nicht vorzeitig und unnotig mit Sauerstoff 
angefiillt wird und dass die entsprechenden Hahnverbindungen richtig 
gestellt werden. 

Die volumetrische Mikrokohlenstoffbestimmung zeichnet sich durch 
die geringe Gesamtdauer der hnalyse aus, indem durchschnittlich 
dazu nicht mehr als 1% Stunde gebraucht wird, wobei eine halbe 
Stunde auf das Stehenlassen der Burette entfallt ; jedoch ist iiicht 
darnach getrachtet worden, sie moglichst als ,, Schnellmethode" aus- 
zubilden. 

Sie besitzt ferner den Vorteil, dass IIalogen und Schwefel ent- 
haltende Verbindungen, sowie insbesondere N i t r o k o r p e r ,  wie be- 
reits Bed auch gefunden hat, direkt richtige Kohlenstoffwertc er- 
geben, was bei der Absorption des Kohlendioxyds mit Natronkalk- 
rijhrchen ohne Anwendung der Bleisuperoxyd-Granate nicht der Fall 
ist. Dagegen fallen die Wasserstoffwerte bei den stark nitrierten Ver- 
bindungen zu hoch aus (vergl. Pikrinsaure), was aber weniger von 
Redeutung ist, da man in den meisten Fallen bei dcrartigen Sub- 
stanzen sich mit der Kohlenstoff- und Stickstoffbestimmung begnugen 
durfte. 

Die Ansarbeitung dieser Methode wurde durch Mittel der Stiftung fiir wissen- 
schuftliche Forschung an der Universitat Zur ich  unterstutzt, wofur ich auch an dieser 
Stolle meinen verbindlichsten Dank aussprechen mochts. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

l) Von Herrn G .  Wolf ausgefiihrt, wofur ich ihm zu Dank verpflichtct bin. 
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Logarithmen der Reduktionsfaktoren zur Unirc~c~hunng voii em3 C02 auf nigr C 
fiir die volumetrische KohlenstoPf-U(IstimnlnncJsm~~h(~d~. 

t o  

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

~ ~~~ 

___ 

20 
21 
22 
23 
24 

t o  

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

-- - 

- -~ 

~ - 

p = 680 
- ____- 

66300 
66118 
65929 
65740 
65547 

65354 
65162 
64965 
64763 
64562 

64361 
64151 
63945 
63731 
63517 

- -  

~ _ _  

p = 685 

66622 
66440 
66251 
66062 
65870 

65677 
65485 
65289 
65087 
64886 

64685 
64475 
64269 
64055 
63841 

. . . 

681 

66365 
66183 
65994 
65805 
65612 

6541 8 
65226 
65029 
64827 
64626 

- __ - ~ -  - . - 

64425 
64215 
64009 
63795 
63581 

686 

66686 
66504 
66315 
66126 
65935 

-~ ~~~ 

65741 
65549 
65353 
65152 
64951 

64750 
64540 
64334 
64120 
63906 

_____ 

683 

6642:) 
66247' 
660% 
6586!l 
65677 

65483 
6529 I 
6509 4 
64892 
64691 

64490 
64280 
6407 k 
63860 
63646 

_ ~ _  

__ 

--- 
683 

6G49 3 
6631 1 
66122 
65933 
65742 

65543 
653516 
651 5'3 
6495 7 
647516 

6455 5 
64345 
641 3'9 
63925 
6371 1 

_ _  - _ _ ~  - 

_. - _ _ _  

~ - ~- 

688 
~ _ -  

66750 , 66814 

684 

66558 
66376 
66187 
65998 
65806 

65613 
65421 
65224 
65022 
64821 

~ ~~ ~- - 

64620 
64410 
64204 
63990 
63776 

66568 1 66632 I 66696 
66379 66448 66507 
66190 I 66254 66319 
6599!) 66063 661 27 

._ 

6580.5 
65613 
65417 
65216 
65016 

648 1 5  
64605 
64399 
6418.5 
63971 

_- 

65870 
65678 
654812 
6528 1 
6508 1 

64871) 
64670 
64464 
64250 
64036 

- -. 

. -  

65934 
65742 
65546 
65345 
65145 

64943 
64734 
64529 
64315 
64101 
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Logarithmfn drr Raduktionsfaktoren zur Umreehuung von em3 CO, suf mgr C 

fiir die volumetrisehe Kohlrnstoff-Hrstimmungsmethodr. -- 
t o  

10 
11 
32 
13 
14 

35 
16 
17 
18 
19 

- ___ 

~~ - 

20 
21 
22 
23 
24 

t o  

10 
11 
12 
13 
14 

- 
. . ~- ~- ~ 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

~ 

-- 

p = 690 

66941 
66759 
66570 
66382 
66190 

65997 
65805 
65609 
65408 
65208 

- 

- ~~ ~- 

65006 
64797 
64593 
64380 
64166 

p = 695 

67259 
67077 
66888 
66700 
66509 

- ~___-  

66316 
66124 
65928 
65727 
65527 

65325 
65116 
64912 
64699 
64486 

- ~~ 

691 

67005 
66823 
66634 
66446 
66254 

___- 

66061 
65869 
65673 
65472 
65272 

65070 
64861 
64657 
64444 
64231 

. 

696 

67322 
67140 
66952 
66763 
66572 

66379 
66187 
65992 
65792 
65592 

65390 
65181 
64977 
64764 
64551 

~ _ _ _ _  

~~~ - 

- - ~~~ 

692 

67069 
66887 
66698 
66510 
66319 

____ --___ 

66126 
65934 
65738 
65537 
65337 

65135 
64926 
64722 
64508 
64295 

. . 

697 

67385 
67203 
67015 
66826 
66635 

- 

66443 
66251 
66056 
65856 
65656 

65454 
65245 

,65041 
64828 
64615 

693 

67132 
66950 
66761 
66573 
66382 

66189 
65997 
65801 
65600 
65400 

- 

_ ~ _  

65198 
64989 
64785 
64572 
64359 

698 

67447 
67265 
67077 
66890 
66698 

66505 
66313 
66118 
65918 
65718 

65516 
65307 
65103 
64890 
64677 

-~ ~ - - ~ _ _  

~ ~ 

- 

694 

67195 
67013 
66824 
66636 
66445 

66252 
66060 
65864 
65663 
65463 

65261 
65052 
64848 
64635 
64422 

699 

67510 
67328 
67140 
66952 
66761 

-. - 

66568 
66376 
66181 
65981 
65781 

65580 
65371 
65167 
64954 
64741 
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Logarithmen der Rcduktfonsfnktoren zur T7mrechnung von em3 CO,  auf nigr C 

fur die volumetrisehe Kohltwstoff-Bestimmungsmethode. 

p = 700 701 702 703 1 704 

10 
11 
12 
13 
14 

67573 
67391 
67203 
67015 
66824 

67636 
67454 
67266 
67078 
66887 

67698 
67517 
67329 
67141 
66950 

67761 1 67823 
67580 67642 
67392 67454 
6'7204 67266 
67013 67076 

15 
16 
17 
18 
19 

66631 
66439 
66244 
66044 
65845 

66695 
66504 
66309 
66109 
65910 

66758 
66567 
66372 
66172 
65973 

66821 66883 
66630 66692 
66435 66497 
66235 66297 
66034 66098 

65644 
65435 
65231 
65018 
64805 

65709 
65500 
65296 
65083 
64870 

65772 
65564 
65360 
65148 
64935 

20 
21 
22 
23 
24 

t o  

65834 65897 
65626 65689 
65423 1 65486 
65211 65274 
64999 1 65062 

p = 705 706 707 708 1 709 

67886 
67705 
6751 7 
67329 
67139 

67948 
67767 
67579 
67392 
67201 

68010 
67829 
67641 
67454 
67263 

68134 
67953 
67766 
67579 
67387 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

68072 
67891 
67703 
67517 1 
67325 I 

67133 
613942 
66747 
66547 
66348 

~ 

66947 
66756 
66561 
66361 
66162 

67009 
66818 
66623 
66423 
66224 

67071 
66880 
66685 
664e5 
66286 

67195 
67004 
66809 
66609 
66410 

20 
21 
22 
23 
24 

-- 

65961 
65753 
65550 
65338 
65126 

66023 
6581 5 
65612 
65400 
65198 

66085 
65877 
65674 
66462 
65250 

66147 66209 
65939 66001 
65736 65798 
65524 65586 
65312 65374 
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Logarithmen der Reduktionsfaktoren zur Umrechnung von em3 CO, auf mgr C 

fur die volumetrisehe Kohlenstoff-Bestimmungsmethode. 

t o  

l o  
11 
12 
13 
14 

~ -~ 
~ 

p = 710 711 
~~ 

712 

68320 
68139 
67952 
67764 
67574 

~~ ~- 

713 714 

68442 
68262 
68074 
67887 
67696 

67505 
67314 
67120 
66921 
66723 

66523 
66315 
66112 
65901 
65690 

--__ 

-___ 

68258 
68077 
67890 
67702 
67512 

68381 
68200 
68013 
67825 
67635 

68196 
68015 
67828 
67640 
67450 

67258 
67067 
66873 
66674 
66475 

15 
16 
17 
18 
19 

67320 
67129 
66935 
66736 
66537 

67382 
67191 
66997 
66798 
66599 

67443 
67252 
67058 
66859 
66660 

20 
21 
22 
23 
24 

66274 
66066 
65863 
65651 
65439 

66337 
66129 
65926 
65714 
65502 

66399 
66191 
65988 
65776 
65564 

66460 
66252 
66049 
65838 
65626 

717 718 719 

68748 
68568 
68380 
68193 
68003 

_ _ ~  _____ 
p = 71: 

68503 
68323 
68135 
67948 
67757 

716 

68564 
68384 
68195 
68008 
67817 

~~ 

10 
11 
12 
13 
14 

68625 
68445 
68257 
68070 
67880 

68687 
68507 
68319 
68132 
67942 

15 
16 
17 
18 
19 

67566 
67375 
67181 
66982 
66784 

67626 
67435 
67241 
67042 
66844 

67688 
67497 
67303 
67104 
66906 

67751 
67560 
67366 
67167 
66969 

67812 
67621 
67427 
67228 
67030 

20 
21 
22 
23 
24 

-- 

66584 
66377 
66174 
65963 
65752 

66644 
66437 
66235 
66024 
65813 

66706 
66499 
66297 
66086 
65875 

66769 
66562 
66360 
66149 
65938 

66830 
66623 
66421 
66210 
65999 
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Logarithmen der Reduktionsfaktoren ziir Umrcchnung \on em3 CO, auf mgr C 

fur die volumetrische Kohlenstoff-Bestimmungsmethode. --- 
p = 720 721 I 722 723 724 

10 
11 
12 
13 
14 

68809 
68629 
68441 
68254 
68064 

68870 
68690 
68502 
68315 
68125 

68931 
68751 
68563 
68377 
68186 

68!192 
68812 
68625 
68.1-38 
68248 

69052 
68872 
68685 
68498 
68308 

15 
16 
17 
18 
19 

67873 
67682 
67488 
67289 
67091 

67934 
67744 
67550 
67351 
67153 

67996 
67806 
6761 2 
6741 3 
67215 

68057 
67867 
67673 
67474 
67276 

68117 
67927 
67734 
67536 
67338 

20 
21 
22 
23 
24 

66891 
66684 
66482 
66271 
66060 

66953 
66746 
66544 
66333 
66122 

6701 5 
66808 
66606 
66395 
66184 

67077 
66870 
66668 
66457 
66246 

67139 
66932 
66730 
66520 
66309 

p = 725 726 I 727 728 729 

10 
11 
12 
13 
14 

69113 
68933 
68746 
68559 
68369 

69173 
68993 
68806 
68619 
68429 

69234 
69054 
68867 
68680 
68490 

69294 
691 14 
68927 
68740 
68550 

69355 
69175 
68988 
68801 
68612 

15 
16 
17 
18 
19 

68178 
67988 
67795 
67597 
67399 

68238 
68048 
67855 
67657 
67459 

68300 
681 10 
67917 
67719 
67522 

68560 
681 70 
67977 
67779 
67582 

68421 
68231 
68038 
67840 
67643 

67200 
66993 
66791 
66581 
66871 

67260 
67053 
66851 
66641 
66431 

67323 
67116 
66914 
66704 
66494 

67383 
671 77 
66975 
66765 
66555 

67444 
67238 
67037 
66827 
66617 

20 
21 
22 
23 
24 
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Logarithmen der Reduktionsfaktoren zur Umrechnung von em3 CO, auf mgr C 

fur die volumetrische Kohlenstoff-Bestimmungsmethode. 
~ 

t o  p = 730 

69416 
69235 
69048 
68861 
68672 

731 

69476 
69296 
69109 
68923 
68733 

732 

69536 
69356 
69169 
68983 
68793 

~- 
733 

69596 
69416 
69229 
69043 
68853 

734 

10 
11 
12 
13 
14 

69656 
69476 
69289 
69103 
68913 

68542 
68352 
68159 
67961 
67764 

68603 
68413 
68220 
68022 
67825 

68663 
68473 
68280 
68082 
67885 

15 
16 
17 
18 
19 

68481 
68291 
68098 
67900 
67703 

68723 
68533 
68340 
68142 
67945 

20 
21 
22 
23 
24 

67504 
67298 
67097 
66887 
66677 

p = 73 

69715 
69535 
69348 
69162 
68972 

67565 
67359 
67158 
66948 
66738 

67626 
67420 
67219 
67009 
66799 

67686 
67480 
67279 
67069 
66859 

67747 
67541 
67340 
67130 
66920 

~~ 

t o  

10 
11 
12 
13 
14 

~. -~ 

736 

69775 
69595 

~- __- 
737 

69835 
69655 

738 

69894 
69714 
69528 
69341 
69152 

_____ 
739 

69954 
69774 
69588 
69402 
69212 

69408 ' 69469 
69222 
69033 

69282 
69093 

15 
16 
17 
18 
19 

68782 
68592 
68399 
68201 
68004 

68843 
68653 
68460 
68262 
68065 

68903 
68713 
68520 
68322 
68125 

68962 
68772 
68580 
68383 
68186 

69022 
68832 
68640 
68443 
68246 

67867 
67661 
67460 
67251 
67042 

67927 
67721 
67520 
6731 1 
67102 

67988 
67782 
67581 
67372 
67163 

68048 
67842 
67641 
67432 
67223 

20 
21 
22 
23 
24 

67806 
67600 
67399 
67190 
66980 
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Logarithmen der Reduktionsfaktoren zur Umreohnuiig voii em3 CO, auP mgr C 

ftir die volumetrische Kohlenstoff-Bestimniuiigsmethode. -- 
t o  742 

70132 
69952 
69766 
69580 
69391 

69201 
69012 
68820 
68623 
68427 

~~ 

- 

p = 740 

70013 
69833 
69647 
69461 
69271 

~~ 

741 

70072 
69892 
69706 
69520 
69330 

~ _ _ _ ~  
743 

70191 
70011 
69825 
69639 
69450 

~ ~ _ _ _  
744 

I 0  
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

- ~~ 

- - ___ 

70250 
70070 
69884 
69698 
69509 

69082 
68892 
68700 
68503 
68306 

69141 
68952 
68760 
68563 
68367 

69260 
69071 
68879 
68682 
68486 

69320 
69131 
68939 
68742 
68546 

68108 
67902 
67701 
67492 
67283 

68169 
67964 
67763 
67554 
67345 

68229 
68024 
67824 
67615 
67406 

68388 
68083 
67883 
67674 
67,165 

68348 
68143 
67943 
67734 
67525 

749 
-- 

t o  

10 
11 
12 
13 
14 

p = 745 
_____ 

70309 
70129 
69943 
69757 
69568 

746 

70368 
70188 
70002 
69816 
69627 

-~ 
747 748 

70484 
70305 
701 18 
69!133 
69744 

-___ 

70426 
70247 
70060 
69875 
69685 

70543 
70364 
70177 
69982 
69803 

15 
16 
17 
18 
19 

69379 
69190 
68998 
68801 
68605 

69438 
69249 
69057 
68860 
68664 

69496 
69307 
69115 
6891 8 
68724 

69555 
69366 
691 74 
68977 
68781 

69614 
69425 
69233 
69036 
68840 

68643 
68438 
68238 
68030 
67822 

20 
21 
22 
23 
24 

-- 

68407 
68202 
68002 
67793 
67584 

68467 
68262 
68062 
67853 
67644 

68527 
68322, 
68122 
67914 
67705 

68584 
68379 
681 79 
67971 
67763 
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Logarithmen der Heduktionsfaktoren zur Umreehnung von om3 CO, auf mgr C 

fur die volumetrisohe Kohlenstoff-Bestimmnngsmethode. 

t o  1 p =  75c 
_ _  , 

10 ~ 70601 
11 70422 
12 70235 
13 70050 
13 69861 

753 754 

70834 
70655 
70469 
70283 
70095 

-~__ -___ 
751 

70660 
70481 
70295 
70109 
69920 

752 

70718 
70539 
70353 
70167 
69978 

_ _ _ ~  

70776 
70597 
70411 
70225 
70036 

15 
16 
17 
18 
19 

69671 
69482 
69290 
69093 
68897 

69731 
69542 
69350 
69153 
68957 

69790 
69601 
69410 
69214 
69018 

69848 
69659 
69468 
69272 
69076 

69906 
69717 
69526 
69330 
69134 

20 
21 
22 
23 

.24 

68700 
68495 
68295 
68887 
67879 

68760 
68555 
68355 
68147 
67939 

68821 
68616 
68416 
68208 
68000 

68879 
68674 
68474 
68266 
68058 

68937 
68743 
68543 
68335 
68127 

p 755 758 759 

71124 
70945 
70759 
70574 
70385 

_-__ ____ 
757 

71008 
70829 
70643 
70458 
70269 

~~ 

756 

70950 
70765 
70585 
70400 
7021 1 

10 
11 
12 
13 
14 

70892 
7071 3 
70527 
70342 
70153 

71.066 
70887 
70701 
70516 
70327 

13 
16 
17 
18 
19 

69964 
69775 
69584 
69388 
69193 

70023 
69834 
69642 
69446 
69251 

70081 
69892 
69701 
69505 
69310 

70139 
69950 
69759 
69563 
69368 

70197 
70008 
69817 
69621 
69426 

68996 
68792 
68593 
68385 
68177 

69054 
68850 
68651 
68443 
68235 

69113 
68909 
68710 
68502 
68294 

69172 
68968 
68769 
68562 
68354 

69230 
69026 
68827 
68620 
68413 

20 
21 
22 
23 
24 
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Logarithmen der Reduktionsfaktoren zur Umreehnung von em3 GO, auf mgr C 
fiir die voliimetrische Kohlenstoff-Bestimmungsmethode. 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

t o  

10 
11 
12 
13 
34 

15 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 

____ 

- 

p = 760 

71 182 
71003 
70817 
70632 
70444 

70256 
70067 
69876 
69680 
69485 

69289 
69085 
68886 
68679 
68472 

p = 765 

71470 
71291 
71106 
70921 
40132 P 7' 

70545 
70357 
70166 
69970 
69775 

69579 
69375 
69176 
68970 
68763 

761 

71239 
71050 
70874 
70689 
70501 

70313 
70125 
69934 
69738 
69543 

69347 
69143 
68944 
68737 
68530 

766 

71527 
71348 
71 163 
70978 
70789 

~- 
~~ 

70602 
70414 
70224 
70029 
69834 

69638 
69434 
69235 
69028 
68821 

___ 

762 

71297 
71118 
70932 
70747 
70559 

___ ___-- 

70371 
70183 
69992 
69796 
69601 

69405 
69201 
69002 
68795 
68588 

767 

71584 
71405 
71220 
71035 
70847 

70659 
70471 
70281 
70086 
69891 

69695 
69492 
69293 
69086 
68879 

763 

71355 
71176 
70990 
70805 
70617 

__ ___ _ _ ~ _ _  

70429 
70341 
70050 
69854 
69659 

69463 
69259 
69060 
68853 
68646 

768 

71641 
71462 
71277 
71092 
70904 

__ -- 

___ ~- 

70716 
70528 
70338 
70143 
69949 

69753 
69560 
69352 
69145 
68938 

-- 

764 

71412 
71232 
7 1047 
70862 
70674 

70486 
70298 
70107 
6991 1 
69716 

~ 

-~ 

69520 
69316 
691 17 
68910 
68703 

769 

71698 
71519 
71334 
71149 
70961 

-- 

70774 
70586 
70396 
70201 
70007 

69811 
69608 
69410 
69203 
68996 
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Logarithmen dcr Reduktionsfaktoreii zur Umrechnung vwi em3 CO, aof mgr C 

fur die volumetrisehe Kohlenstoff-Bestimniungsmethode. -- 
774 

71983 
71804 
71619 
71435 
71247 

-~ 
772 

71869 
71690 
71505 
71320 
71132 

70945 
70757 
70567 
70372 
70178 

_ _ - ~  -~ __ 

~ 

773 

71926 
71747 
71562 
71378 
71189 

71003 
70815 
70625 
70430 
70236 

70041 
69838 
69640 
69434 
69228 

~ ~ ~~~ 

~ 

11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

~~ 

71633 
71448 
71263 
71075 

70898 
70710 
70520 
70325 
70131 

69936 
69733 
69535 
69329 
69123 

~~ 

~ ~~~ 

71576 
71391 
71206 
71 018 

70831 
70643 
70453 
70258 
70064 

69869 
69666 
69468 
69262 
69055 

~~ 

~ _ _  

71060 
70872 
70681 
70486 
70292 

20 
21 
22 
23 
24 

69983 
69780 
69582 
69376 
69170 

70097 
69894 
69696 
69490 
69284 

p = 775 776 

72096 
71 917 
71732 
71548 
71360 

~ 

778 

72208 
72029 
71844 
71660 
71472 

71288 
71100 
70910 
70715 
70521 

70326 
70123 
69925 
69719 
69513 

_ ~ _ _  
~~ 

- 

~~~ 

779 777 

72152 
71973 
71788 
71604 
71416 

- 

10 
11 
12 
13 
14 

1 5 
16 
17 
18 
19 

20 
21 
22 
23 
24 

~~ ~ 

72040 
71861 
71676 
71492 
71304 

72264 
72085 
71900 
71716 
71528 

71117 
70929 
70738 
70543 
70349 

71 173 
70985 
70795 
70600 
70406 

71230 
71042 
70852 
70657 
70463 

71 342 
71 154 
70964 
70769 
70575 

70154 
69950 
69752 
69546 
69340 

70211 
70008 
69810 
69604 
69398 

70268 
70065 
69867 
69661 
69456 

70380 
70177 
69979 
69773 
69567 
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Hydrokaffeesaure, ein Bestandteil der Sporen von 
Lycopodium clavatum 

von Fritz Zetzsehe und Karl Huggler. 
(25. V. 27.) 

Bei dcr Untersuchung dcr Sporen von Lycopodium c l a v a t u m ,  
die wir im Hinblick auf das Pollenin') zur Eruciterung der Untcr- 
suchungen dcs eincn von uns uber vcrkorkte Mcmbrancn2) unternahmen, 
stiesscn wir auf cin Ncbcnprodukt, das auf Gruiid seiner Fcrrichlorid- 
und anderer Rcaktioncn von Langer3) als Protocatcchus$iure angc- 
sprochcn war. Er unterwarf mit Ather und Chloroform extrahierte 
Sporen der Kalischmclzc und crhielt so gcringe Rlengen zu Buscheln 
angcordnetcr, nadclformiger Krystalle, dass auf cine nahere Charakteri- 
sicrung vcrzichtct wcrden musste. 

Wir crhicltcn das erste Ma1 grossere Mengcn diescr Substanz eben- 
falls durch milde Kalischmclze mit Eisessig erschtipfcnd ausgezogencr 
Sporcn. Die nach dem Ansaucrn mit Salzsaurc durcli Ather ausgezogene 
Substanz stclltc ein dunkles 0 1  dar, das nach kurzer Zcit krystallinisch 
erstarrte. Das Rohprodukt betrug 12 % dcr cxtrahicrten Sporcn oder 
5 % der IIandclswarc. Zum Umkrystallisicrcn eignetc sich am besten 
sicdendes Xylol, aus dcm bcim Abkuhlcn sofort hubsche, dcrbc Krystalle 
fast analyscnrcincr Substanz erhalten wurdcn, die nach Analysc und 
Eigcnschaften auf die H y d r o  kaf f ccs Bur c = ,8-(3,4-Dioxy-phenyl-)pro- 
pionsaurc hinwicsen. Bcquemcr erhalt man diesc durch Extraktion 
der Handclsware mit n. Alkalilaugc auf die w. u. hcschriebene Wcise. 
Wir erhicltcn so bei eincm quantitativcn Vcrsuch an Rohprodukt 4,65% 
dcr Handclswarc oder 5,03% dcr aschc- und waswrfreicn Sporen. An 
rciner Substanz wurdc durch Urnkrystallisation ails Xylol 2,9 bezw. 
3, l  yo erhaltcn. Den Konstitutionsbcweis habcn wir durch Mcthylicrcn 
zur Dimcthyl-hydrokaffecsaure, die seinerzcit von T1emann und Nagai4) 
dixrch Reduktion dcr Dimcthylkaffcesaurc dargestcllt wurdc, und 
Oxydation derselbcn zur Veratrumsaurc gcfuhrt. 

In  der Natur wurdc die Hydrokaffcesaurc bisher nur cinmal durch 
Lippmann5) gefunden, der sic in den im Herbst gcsammcltcn Zuckcr- 
rubcnblattern feststelltc. Wahrschcinlich ist sic aber weiter vcrbrcitet, 
als man zur Zcit annimmt, da die ublichcn qualitativen Rcaktioncn 
rnit dencn dcr Protocatcchusaurc fast idcntisch sind, 60 dass die fur diesc 

l) Ausfuhrliche Mitteilung erfolgt bald. 
z, 1. Mitteilung siehe F.  Zetzsche und G. Rosenthal, Helv. 10, 346 (1927). 
3, Uber Bestandteile der Lyoopodiumsporen. 
4, B. I I, 653 (1878). 

Diss. Erlangen 1889. 
3 B. 25, 3229 (1892). 
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nnr auf Grund qualitativer Reaktionen angegebenen Vorkommen mit 
Vorsicht zu verwerten sind. Da nach heutiger Ansicht die Kaffeesaure 
weitverbreitet ist, so wird man auch rnit dem Vorkommen ihres 
Reduktionsproduktes zu rechnen haben. 

Wir haben noch versucht, Klarheit daruber zu gewinnen, ob die 
Hydrokaffeesaure in den Sporen frei, als Depsid, in gebundener aber 
lohlicher Form oder gebunden in unloslicher Form vorliegt. Da man 
sie aber durch langwahrende Extraktion rnit Wasser, Alkohol oder 
Eisessig aus den Sporen nicht erhalt, obwohl dabei die extrahierbaren 
Bestandteile wie Zucker, Ole und Fettsauren entfernt werden, muss sie 
in unloslicher, aber verseifbarer Form vorliegen. Dass zumindest ihre 
Hydroxylgruppen in den Sporen wenigstens teilweise frei vorliegen, 
geht aus der Ferrichloridreaktion derselben hervor. Erwarmt man 
namlich diese rnit alkoholischem Ferrichlorid - wassrige oder wassrig- 
alkoholische Losungen fuhren das Eisenion nicht durch die Membran 
und geben infolgedessen keine Reaktion -so farben sich die Sporen blau- 
griin. Auf Zusatz von Xatronlauge oder Ammoniak zu den abfiltrierten 
untl mit Alkohol ausgewaschenen Spnren geht die Farbe in Rot bezw. 
Violett iiber. Vnter dem Mikroskop erweist sich die ganze Zelle gleich- 
massig, aber schwach gefarbt. 

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

Dwstellimg der Hydrokuffeesaure aus den Sporen. 

Zur Gewinnung der Hydrokaffeesaure wird die Handelsware rnit 
der zehnfachen Menge n. Alkalilauge 8 Stunden gekocht, abfiltriert 
und die Operation init der fiinffachen Menge Lauge wiederholt. Die 
Filtrate werden rnit Salzsaure angesauert und mit Ather - am besten 
im Perforator - extrahiert. Der Ather wird abdestilliert und der haupt- 
sachlich aus Lycopodiumol bestehende Ruckstand mit Wasser versetzt 
und durch Ausschutteln mit Chloroform oder Petrolather von diesem 
befreit. Der wassrigen Liisung wird die Hydrokaffeesaure nun rnit 
Lkther entzogen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird dieser 
abdestilliert. Es bleibt ein klares braunliches 01, das bald zu rosetten- 
artig angeordneten Nadeln erstarrt. Die Ausbeute betragt ungefahr 
5% der Hanclelsware. Das Rohprodukt wird nun wiederholt rnit vie1 
Xylol im Sieden erhalten, das Xylol heiss dekantiert und nach Zusatz 
von Tierkohle nach erneutem langeren Sieden schnell filtriert und der 
Krystallisation uberlassen. Die Saure scheidet sich bald in derben, 
sproden, schwach gelben, zu Krusten vereinigten, federartigen Krystallen 
ab. Die Ausbeute an reiner Substanz betragt gegen 3% der Handels- 
ware. Der Ruckstand der Xylolextraktionen ist eine harzige, braune 
Masse. Zur Analyse wird nochmals aus Xylol unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert. Man erhalt dann farblose bei 139O schmelzende 
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Hydrokaffeesaure. Sie ist sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essig- 
ester, Ather iind Eisessig, selbst in der Siedehitze sehr wenig loslich 
in Benzol, Toluol und Xylol, unloslich in Chloi~oform und Ligroin. 

0,1615 gr Subst. gaben 0,3523 gr CO, und 0,0802 gr H,O 
C,H,,O, (182) Bw. C 5933 H 5,5300 

Gef. ,, 59,51 ,, 5,567; 

Dimethyl-h ydrokaf f eesuure. 

3 gr Hydrokaffeesaure wurden in vie1 40-proz. Kalilauge gelost 
untl darauf wurde solange unter kraftigem Schut,teln Dimethylsulfat 
anteilsweise zugegeben, bis eine Probe des Methylierungsgemisches mit 
Ferrichloridlosung keine Grunfarbung gab. Nach dem Ansauern wurde 
mit Ather ausgeschuttelt und der nach dem Verclampfen des Athers 
verbleibende Ruckstand aus Wasser umkrystallistert. Die farblosen, 
perlmutterglanzenden Blattchen wurden zuerst uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet, dann im Trockenschrank bei 70O vom Krystallwasser be- 
freit und zeigten den in der Literatur angegebencn Smp. von 97O. 

0,1165 gr Subst. gaben 0,2689 gr CO, und O,UGC;9 gr H,O 
C,,H,,0,(210) Ber. C 62,83 H 6,71:, 

Gef. ,, 62,97 ,, 6,62$) 

Verutrumsaure aus Dirnethyl-hydl.oh.af~ee.~~~i~~e. 

2 gr Dimethyl-hydrokaffeesaure wurden in Kalilauge gelost und 
mit einer Kaliumpermanganatlosung in der Siedehitze versetzt, bis 
die rote Farbe derselben besteheii blieb. Das uberschussige Perman- 
ganat wurde durch Alkohol reduziert und vom ausgeschiedenen Braun- 
stein abfiltriert. Das Filtrat wurde nach dem Ansauern mit Essig- 
ester ausgeschuttelt. Der nach dem Verdampfen desselben verbleibende 
Ruckstand erstarrte beim Abkuhlen und wurde zweimal aus Wasser 
umkrystallisiert. Der erhaltene Korper schmolz bri 179-180O. Der 
Mischschmelzpunkt mit reiner Veratrumsaure voin Smp. 179,5-18l0 
ergab keine Depression. 

Bern, Institut fur organische Chemie. 
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Cinktique de l’oxydation de l’aeide iodhydrique par l’oxygene 
libre dans l’obsewrite et sows l’aetion de la lumierel). 

par A. Berthoud et G. Nicolet. 
(29. V. 27.) 

La cinetique de cette reaction: 
4 I H +  0, - t 2 H,O + 2 I,, 

a deja fait l’objet de plusieurs recherches exphimentales. 
Plotnikow2) qui a opere avec des solutions d’iodure de potassium 

additionnhes d’acide chlorhydrique et traversees par un courant d’oxy- 
gkne est arrivi: a la conclusion que la vitesse de la reaction, dans l’ob- 
scurite, est exprimhe par l’egaliti:: 

~- a ‘I’ - k [ClH] *Is [IK] *’a [OJ 
at 

D’aprks Plotnikow, cette relation s’appliquerait aussi a la reaction 
photochimique dont la vitesse serait en outre proportionnelle l’in- 
tensiti: lumineuse. 

Nous aurons dans la suite a mentionner d’autres resultats obtenus 
par Plotnikow et son dBve N .  von Strachow, ainsi que par M.  Padon 
et Mlle. N .  Vita.  

Les recherches de Winther3),  effectukes avec beaucoup de soin, 
ont donne des rbsultats differents de ceux de Plotnilcow. D’aprBs ces 
mesures, la vitesse de la reaction obscure croit avec la concentration 
de l’iode suivant la relation : 

[Iz1 = k ,  + k ,  [I,] 
at 

Winther en a conch que deux reactions s’effectuent simultanhment 
et, que dans l’une, ce sont les ions I‘ qui sont oxydks, tandis que dans 
l’autre ce sont les ions 13’. Les coefficients k ,  et k ,  dependent des con- 
centrations de IK, C1H et 0, et seraient donni:s par les egalites 

k,  2,86 [ClH] [IKI2 [OJ0375 . 10-4*53 [1K11’3 
k,  = 228 [(JH]’/r [IK]4 [ O J Q ~ ~  . 10-3,’’ [IK] ’” 

Pour la reaction photochimique, Winther a cru constater que si 
on fait croitre l’intensite lumineuse, la vitesse augmente d’abord rapide- 
ment, puis de plus en plus lentement et  finit par decroitre aprBs avoir 
passe par un maximum. D’autre part, l’influence des concentrations 
[IK], [ClH] et [O,] serait exprimee par un facteur egal a:  

K = 1,52. l o 8  [CIHll/a [IKI4 [02]0,75 . 10-4953[IKl1’’ 

1) Ces recherches feront l’objet d’un mbmoire plus d6taill6 qui paraitra dans le 

2) Lehrb. d. Photochemie, p. 210,298 et 388 (1920); Z. physikal. Ch .  58, 214 (1907); 

3) Z. physikal. Ch. 108, 236 (1924); 113, 276 (1926). 

Journal de Chimie physique. 

64, 216 (1908); Ill, 171 (1924). 
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Quant a l’influencc de la concentration dc l‘iodc, clle nc ressort 

pas nettemcnt des mesures qui ont 6th cffcctu6es avcc des solutions 
eontenant dc l’iode dbs le debut et  qui absorbaient pcu prks totalc- 
ment la lumikre incidcntc (lumihrc monochromatiquc de longueur 
d’ondc allant dc 436 a 254 mp).  

Winther a tent& d’cxpliquer ses r6sultats en supposant en parti- 
culicr quc la lumierc absorbhe par les ions I,’ qui ie trouvcnt dans un 
Ptat hnergktiquc suffisammcnt BlcvB se transmct (par radiations secon- 
daircs de courtes longueurs d’ondc), aux ions I’ et  les rend actifs. 
Yous nc discuterons pas ecs hypothhses, car il nous parait Bvident 
qu’en pr6sencc dcs faits que nous avons Btablis, elles nc peuvent 6tre 
maintcnues. 

Lea mcsurcs dc I?l’i.nther n’ont pas line pr6cision suffisantc pour 
qu’on puissc conclurc ccrtainement que la vitesse passe par un maxi- 
mum quand l’intensiti! lumincuse va en croissant. Les points cxp6ri- 
inentaux qui ont servi a tracer la courbe des variations de la vitessc 
en fonction de I, (page 257), formcnt un essaim trhs dispersh. Ces 
points sc groupent tout aussi bien de part ct d’autre d’un arc dc para- 
bole figurant une variation de la vitessc proportionnclle A la racine 
carr6e de l’intensite. 

I1 nous a done paru inthrcssant dc reprendre 1’Btude expBrimentalc 
dc cettc reaction afin de voir en particulicr si l’aation scnsibilisatrice 
dc I’iode ne doit pas 6tre attribuhe, commc cclle du brome dans la 
photolgsc du dBrivh dibrom6 du nitrilc dc l’acide u-ph6nylcinnamiquc1), 
a unc dissociation de ses mol6culcs. Nous avom 6tudiB la reaction 
dans l’obscuriti: et sous l’action dc la lumibrc. 

METHOIE EXPERIMENTALE. 
Les cxpBricnces ont port6 toutes sur des solutions d’iodure de 

potassium et d’acidc sulfurique. La quantite d’iodc lib6r6 dans chaque 
seric de mcsurcs etait suffisamment faiblc et lcs concentrations des 
ions I’ et H’ asscz 6lcvBes pour qu’on puissc considbrer cellcs-ci comme 
invariablcs pendant lc cours de la r6action. 

I’obscurit6, 
dans des flacons a trois tubulurcs entour6s dc drap noir ct, pour les 
r6actions a la lumikre, dans des cuvcs a faces paralldcs. L’air ou l’oxy- 
gene etait amen6 par un tube plongcant dans la solution et muni lath- 
ralement, vers son cxtr6mit6, d’unc pctitc ouvcrture. L’air Btait pr6- 
lev6 au dchors ct l’oxygkne prepare par dhcomposition dc chlorate de 
potassium ct abandonnit pendant 48 heures dans un gazomhtrc avant 
cmploi. Nous avons pu constater quc la quantith d’iodc entrain6 par 
le courant gazcux cst nulle ou tout B fait n6gligcable. 

Lcs e w e s  6taient plac6cs dans un thermostat, commc dans nos 
experiences sur la rhaction entrc lc bromc ct le nitrile de l’acide 

l) Berthoud et h.’icokt, Helv. 10, 417 (1927). 

La solution Btudi6c 6tait contenue, pour lcs mesures 
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a-phenylcinnamique. Nous avons employe, comme source lumineuse, 
urie lampe Philips de 1500 ou de 4000 bougies. La plupart des ex- 
periences ont Bti: faites en lumiere rouge, avec un filtre constitui! par 
une solution d’iode 0,1-n., contenue dans une cuve ayant un centi- 
metre d’kpaisseur. Nous etions sQrs ainsi de ne laisser passer que les 
rayons dont l’absorption par l’iode est faible et, par consequent, sen- 
siblement proportionnelle a la concentration de cet dement. Quelques 
mesures ont 6th faites en lumikre bleue, fortement absorbbe, avec une 
solution de sulfate de cuivre et de violet cristallise, cornme filtre. 

La marche de la reaction a B t B  suivie par titrages par le thiosulfate. 

RJ~SULTATS EXPI~RIMENTAUX. 

I .  Rkaction thermique. 
Nos r6sultat)s relatifs a la reaction obscure different de ceux de 

Winther, spitcialement en ce qui concerne l’influence de l’iode. Les 
variations de la vitesse en fonction de la concentration de cet element 
sont exprirnkes de manikre tres satisfaisante par l’kgalit6 : 

ax ‘ i ,  
at 

~ = k ,  + k,z 

o h  x reprksente la concentration de l’iode. Les coefficients k ,  et k ,  
di:pendent comme nous le verrons des concentrations de IK, SOJ-I, 
et 0,. 

Cette bgaliti: (1) peut 6tre inthgrke, mais donne une relation com- 
plexe qui ne se pr6te pas au calcul des ,,constantes“ k ,  et k,. Pour 
les determiner, nous avons cherchk par tgtonnement la valeur qu’il 
faut donner a k ,  pour que k, reste constant dans une serie de mesures. 
La valeur de k ,  etant ainsi fixbe, il est facile de trouver celle de 76,. 
Per integration de l’expression : 

on obtient: 

Cette formule ne donne pas des valeurs de k ,  satisfaisant a 1’6galit6 
(1) puisque k ,  a Btk omis. Pour en tenir compte, il suffit de retrancher 
de x2 le terme kl(tz- t,) correspondant It la quantiti: d’iode lib6r6 pen- 
dant le temps t,- t, par la reaction de vitesse constante k ,  et de rern- 
placer dans 1’6galit6 prhchdente x, par la difference x2’ ainsi trouvhe. 

Ce mode de calcul, sans 6tre tout a fait rigoureux, est cependant 
suffisamment precis, car le terme k,(t,-t,) est petit par rapport a 
x2-x1 dks que la concentration de l’iode n’est pas tres faible. 

Nous donnons dans le tableau I les rksultats de deux de nos series 
de mesures. Les valeurs attribuees it k ,  sont indiquees en-t6te. Ides 
concentrations de l’iode x sont exprimees en milli-equivalents par litre. 
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Tableau I. 

RBaction thermiqiie. IK n., air, temp. 2.70. 

SO,H, 2-n., k,  = 0,00050 

Temps 
(lienres) 

12 

24 

30 

48 

54 

GO 

7 2  

75 

78 

2 

1,19 

3,07 

427 

8,78 

10,55 

12,47 

1G,67 

17,8d 

19,05 

Mo yenne 

-~ 

s-k,At 
_ _ _  

0,83 

2,71 

4,09 

5,24 

10,37 

12,29 

1G,31 

17,74 

18,9G 

i 2 , .  105 
___- 

151 

150 

149 

144 

142 

141 

147 

146 

- 

147 

S04H2 0,5-!1., k ,  = 0,00050 

Temps 
(heures) 

12 

36 

60 

84 

96 

108 

120 

132 

150 

156 

- ~ ___. ______ 

~~ 

Moyenne 

5 -- k,A t 
- -~ ~- 

0,04 

1,27 

3,54 

6,8G 

8,69 

10,69 

12,91 

15J3 

18,83 

20,48 

k ,  . lo5 
._ 

69 

65 

77 

7 2  

72 

74 

69 

73  

70 

72 

On voit que les valeurs de k ,  restent sensiblement constantes pen- 
dant le couis de la reaction. 

I1 y a done lieu d’admettre avec Winther ]’existence de deux 
reactions simultankes, l’une independante de l’iode, l’autre acc@lBr&e 
par cet Blkment. T’outefois la vitesse de cette tlernihe n’est pas propor- 
tionnelle B la concentration de l’iode, mais ti sa racine carree. 

Nous avons group6 dans les tableaux I1 et I11 les constantes 
obtenues dans quelques-unes de nos shies de mesures, de manibre 
A mettre en evidence l’influence de la temperature et des concentrations 
des substances qui interviennent dans le ph6noni8ne. L’examen de 
ces tableaux conduit aux conclusions suivantes. 

Le coefficient k ,  varie proportionnellement B la concentration de 
l’oxygkne et a la racine carrhe de celle de l’acide. 

Quand la concentration de l’iodure augmente, la vitesse croft 
tl’abord rapidement, puis plus lentement. 

Le coefficient thermique de la reaction catalrshe cst @gal a 1,9 
environ. 

La ,,constante“ k ,  qui n’est gubre qu’un terme correctif, ne peut 
Btre dkterminke exactement. Ses variations en fonction de la temp& 
rature et des concentrations sont done- incertaines et il n’en sera pas 
question ici. 



Tableau 111. 
Influence de la temphrature. -- 

SO,H, 2-n., IKn., Air SO,H, 0,5-n., IKn., Air 
I 

150 

i 

I I .  Rhction photochimique. 
La vitesse de la reaction photochimique ktait, dans toutes nos 

experiences, au moins dix fois supkrieure a celle de la reaction thermique. 
Cette dernikre a k t k  negligee dans nos calculs. Nous verrons dans la 
partie thkorique que cette manikre de faire se justifie. 

Nous donnerons d'abord les rksultats des experiences faites en 
IumiPre rouge. 

Action de la lumibre rouge (Faible absorption). La vitesse de l'oxy- 
iiation sous l'action de la lumikre rouge, faiblement absorbke, est pro- 
portionnelle a la racine carrke de la concentration de l'iode. On voit, 
en effet, dam le tableau IV o h  sont consign& les rksultats de deux 
series de mesures que le coefficient k ,  calculi: par la formule des rbac- 
tions scmimolkculaires (2), reste sensiblement constant pendant le 
cours de la rkaction. Les valeurs du dkbut sont cependant ordinairement 
iin pen trop fortes, sans que now puissions en indiquer la cause. 
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Tableau IV. 

0,5-n 

2-n 

Lampe de 1500 b. B 20 em, Liim. rouge, Air 

75 

138 

S04H, 0,5-n., IKn., 25O 

Oxygdne 

Air 

Temps 
minutes: 

60 

180 

300 

560 

480 

540 

GGO 

720 

750 

- __ . - ._ 

572 j 
338 

1 4945 

i 

~- 

2 

~~ 

0,22 

1,06 

2,39 

4,39 

5,56 

6,90 

9,86 

11,48 

12,49 
___ 

0,5-n 

2-n 

k .  104 
~- _____ 

94 

86 

92 

87 

90 

86 

83 

95 

_____. 

288 

572 

SO,H, 2-11., 11:2-n., 15O 

Temps 
minutes) 

10 

20 

40 

90 

120 

150 

180 

210 

240 

-~ 

L 

_. _ _ 

0,08 

0,21 

0,4H 

1,69 

2,65 

3,76 

5,OG 

6,60 

8,30 

Moyenne 

k . lo4  
-~ 

~~ 

;3 5 0 

235 

243 

219 

208 

206 

214 

207 

219 

Les tableaux V et VI dans lesquels sont rasseinbkes les constantes 
moyennes obtenues dans differentes series de meeures, permettent de 
se rendre compte de l'influence des concentrations et de la tempkrature. 

Tableau V. 

Influence de [IK] 

SOJI, 2-n., Oxyg., 15O 

[IK] ! k . lo4 ~ Rapports 

0,5-n 1 212 

n 572 

2-n 1 840 

___ - 

2,92 

1,59 

S04H,2-n., Air, 1 5 O  
~- - 

I 

1,47 
2-n 1 219 1 

Influence de [SO,H,] 

IKn., Air, 1 5 O  
_ _ _ _ _ ~  

[S04HJ i k . lo4  Rapport! I -  ~- 

1,84 

IKn., Oxygdne, 1 5 O  

~ 

Influence de [OJ 

1 I 
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Tableau VI. 

SO,H, 2-n., IKn. ,  Air 
1,18 

250 162 

1 5 0  75 

25 O 
1,18 

” I 
~~ ~ ~~ 

On voit que la vitesse de la reaction photochimique, comme celle 
de la reaction thermique catalysbe par l’iode, varie a peu prks propor- 
tionnellement a la concentration de l’acide et croit, avec celle de l’iodure, 
d’abord rapidement, puis plus lentement. L’ordre de la reaction rela- 
tivement 8. l’oxygbne est ici encore voisin de l’unitb, quoiqu’un peu 
inferieur (environ 0,9). 

Le coefficient thermique est egal a 1,18. 
L’influence de l’intensith lumineuse a &ti? mesuree par la mbthode 

du disque tournant. Les resultats resumes dans le tableau VII mon- 

P‘ trent que la vitesse croit proportionnellement a la racine carree de I 
Les Bcarts ne depassent pas les erreurs experimentales. Pour avoir 
une trks forte intensite lumineuse, nous avons oph-6, dans deux series 
de mesures, avec la lumibre totale ou reduite de moitii: d’une lampe 
de 4000 bougies plac6e B 30 ern de la cuve, sans filtre. Dans ces ex- 
periences en lumibre blanche k n’est plus constant, mais la vitesse est 
encore proportionnelle a la racine . carree de I,. 

Tableau VII. 

ISUU __ .. 1 129 1 \ 1.94 1 ~ 

4uuu 

I I I I 1 

L’existence du maximum de vitesse indiqui: par Winther n’a donc 
pas 6t6 confirmhe. 

Ajoutons que si la vitesse de rotation du disque descend au-dessous 
d’une certaine limite, la vitesse de la reaction decroit, comme il peut 
gtre prevu et tend vers la moitii: de la vit-esse initialel). Cette decrois- 

l) Voir Rerthoud et Bellenot, J. Chim. phys. 21, YO8 (1924). 
31 
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sance commence a se manifester nettement quand la duri:e des inter- 
ruptions de 1’Bclairage se rapproche de 0,l seconde. La dur6e de l’effet 
postphotochimique est done de cet ordre de grandeur. 

Action de la lumidre bleue. D’aprks les exp6riences de N .  won 
Stlachowl) la vitesse de la rhaction, sous l’action des rayons bleus forte- 
rnent absorb&, reste d’abord constante, puis d6cr oft ensuite ti mesure 
que la concentration de l’iode augmente. Nos mcsures ont donni: des 
rksultats un peu differents et moins inattendus. Comme on le voit 
par les chiffres consign& dans le tableau VIII, la vitesse va d’abord 
en croissant trks nettement et elle ne diminue qu’aprks avoir pass6 
par un maximum. Dans cette phase de di:croissmce, la vitesse varie 
a peu prks en raison inverse de la racine carrhe de la concentration 
de l’iode. Le coefficient k-i/2 calculi: dans cetto hypothkse, d6croit 
cependant sensiblement pendant la &action, aiiisi que le montrent 
les chiffres de la clernikre colonne du tableau. 

Tableau VIII. 

SO,H, 2-n., IK 2-n., Oxyghe, 25O, LiimiAra bleire 

Temps 
(min.) 

0 

5 

10 

15 

25 

35 

X 

0,oo 

0,65 

1,56 

2,50 

4,48 

6,54 

A x : A t  

0,13 

0,182 

0,188 

0,198 

0,203 

Temps 

35 

45 

60 

75 

90 

X 

6,54 

8,47 

10,79 

12,77 

14,51 

.Ix:At 

0,193 

0,155 

0,132 

0,116 

k-  y2 

0,052 

0,048 

0,045 

0,043 

Ces rksultats ont 6 th  obtenus en faisant passer 6, travers la solution 
un courant d’oxygkne relativement lent. Si le courant est plus rapide 
et si, par conskquent, le liquide est plus fortement agit6, la dhcroissance 
de la vitesse quand la concentration de l’iode augmente, est moins 
marquke. 

Au commencement de l’expi:rience, l’absorption de la lumikre est 
trks faible; elle croft rapidement en raison de la formation de l’iode 
agissant comme sensibilisateur optique, ce qui explique l’augmentation 
de la vitesse que nous avons observke et qui a Bch:rpp6 8. von Strachow. 
Quant au ralentissement de la reaction quand la concentration de 
l’iode d6passe une certaine limite, nous en verrons la cause dam la 
partie thkorique. 

l) X 48, 824 (1916); Zeit. f .  wiss. Phot. 18, 267 (1919). 
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Ajoutons que la vitesse, en lumikre bleue comme en lumibre rouge, 

croit proportionnellement ti la racine carr6e de l’intensitb luminense. 
Nous avons constat6, en effet, que les temps nkessaires pour que la 
concentration de l’iode atteigne une valeur dbterminke varient en 
raison inverse de IF. 

Rendement quantique. I1 est clair, d’aprks ce que nous avons vu 
des variations de la vitesse de la reaction avec l’intensit6 lumineuse, 
les concentrations et la temphrature, que le rendement quantique 
depend des conditions exphrimentales. I1 Btait cependant interessant 
d’en connaitre au moins I’ordre de grandeur. Les mesures ont 6th 
faites pour la lumikre bleue traversant le filtre sulfate de cuivre-violet 
cristallise et dont la longueur d’onde a Btb  compt6e a 440 mp .  Elles 
ont port6 sur une solution IK 2-n., SO,H, 2-n., traversbe par un cou- 
rant d’oxygkne, a 1 5 O  et kclairbe par une lampe de 1500 bougies a 
20 cm de la cuve 8. reaction (6paisseur 2,5 cm). La concentration de l’iode 
6tait suffisante pour produire une absorption totale et correspondait 
ti peu prks au maximum de la vitesse dont il vient d’etre question. 

Dans ces conditions, chaque quantum de lumikre absorb6 pro- 
voque la mise en libert6 de 2,7 molkules d’iode. 

PARTIE THfiORIQUE. 
D’aprks nos mesures, la vitesse de l’oxydation de l’acide iod- 

hydrique sous l’action de la lumikre rouge, faiblernent absorbke, est 
exprimhe approsimativement par la relation : 

___- ’[I3 - koI: [I:]” [SO,H,]% [IK]“ [02] 
at 

(3) 

L’exposant x reprbsente un nombre variable qui d6croit B mesure 
que [IK] augmente. Pour l’intervalle de concentration 1-n. B 0,5-n., 
il est 6gal a 1,55 et a 0,6 pour l’intervalle 2-n. B n. D’autre part, l’ordre 
relativement a l’oxygbne est un peu inf6rieur 8. l’unit6, soit 0,9 environ. 

I1 est a remarquer que nos rhsultats sont loin d’etre en complet 
d6saccord avec ceux de Winther. La concordance est m&me bonne 
en ce qui concerne l’influence des ions H‘; elle l’est un peu moins 
pour I’influence de l’oxpgkne et aussi, semble-t-il, pour celle de IK. 
Winther a cependant constat6, comme nous-memes, que l’acc616ration 
de la vitesse avec la concentration de ce sel est particulikrement 
forte quand cette concentration est faible. Enfin, Winther a aussi 
observ6 que la vitesse croit plus lentement que l’intensit6 lumineuse. 
S’il a pu croire a l’existence d’un maximum de vitesse et si la 
proportionnalitb de celle-ci avec la racine carr6e de I, h i  a 6chapp8, 
cela est dii ti l’impr6cision des mesures. 

Quoiqu’il en soit, le fait que la vitesse croit proportionnellement 
B la racine carr6e de la quantit6 de lumikre absorbbe conduit h des 
conclusions trks diffkrentes de celles qui ont 6th formul6es par Winther. 
I1 indique, sans doute possible, que la lumibre a pour effet de dissocier 
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les mol8cules d’iode et  que ce sont les atomes I qui sont actifs. I1 est 
probable qu’ils formcnt avec l’oxygkne un composi: peu stable, dont 
nous ne pouvons pr6ciser la nature et que nous i~epr6senterons par le 
synibole I * 0,. C’est ce composk qui oxyde les molkcules 111 ou plutBt 
les ions 1’. Le processus put-%re reprksentk, en gros, par les kquations 
suivantes : 

I. I, + hv = 2 1  11. I + 0, -+ I .  0, 
111. I - O , +  4 I ‘ +  2H20 --f 2 1 2 +  I +  4 0 H  

IV. 1.0, --t I + 0, v. 2 1  --t I, VI. I, + I’ z=== I‘ 

Ides ions OH formks clans la reaction 111 se combinent inimk- 
diatement aux ions 11’ en excks. Cette reaction I1 l est peut-Gtre beau- 
coup plus complexe que nous ne le supposons et  se prodnit sans doute 
en plusieurs phases. Nous reprhsenterons son ordre par rapport st 
l’iode par n. En applicant la loi de Grotthus-Dinper au pbhnomhe 
primaire et celle de l’action de masse aux reactions secondaires, on 
est conduit aux egalitks suivantes qui dbfinissent l’ktat stationnaire : 

k ~ i I ~ [ I J  + k,[I.OJ + k,[I.O,][I’]=7c,[rJ[O,] + &.1Il2 
k2[1][0,]==k,[1~0,][1‘]” + k,[I.O,j 

De ces deux 6galit6s et en tenant compte de la condition d’kquilibre: 
[Id [I’] = K [I;] 

on dkduit aiskment l’expression suivante de la Yitesse de formation 
de l’iode: 

On voit qu’en ce qui concerne l’influence de l’intensitk lumineuse 
e t  celle des concentrations de l’iode et de l’oxpgbne, cette relation 
correspond bien a la formule trouvhe empiriquement. Elle laisse aussi 
prkvoir que l’ordre relativoment a l’iodure decroit quand la concen- 
tration augmente, ainsi que cela st (? tB observe. 

Quant au r d e  de I’acide, il ne se rkduit pas st cmpikher la solution 
de devenir alcaline. I1 n’est pas douteux que les ions H‘, directement 
ou‘ indirectement, interviennent dans la rhaction, puisque la vitesse 
de celle-ci croit proportionnellement a la racine carrke de leur concen- 
tration. Nous ne voyons pas actuellement une cixplication de cette 
influence, suffisamment plausible pour la donner ici. I1 convient d’ail- 
leurs de ne considerer le processus indiqui: plus haut que comme un 
simple sch6ma ne donnant qu’une image simplifiee de la realit6 et qui 
denianderait a &tre dbvelopphe et prkciske. Quelles que soient les modi- 
fications qui pourront y 6tre apportees, il faut considher comme acquis 
quc la lumihre dissocie les molkculcs I, et que les atomes I jouent un 
rble actif. 

Le fait que la vitesse croit proportionnellcmenb a la racine carree 
dc l’intensitk lumineuse donne l’expiication de l’anomalie constat6e 
par M. Padon et Mlle. V i t a l )  et qui consiste en ce que l’effet produit 
~ _ _  

l) G. 54, 1, 147 (1924); 56, 375 (1926); 57, 187 (1927). 
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par plusieurs radiations de diffhrentes longueurs d’onde agissant simul- 
tanement est notablement infhrieur a la somme de leurs effets isol6s. 
Le cas est tout 8, fait semblable a celui de l’addition du brome 8, l’acide 
cinnamique et au stilbknel). 

Quoique l’influence de la concentration de l’iode sur la vitesse de 
la reaction ne soit pas la m&me dans nos experiences en lumibre rouge 
ou en lumikre bleue, il n’y a pas lieu d’admettre deux processus diff6- 
rents. Pour expliquer la decroissance de la vitesse q u a d  la concen- 
tration de l’iode augmente, Plotnikow2) a supposi: que les ions I,’ agissent 
comme Bcran interne. Nous ne discuterons pas cette hypothese qui 
ne nous parait pas soutenable. Cette dkcroissance dc la vitesse doit 
Btre rapprochee de celle qui a &ti! observke, dans des conditions ana- 
logues, dans l’action de l’iode sur l’oxalate de potassium et dans celle 
du brome sur l’acide cinnamique. Berthoud et BellenoP) ont montre 
comment le phhomkne doit s’expliquer. Contentons nous de rappeler 
ici que le calcul indique que dans ces reactions, la vitesse doit croitre, 
quand l’absorption est totale et que le liquide est en repos, en raison 
inverse de [I,] ou de [Br,]. 

Quant 2i la reaction thermique, nous avons vu que sa vitesse varie 
avec la concentration de l’iode suivant l’bgaliti! : 

a x  
a t  ~ = 16, + k ,  zK 

qui indique deux reactions simultanhes. La vitesse de la deuxikme 
k,x’/’ qui seule a pu Btre determinee avec exactitude est exprimke par 
1’6galitB : 

Nos resultats sont ici en d6saccord avec ceux de Winther, sp6ciale- 
ment en ce qui concerne l’influence de l’iode. Nous ne pouvons en 
donner la cause, car cet expkrimentateur n’a donne dans son memoire 
qu’un resum6 trks sommaire de ses rhsultats, dans lequel il n’indique 
que les constantes moyennes obtenues. 

La relation (5) (abstraction faite du facteur 12 qui est naturelle- 
ment absent ici), correspond trits exactement ti celle qui a 6th  trouvee 
pour la reaction photochimique (3). I1 en faut conclure Bvidemment 
que dans l’un et l’autre cas, l’oxydation s’effectue suivant le mBme 
processus, avec cette seule difference que dans l’obscurite, c’est la 
chaleur qui dissocie les molecules d’iode. I1 en resulte que la rkgle 
de l’additivith des deux rhactions thermique et photochimique ne doit 
pas %re applicable ici. Le cas est exactement le m&me que celui de 
la synthiise de l’acide bromhydrique etudii! par Bodenstein, Lind et 
Liitkemeyer4) et qui a 6 th  discutk par l’un de nous5). I1 est facile de 

l) Berthoud et Bkraneck, Helv. 10, 289 (1927); J. Chim. phys. 24, 213 (1927). 
2 )  Lehrbuch d. Photochemie, 301. 
4, Bodenstein et L i d ,  Z. physikal. Ch. 57, 168 (1906); Bodenstein et Liitkemeyer, 

s, loc. cit. 

Z. physikal. Ch., 114, 208 (1924). 6, Berthoud, J. Chim. phys. 23, 251 (1926). 
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calculer par exemple que si la vitesse de la reaction thermique est @gale 
a 1 et celle de la reaction photochimique a 5, la resultante des deux 
reactions s’effectuant simultanement dans le meme milieu n’est pas 
representee par lo chiffre 6, mais par 5,l. I1 etait done permis dans 
nos calculs relatifs a la reaction photochimique de negliger l’influcnce 
dc la ritaction thermique. 

RESUME. 
La cinetique de l’oxydation de l’acide iodhydrique en solution 

aqueuse, par l’oxygkne libre, a &ti: etudiee dans l’obscuriti: et sous 
l’action de la lumikre. 

La vitesse de la reaction photochimique en lumibre rouge, faible- 
ment absorbite, est exprimee par la relation : 

Dans I’action de la lumiBre bleue, la vitesse croit aussi propor- 
tionnellement B. la racine carree de l’intensitk lumineuse. 

Le maximum de vitesse que Winthey a cru observer quand l’in- 
tensit6 lumincuse augmente de plus en plus n’a pas 6ti: confirm& 

Dans l’action de la lumiere bleue, la vitesw croit tout d’abord 
avec la concentration de l’iode, puis diminue apriis avoir passe par un 
maximum. Ces resultats different de ceux de von Strachow en ee que 
ce dernier n’a pas observe la croissance du dkbul. 

Dans l’obscurith, l’oxydation de l’acide iodhydrique resulte do 
deux reactions simultanhes, l’une indkpendante de la presence de l’iode, 
l’autre catalysde par cet element. D’aprks Winthvr qui a admis aussi 
deux reactions simultankes, la vitesse de la seconde est proportionnelle 
a [I2]. D’aprbs nos mesures, elle ost proportionnello B. [I2l1/~ et exprimee 
par la relation: 

Des resultats obtenus, on peut conclure que la lumikre a pour 
effet de dissocier les mol8cules de l’iode agissant comme sensibilisateur 
et yue ce sont les atomes I qui sont actifs. 

Un processus qui permet de rendre compte des faits observes a B t i !  
indiqui: schhmatiquement. I1 n’est pas possible actuellement d’en 
preciser tous les details. 

La reaction thermique catalyshe par l’iode s’effectue suivant le 
mgme processus que la reaction photochimique. 

Neuch$tel et Les VerriBres, mai 1927. 
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La pile a anode diffusive. 
Essais de mesure de la vitesse de reaction relative des depolarisants 

liquides 
par Camille Baillod. 

(1. VI. 27.) 

INTRODUCTION. 

L’objet de la presente etude est la recherche d’un procede pra- 
tique de determination de l’efficacite des depolarisants liquides dans 
les piles electriques. 

Au cours de cette etude, le but que nous nous proposions d’atteindre, 
etait la realisation d’une pile electrique d’un volume de quelques dm3, 
capable de debiter des courants de l’ordre de grandeur d’une centaine 
d’ampkres, et possedant une puissance constante d’une centaine de 
watts. 

Nous avons atteint ce but en maintenant constante la concentration 
du depolarisant 8. la surface de l’anode. 

En envisageant ce point de vue, on conqoit aisement que, par l’em- 
ploi d’une anode permettant une arrivee continue des depolarisants 
il soit possible de comparer les vitesses de reaction de ceux-ci. I1 suffit 
pour cela d’admettre que, toutes choses restant Bgales, la vitesse de 
reaction du depolarisant est directement proportionnelle 5t l’intensith 
du courant fourni. 

Ceci resulte de ce que l’intensith du courant fourni par une pile 
est proportionnelle la quantite d’eau formee dectrochimiquement 
a l’anode pendant l’uniti: de temps. On sait d’autre part que la vitesse 
de formation de l’eau B l’anode depend de la concentration de ses 
elements a la surface de celle-ci. 

La relation suivante exprime cette interdependance. 

D’aprds cette notation: 
i = C[HJZ [OJ  

i designe l’intensit6 du courant; 
C est m e  constante qui tient compte de la constante de la vitesse de reaction B la sur- 
face de l’anode, du  coefficient de partage de l’hydroghe et  de l’oxyghe entre 1’6lectrolyte 
et l’electrode, de la surface de l’6lectrode et  de 1’6quivalent Alectrochimique ; 
[Hz] d6signe la concentration de l’hydroghe A la surface de I’anode; 
[O,] d6signe la concentration de l’oxyghe h la surface de l’anode. 

Remarquons cependant que la relation precedente ne doit pas 6tre 
confondue avec l’equation exprimant la vitesse de reaction d’une 
reaction bimolkculaire. Elle ne sert qu’a fixer les idees sur les gran- 
deurs determinant la reaction klectrochimique a l’anode. Elle ne doit 
6tre consider6e que comme une approximation, car on ne peut pas 
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affirmer qu’une telle relation permette d’exprimer toutes les reactions 
klectrochimiques s’effectuant a la surface d’une Llectrode. 

Aucun trait6 d’dectrochimie ne deerit une methode de deter- 
mination de la vitesse de reaction des dhpolarisants. Cependant en 
consultant les revues d’electrochimie et de chiniie physique, on trouve 
un memoire de P. Weigert, intitul6: Studien uber die Wirkung der 
Depolarisatorenl) . 

L’auteur determine la vitesse de reaction des depolarisants au moyen des indica- 
tions que fournit l’etude des courants rksiduels. Je rappelle B titre d’onentation le p f i -  
cipe d~ cette methode: 

Quand on relie les pBles d’une source d’hlectricitk aux blectrodes de mhtaux peu 
attaquBs, plongeant dans des blectrolytes, pour des valeurs tres fnibles de la f .  e.  m. 
de la source, il passe un courant i dont l’intensith dkcroit rapidement e t  tend veix i,. 

Si l’on porte en abscisse les valeurs de la f .  e. m. de la source et en ordonnee les 
valeurs correspondantes de l’intensite, on obtient des courbes .~ppellBes : courbes de cou- 
rants residuels. Ces courbes sont caracterishes par un palier, qui correspond au dornaine 
de la courbe, oh pour une valeur constante de la difference de potentiel aux bornes, 
l’intensiti: du courant dhcroit rapidement. 

Si 1’011 &pare la source du voltametre, les electrodes presentent entre elles pendant 
longtemps une difference de potentiel, mais celle-ci decroit apec le temps; c’est le phB- 
nombne de la dhpolarisation spontanee. Le courant de dhcharge obtenu en remissant 
les Blectrodes est d’autant plus faible qu’on a attendu plus longtemps avant de faire 
debiter le voltambtre. Le courant de dBcharge etudi6 comrne le courant de charge permet 
d’etablir les courbes de courants residuels, dont l’allure est semblable A celles du courant 
de charge. Les courbes de courant rBsiduel de decharge sont caracterisBes par un palier. 
oh, pour m e  valeur constante de la difference de potentiel aux bornes, l’intensite croit 
rapidement (fig. 1). Voir A ce propos: Zur Theorie des Reststioms. Von W .  Nernst und 
E. S. Merriam2). 

Fig. 1. 

L’auteur du memoire admet comnie valeur approchee de la vitesse de rCaction du 
depolarisant la difference entre la tension aux bornes au palier oh, pour une valeur 
constante de la tension l’intensite croit rapidement, e t  la f .  e.  m. mesuree au potentio- 
miitre alors que la pile ne dkbite pas de courant. 

L’auteur ne propose cette m6thode que pour 1’6tude des dkpolari- 
sants reagissant lentement, car les mesures ne sont possibles que dans 
ce cas la. 

Comme les dkpolarisants dont nous nous proposions d’6tudier 
les vitesses de reaction sont precisement des depolarisants A reaction 

l) Z. El. Ch. 12, 377 (1906). 
?) Z. physikal. Ch. 53, 235 (1905). 
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rapide, on conqoit que la methode de F .  Weigert  ne soit pas applicable 
avec succks dans ce cas. 

Xous proposant de determiner les conditions pratiques dans les- 
quelles il faut se placer pour tirer d’un systkme electrochimique 1’Bnergie 
electrique maxima avec une puissance maxima, nous sommes arrives 
a reconnaitre la nkcessiti! de l’emploi de 1’8lectrode diffusive. 

L’expitrience a montri: qu’au dela d’une certaine vitessc de diffu- 
sion du depolarisant travers l’anode, la puissance de la pile, toutes 
choses restant kgales, ne depend que du pouvoir oxydant du dbpolarisant. 

D’autre part certains essais comparatifs ont montri: que la puis- 
sance de la pile, et le rendement electrochimique du metal cathodique 
clkpendent de la composition chimique de l’klectrolyte et de la con- 
centration de ses composants. 

L’btude critique des resultats obtenus nous a permis dans certains 
cas de nous faire une representation utile du mecanisme 6lectrochimique, 
et de differencier les taux des reactions Blectrochimiques et des rbactions 
chimiques proprement dites. 

L’Btude du rapport entre la quantiti: de metal cathodique dissoute 
avec degagement d’hydrogkne et la quantite de ce metal dectrochimique- 
ment utiliske, a permis de constater que celui-ci variait selon le debit 
de la pile pour un m6me Blectrolyte. 

On conqoit par la, qu’il ne soit pas possible d’ktudier la vitesse de 
reaction d’un depolarisant liquide sans tout d’abord defiriir exacte- 
ment dans quelles conditions il a Bt6 employe dans une pile. L’anode 
diffusive permet d’utiliser un dhpolarisant dans des conditions faciles 
a reproduire exactement. 

La notion de puissance d’une pile ne prend un sens que si l’on a 
soin de dBfinir les conditions dans lesquelles elle a Bt6 mesurhe. Pour 
chaque mesure nous indiquons la composition de l’dectrolyte, la com- 
position du depolarisant, et la pression exercee sur ce dernier, la distance 
entre la cathode et l’anode, et leurs grandeurs respectives. 

Les courbes de puissance des piles Btudiees ont @ t B  obtenues en 
portant en abscisse l’intensitk du courant debit6 par la pile et en ordonnee 
le produit de cette intensite par la difference de potentiel aux bornes 
correspondantes. 

L’dectrode diffusive1). 
Une baguette de charbon, telle que celles qu’on emploie pour les 

lampes a arc, Bvidee jusqu’& quelques millimktres de sa base, constitue 
ce qu’on appelle une Blectrode diffusive. 

Si I’on envoie h I’intBrieur de cette Blectrode un depolarisant sous 
pression, on realise une anode, a la surface exterieure de laquelle le 

1) Die Diffusionsgaselektrode, von Dr. A .  Schmid, Basel. Verlag von Ferdinand 
Enke, Stuttgart, 1923. 
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dkpolarisant jaillit a p r h  avoir traverse les pores et conserve pratique- 
ment toujours la meme composition. Si cette electrode est employee 
dans une pile, au fur et 8. mesure que le depolarisant est decomposh 
par la reaction electrochimique a la surface extbrieure, il .est chassk 
par la pression du olarisant, qui se trouve dans l’electrode et diffuse 
dans 1’8lectroi 

Gr$ce cet artifice, on supprime pratiquenient la polarisation 
par variation de concentration au voisinage de l’ttnode. 

D’autre part, si l’on rkgle par la pression la vitesse de diffusion 
du d@polarisant, on peut employer l’anode sans diaphragme, car la 
composition de 1’Blectrolyte varie trks peu. 

Principes fondamentaux de la mgthode proposke pour la dktermination 
de la vitesse de rgaction des dBpolarisants. 

Si dans un electrolyte, convenahlement choisi, plonge une anode 
diffusive, et une cathode, lorsque on relic l’anotle 8. la cathode au 
moyen d’un fil conducteur, on obtient un courant, dont l’intensite 
varie trPs peu avec le temps. 

L’intensitB de ce courant (toutes choses restant kgales) depend 
de la composition du dkpolarisant, et au-dessus d‘une certaine vitesse 
de diffusion de celui-ci, ne depend que de cette composition. 

S’il s’agit de comparer diffkrents dkpolarisants, qui, combines 
avec une m6me cathode presentent des f .  e. m. differentes, l’intensith 
du courant depend aussi de ce facteur. 

Afin de tenir compte de ce dernier facteur d m s  la dktermination 
des vitesses de reaction des dkpolarisants, on mesure l’intensite du 
courant fourni par la pile pour differentes valeurs de la difference de 
potentiel aux bornes dans chacun des cas ktudies en intercalant une 
resistance rkglable dans le circuit. 

De cette faqon on peut calculer les variationb de la puissance de 
la pile et determiner le maximum de cette grandeur. I1 est aisk de 
concevoir qu’8 la puissance maxima de la pile correspond le maximum 
de la, vitesse de reaction du depolarisant employk, car le maximum 
d’arrivke des dkpolarisants employes etant sup1)osk constant dans 
tous les cas, la puissance de la pile est proportionnelle au pouvoir oxy- 
dant des dkpolarisants utilises. 

MI~THODE EXP~RIMENTALE. 
Choix d’une anode diffusive. 

Parmi les differents charbons comprimks, qn’on trouve dans le 
commerce, le charbon de cornue Siemens parait au premier abord 
convenir particulikrement a la prbparation des klectrodes diffusives. 
I1 est trbs facile a percer et prksente une porositib regulih-e. Certains 
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d’entre eux contiennent une quantiti: notable de chlorure de sodium, 
qui se dissout lentement dans l’eau. On obtient de la sorte une Blec- 
trode a grande porosit6. 

Toutefois ces derniers charbons presentent le plus souvent de 
nombreuses fentes. En outre ils sont friables et ne resistent pas au choc. 

D’autre part les charbons artificiels provenant d’autres maisons 
sont trop compacts et fournissent des blectrodes diffusives de porositi! 
trop faible. 

L’exphrience a montri! que le charbon nommi! ,,Krone extra‘‘ 
de la maison Conradty a Nuremberg convient parfaitement B la pr6- 
paration des 6lectrodes diffusives. Ce charbon est d’une couleur gris- 
noir, il se distingue par sa grande rksistance au cboc et par sa duretk. 
La couche superficielle des baguettes de charbon Krone extra, appelee 
couche de pression, est de porositb plus faible que celle de l’intkrieur. 
Afin de la supprimer, il suffit de la frotter avec du papier de verre 
ou de l’enlever au moyen d’un burin. La baguette d6barrassbe de sa 
couche de pression, est percee au moyen d’un foret au tour. Au moment 
oh elle est percee jusqu’h quelques millimktres de l’extri!miti!, on retire 
le foret. Le diamktre du trou est choisi de telle manikre, que 1’6pais- 
seur de la paroi de l’dectrode comporte. quelques millim8tres. 

Si l’blectrode diffusive obtenue n’est pas suffisamment poreuse, 
il suffit pour augmenter sa porositb, de la chauffer au rouge sombre et 
de la refroidir brusquement dans l’eau courante. En repetant cette 
operation un certain nombre de fois, on augmente considerablement 
le nombre et la grandeur des pores, en disloquant les particules de 
charbon comprimi!. 

Une illectrode diffusive de porositi! convenable permet B un liquide 
conduit dans sa caviti! sous une pression d’environ une atmosphkre, 
de diffuser librement a travers sa paroi. 

La repartition des pores dans la paroi d’une electrode diffusive 
Krone extra ainsi preparee est trks rbgulikre. 

11 est aisi: de s’en rendre compte en observant le liquide jaillir 
r6gulikrement sur toute la surface extbrieure, sit6t que 1’6lectrode est 
sous pression. 

Du choix de l’hlectrolyte. 

L’expkrience a montri! qu’une solution d’acide sulfurique normale, 
saturbe de sel de cuisine, est txks facile a reproduire. En outre, la r6si- 
stance ohmique d’une telle solution est trks faible. 

D’autre part une 6lectrocle de zinc amalgami: est attaquke rbgu- 
likrement par une telle solution et le degagement d’hydrogkne est trBs 
faible pendant le fonctionnement de la pile. 
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Du choix de la cathode. 

Au cours de nos premiers essais nous avons employ6 des lames 
d’aluminium pratiquement pur (99,5 %) amalgam6es. 

Comme le degagement d’hydroghne etait trks grand, d’autant plus 
grand que la densitk de courant etait plus faible, lcs mesures effectu6es 
Btaient difficiles 8. reproduire, car, au moment 011 les bulles d’hydro- 
gene s’hchappaient, le millivoltmbtre e t  le milliampbremktre accusaient 
des variations consid6rables. 

Afin de pouvoir reproduire facilement les mesures effectukes, nous 
avons renone6 a l’emploi de l’aluminium. 

Plus tard nous avons effectuk nos expkriences en utilisant des 
6lectrodes dc zinc amalgam& 

Dans ce dernier cas lo dbgagcment d’hydrogime tt la cathode est 
pratiquement nul. 

Du choix des instruments de mesiire. 

Lors de nos premikres experiences nous avons effectu6 les mesures 
des f .  e. m. au moyen d’un potentiomktre. Nour remarqu6mes que 
le potentiel d’un 616rnent a diffusion varie constarnment, si l ien qu’il 
est impossible de reproduire les mesures effectukvs au potentiomktre. 

Plus tard nous avons effectuk les mesures dw f .  e. m. au moyen 
d’un millivoltmetre d’une resistance interieure de 1000 ohms. 

Les mesures d’intensiti: ont Bti! effectuees ail moyen d’un milli- 
amperemittre shunt6 par une resistance convenable. 

Afin d’observer les variations de l’intensitk du courant d6biti: par les 
chaines ktudikes, nous avons employe une r6sistanc.e rkglable de l’ordre 
de grandeur de quelques ohms. 

Cornpte r e d u  des essais de mesure prhlrminaires. 

Afin quT1 soit possible de se rendre compte de l’importance des 
details de la methode exphimentale, je rappelle brikvement les ob- 
servations f aites au cours des essais prkliminaires. 

Une electrode diffusive ,,Krone extra“ soigneusement rocke a 
I’extrhiti! ouverte est ajustke (comme un bouchori de verre dans une 
bouteille rod&) dans le trou que comporte une plaque de graphite 
perci!e de part en part dans le sens- de l’kpaisseui-. 

Gr$ce a cet artifice il est facile de fixer l’dectrode diffusive en 
posant la plaque de graphite sur le rkcipient contenant l’klectrolyte. 

D’autre part le contact de 1’6lectrode diffusivo avec le fil conduc- 
teur s’effectue aiskment au moyen d’une plaque de cuivre, soudke 
A I’extr6mit6 de ce fil, que l’on applique sur la plaque de graphite A 
l’endroit, qui se trouve en dehors du rkcipient, au moyen d’une pince 
munie d’une vis de pression. 
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Le dhpolarisant est conduit dans 1’6lectrode diffusive au nioyen 

d’un tuyau de caoutchouc 8. parois Bpaisses. La liaison entre le tube 
de caoutchouc e t  1’6lectrode diffusive est assurBe au moyen d’un tube 
de graphite de forme spkciale, qui s’emboite exactement dans 1’6lectrode 
diffusive h une extr6mit6 et s’ajuste 8. l’autre extrBmit6 dans le tube 
de caoutchouc grace a deux renflements qui assurent 1’6tanch6it6 
(voir fig. 2). 

Fig. 2. Fig. 3. 

Lors des premiers essais la liaison de 1’6lectrode au tube de caout- 
chouc 6tait assur6e au moyen d’un tube de Trerre fix6 dans la cavit6 
de 1’6lectrode au moyen de goudron coul6 dans les interstices. 

Ce mode de liaison dtit &tre rapidement abandonn6 B cause dc sa 
fragilit6. Afin d’assurer 1’6tanch6itB du graphite, celui-ci est  imbibi! 
de paraffine. 

En outre afin d’assurer un bon contact de 1’6lectrode avec la plaque 
de qaphite, l’extr6mit6 de 1’6lectrode qui s’ajuste dans celle-ci est 
imbibke de paraffine. Avant l’ajustement, 1’6lectrode e t  la plaque de 
graphite sont d6barrass6s de la paraffine qui se trouve a leur surface 
au moyen d’un chiffon imbib6 de benzitne. 

Mesure des f .  e. m. des piles diffusives au moyen du potentiomdtre. 
Les mesures furent effectu6es au moyen du potentiornetre Hart- 

Les chaines 6tudi6es sont dhcrites selon le ch6ma suivant : 
mann et Rraun. 

cathode 1 Qlectrolyte I anode dhpolarisant 
Notations: 

soit: N, la lecture effectube au potentiornetre lorsque la pile Qtalon est intermlee 
dans le circuit. 

N la lecture effectuQe au potentiornetre lorsque la chaine A Ptudier est inter- 
calhe dans le circuit. 

Sa f .  e. m. est de 
1,0183 volt a la temperature de ISo. La f .  e. m. est donnee par la rrla- 
tion suivante : 

La pile Weston fut employhe comme 6talon. 

N x 1,0183 
f .  e. m. = ~~ 

N* 
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Aluminium amalgam6 

Essai No. 1. 

krone extra 
Acide nitrique concentrb 
: P 2  cm Hg. 

Solution saturbe de ClNa 

Solution s’aturhe de ClNa 
Acide sulfurique normal 

Krone extra 
h i d e  nitrique concentr6 Aluminium amalgami: 

Pression sur le dhpolarisant = 2 cm Hg. 
N, = 0,5 
N = 0,978 f .  e. m. = 1,97 volts 

f .  e .  m. millivoltmdtre = I ,97 volts 

Le ddgagement de gaz 8. la cathode imprime 8. l’aiguille clu galvano- 
mktre des mouvements dksordonnks et allant de gauche 8. droite ce 
qui empsche d’effectuer les mesures. 

Essuz’ No. 3. 
Mesure de la f. e .  nz. de la chatne 

Krone extra 
Acide nitrique concentri: 

Zinc amalgami: 1 Solution satur6e de ClNa 1 
N, = 0,5 

Temps : 
0 minute N = 1,002 

10 minutes N = 1,0025 
20 minutes N = 1,0003 

f .  e. m. = 2,04 volts 

f .  e. m. = 2,036 volts 
f .  e. m. millivoltmLtre = 2,04 volts 

L’aiguille du galvanomktxe est immobile au moment oil  le poten- 
tiombtre a B t B  reg16 pour compenser l’effet de la ehaine mesurke. 

Le rdsultat de ce premier essai montre que l’erreur commise en 
mesurant les differences de potentiel au millivoltmbtre (que nous appelle- 
rons pour plus de commoditk : f. e. m. millivolt mbtre = (f. e. m. M.) 
est infkrieure 8. 10 centivolts. 
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Essai No. 4. 
Mesure de la f .  e. rn. de la chalne: 

Solution saturEe de ClNa 
Acide sulfurique normal 

Krone extra 
Acide nitrique concentre Zinc amalgam6 

N, = 0,5 
Temps : 
0 minute N = 0,9968 
5 minutes N = 0,9964 

10 minutes N = 0,9965 
20 minutes N = 0,9965 

f .  e. m. = 2,029 volts 
f .  e. m. millivoltmdtre = 2,03 volts 

Les expkriences prkckdentes montrent que les mesures effectukes 
en employant le zinc amalgam6 comme cathode soiit facilement repro- 
ductibles. L‘emploi de l’aluminium amalgam6 n’est pas recommandable, 
car le dkgagement des bulles de gaz hydrogene trouble les mesures. 

D’autre part pour les mesures de diffkrence de potentiel o h  l’exacti- 
tude de la 28me dbcimale n’est pas exigke, il n’est pas nbcessaire d’em- 
ployer le potentiornetre. 

,4u cours des mesures dont le compte-Iendu suivra, ne pouvant 
atteindre une telle prbcision, a cause de la polarisation notable de toutes 
ces piles, les dif€Brences de potentiel ont k t 6  mesurkes au moyen du 
millivoltmetre. 

Description de l’appareil. 
Le recipient contenant l’klectrolyte contient 5 litres. Les dimen- 

sions sont les suivantes : 
Largeur = 10 centimdtres 
Longueur = 20 ,, 
Profondeur = 25 ,. 

Un rkcipient d’une telle contenance permet de glisser la plaque 
de graphite supportant les deux piiles de la pile dans le sens de sa 
longueur. 

De cette faqon la composition de l’klectrolyte se trouvant entre 
les deux Blectrodes, ne varie pratiquement pas au cours des mesures. 
La plaque de graphite posskde les dimensions suivaiites : 

Longueur = 15 centimhtres 
Largeur = 4 ,, 
Epaisseur = 1 ,, 

Elle est munie d’un trou dans lequel vient s’ajuster l’anode diffu- 
sive et d’une fente, dans laquelle vient s’ajuster la cathode; cette der- 
nibre est isolke de la plaque de graphite au moyen d’une gaine de 
caoutchouc. 

Gr$ce ti ce dispositif, la distance qui skpare la cathode de l’anode 
est pratiquement invariable. 
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AU cours des experiences suivantes c.ette distance h i t  de 6 em. 
Le dhpolarisant etait soumis a la E1reAon tle l’azote tire d’une 

bouteille a gaz cornprimit, niunie d’un rol)inot cle ritduction pcrmettant 
de faire varicr la pression de 0 a 4 atinoslihi.res. 

Le rkipient en verre contenant I’klt~trolyte, rernpli jusqu’au 
bord supkrieur, h i t  place dans une cuvctte en verre, clans laquelle 
1’Plectrolyte debordait par suite de l’aiignirmtation cle rolmiie causite 
par la diffusion du ditpolarisant. 

Tableau des rhsziltuts des v w s  twes  efJect t k e s .  
h’otations: 

SO,H,( I :I) ddsigne un melange d’un volume tl‘acide siilfurique concentrb avec un 
volume d’eau. 

(f. e. m. If.) dbsigne la force Alectromotrice de la pile inesurt5e avant qiie celle-ci ait 
dkbit6 du courant. 
(f. e. m. M.) ddsigne la tension aux bornes dr la pile mesurde iinrni:tliat>ernent apres 
que celle-ci ait debit6 le courant ndcessaire poiir eft’ectiier la inesure de sa puissance. 

La notation M indique qiie la mesure a 6th e f f d d e  ai l  moyen dn millivoltmi.tre. 
P designe la pression en em de mercure exerehe 8111‘ Ie d6pohrisant. Lee intervalles 

La premibe sBrie de mesures a Btd effectude a w e  Ic dispositif suivant: 
de temps qui &parent deux mesures successiT-es sorit de 30 secondes. 

Cathode: Longueur = 18 c’ni 
Largeur = 10 itim 
Epaisseur = 1 ii i in  

Diametre extjbrirrir = 12 mm 
Diamktre int6rieiir L= 6 mm 

Anode: Longueur = 18 cm 

Distance entre les 2 6lertrdc~s = 5 cm 

Tableau 1. (fig. LA) 
1 1 volume C10,Na sol. sat. Aluminium amalgam6 Solution saturbe de C‘INa 1 2.6 vol. SO& (1:l) 

P = 15 cm Hg. f .  e. m. M. = 2,6 volts 

Intensite en 
ampi‘res 

4 J  
3,9 
d,5 
3,2 
2,85 
2,s 
1,85 
1,6 
1,45 
1,15 

__.___ 

038 

(f. e. In. M.) er 
volt,s 



Aluminium amalgam6 I Solution saturbe de ClNa 

Intensiti: en 
amp$res 

1 volume ClO,Na sol. sat. 
2,6 volumes SO,H, (1:l)  
3,6 volumes eau 

Watts 

3 

Diff. de potentiel 
aux bornes en volts 

Puissance en 
watts 

0,66 
0,64 
0,93 
1,lG 
1,56 
1,50 
1,60 
1,70 
1,44 
1 3 2  
1.05 
0,98 
0,75 
0.60 

~ 
~ -~ ~- ~- 

-- 
(f. e. m. M.) en 

volts 

1,55 
1,55 
1,55 
1,55 
1,55 
1 3 5  
1,55 
1,55 
1,55 
1,55 
1,55 
1,55 
1,55 
1.55 

~~~ ~~ ~- ~~ 

1 A Amperes 

I 1 2 3 4  Fig. 4. 
Tableau 3. (fie. 5 A) 

\ I, 

I 1 vol. Cr,O,Na, sol. sat. A!uminium amalgam6 I Solution saturi:e de ClNa 
I 1 2 vol. SO,H, (1: l )  

P = 38 cm Hg. f .  e. in. M. = 2,7 volts 

Puissance en 
watts 

3,06 
3,90 
3,96 
3,45 
2 2  
1,32 

~ ~~~~ ~ ~~ 

~~ ~ - ~ 

( f .  e .  In. M.) en 
volts 

32 
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Tableau 4. (fig. 5 B) 

Intensiti! en Diff. de potentiel Puissance en 
amperes aux bornes en volts watts 

- 
1 vol. Cr,O,Na, sol. sat. 

Aluminium amalgam6 1 Solution satur6e de ClNa 1 2 vol. SO,H, (1:l) 

(f. e. m. M.) en 
volts 

~ p ~ - ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  

I 096 I 386 
I 036 1 2,76 4,6 1 

I 
5,l 2,35 

2,35 

Intensit6 en Diff. de potentiel Puissance en (f. e. m. M.) en 
amperes 1 aux bornes en volt3 1 watts j volts 

__ _ ~ _ _  _.-p _ ~ p -  ______ 

375 
3,s 
270 
028 

5,l 
4,6 
4,4 
3,6 
2,l 
135 
1 ,0 
0,7 

130 1 3,50 2,35 
190 2,35 
1 3  ' 3,O 2,35 
2 8  , 2,33 

Aluminium amalgam6 
' 1 vol. Cr,O,Na, sol. sat. 

2 vol. SO,H, (1:1) 
(i vol. eau 

Solution saturbe de ClNa 

3,06 

2,64 
2,76 

2 3  

2,s 
2,3 



!2 '0 
98'0 

P'T 
L' T 
o'z 
S'Z 
1% 
9% 
T'P 
9% 

2'2 
Z'E 
2'2 
e'z 
2'2 
Z'Z 
8'2 
6'2 
e'z 

P'T 
86'C 
OP'Z 
99"; 
08'2 
PG'Z 

0'2 
8'1 
9'T 
S'T 
P'T 
2'1 
O'T 
9'0 
P'O 

L'O 
T'T 
S'T 
L' T 
0'2 

I cP'2 Z'F 
1 S'P 
I 8'P 
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Tableau 8. (fig. 7 B) 

Solution saturke de ClNa FO,H, (1 : 1) saturh de 
~ C‘1,Fe 

f .  e .  m. M. = 2,l T olts 

Aluminium amalgam6 

P = 38 cm Hg 

Intensit6 en 
amperes aux bornes en volts watts 

~ ~ ~ ~~~~~ 

1,22 
1,44 

1 0,96 

(f. e. m. M.) en 
volts 

__ 

1,4 
1,4 
1,4 
1,4 
1,4 

Fig. 7. 

Dans la premiere s6rie de mesures iioiis avoris pass6 des petites 
rhsistanoes aux grandes, ce qui provoque m e  po1:trisation notable de 
la pile dils le commencement des mesures. 

En  outre la rkg6nkration partielle des Blectrodes provoque des 
discontinuit& importantes dans la courbe des puissances. 

Dans la seconde sBrie de mesures, noiis avons pass6 des grandes 
rksistances aux petites, ce qui permet, d’obtenir des courbes plus rB- 
guli6i~es. 

La seconde sBrie de mesiires a B t B  effectukc avec le dispositif 
siiivant : 

Cathode: Longueur = 10 cm 
Largeur = 10 min 
Epaisseur = 1 mm 

Anode: Longueur = 10 cm 
Diametre exthrieur = 12 mm 
DiamBtre interienr = 6 mm 

Distance entre les deux electrodes = 3% cm. 
Nous avons choisi une pression de 76 cm de mercure, car au-dessus 

de cette pression la puissance de notre pile varie trks peu. 



L9'T 
89'1 
9'5 

89'T 
69'5 
99'1 

89'1 
L'T 
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98'1 

___- 
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€0'1 
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9T'T 

Z'T 
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~~ 
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- L'T 
9'1 
9'1 

P'T 
8'1 
Z'T 
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6'0 

8'0 
L'O 
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9'0 
P'O 
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_______ 
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9L'T 
8L'T 
T8'T 
P8' T 

S?P* 

.- 

ua (.$q 'UI 'd .3) 

P9'0 
ZL'O 
16'0 
TO'T 
PP'T 
8T'T 
02'1 
02'1 
9Z'T 
ZZ'T 
61'T 
9T'T 
60'1 
PO'T 
96'0 
98'0 
9L'O 
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98'0 
96'0 
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9T'T 
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ZS'T 
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__ ~. .~ 
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6'1 
8'1: 
L'T 
9'1 
9' 1 
P'T 
€3 
Z' 1: 
T' T 
0'1 
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8'0 
L'0 
9'0 
9'0 
P'O 
E'O 

saqdurz! 
ua y+rsua,+uI 
-- 
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Tableau 10. (suite) 

1 

Diff. de potentiel 
aux bornes en volts 

0,77 
0,74 
0,70 

0,66 
0,62 
0,58 

0,52 
0,48 

0,35 
0,30 
0,26 

-- - - ~ _ _ _ _ ~  

0,4 

B 
B 

Puissance en 
watts 

1,40 
1,40 
1,40 

1,38 
1,36 
1,33 

1,24 
1,20 
1,04 

0,94 
0,84 
0,75 

- __ 

-- 
(f. e. m. M.) en 

volts 

1,55 
1,54 
1,52 

1,50 
1,48 
1,46 

1,44 
1,44 
14 
1,38 
1,37 
1,36 

2 Watts I 

i Amperes 
1 2 3 
Fig. 8. 

Tableau 11. (fig. 9 A) I 1 vol. S20,(NH,), sol. sat. 

~ 1 , 7 i 8  vol eau 

1 Solution saturee de ClNa 1 Acide sulfurique normal Zinc amalgam6 1/8 vol. SO,H, (1 :1) 

1’ = 76 cni H g  f .  e. m. $1. = 2 volts 

Diff. de potentiel 
mx bornes en vdts 

1,6 
1,52 
1,44 
1,36 
1,28 
1,20 
1,14 
1,08 
1 ,oo 
0,92 
0,82 
0,74 
0,64 
0.52 

___ _.___ ~- 

0;42 
0 3  
0,18 

Puissance en 
watts 

0,48 
0,61 
0,72 
0,81 
0,89 
0,96 
1,02 
1,08 
1J 
1,lO 
1,06 
1,03 
0,96 
0,83 
0,71 
0,54 
0,54 

(f. e. m. M.) en 
volts 

1,81 
1,78 
1,74 
1,71 
1,67 
1,66 
1,63 
1,60 
1,57 
1,52 
1,45 
1,41 
1,34 
1,26 
1,02 
1,12 
1,04 

_________ 
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Tableau 11 bis. (fig Y D) 

Solution satur6e de ClNa 1 Acide sulfurique normal 
1 vol. C10,Na sol. sat. 
2 vol. SO,H, (1:l) 

Zinc amalgam6 

P = 76 cm Hg f. e. m. M. = 2,2 volts 

Intensit6 en 
ampirres 

1 

Diff. de potentiel 
aux bornes en volts 

1.48 

~~ 

~~ 

lj42 
1,37 

1,64 
1,55 
194-6 
1,36 
1,28 
1,20 
1,lO 
190 
0,88 
0,7 
03 

113 
1,24 
1,19 
1,12 
1,08 
1,02 
0,96 
0,86 
0,79 
0,72 
0,66 
0,60 
056 

0,49 1,83 
0,62 1 1,78 

1,74 
1,70 

0,73 
0,81 
0,89 1,65 
0,96 ' 1,6 
0,99 1,53 
120 ~ 1,46 
0,97 1,36 
0,84 1,23 
0,65 1,08 

I 0,35 

0,26 1 0336 

Puissance en 
wntt,s 

099 

1,48 
1,56 
1,64 
1,69 
1,74 
1,79 
1,79 
1,84 
1,84 
1,82 
1,72 
1,66 
1,58 
1,52 
1,44 
1,40 
0,95 

(f. e. m. M. en) 
volts 

13 
199 
1,88 
1,87 
1,86 
1,84 
1,84 
1,84 
1,84 
1,84 
1,82 
1,82 
1,78 
1,75 
1,74 
1,74 
1,74 

Ampires 

1 2 3 

Fig. 9. 

Tableau 12. (fig. 10 A) 
Solution satur6e de ClNa 
Acide sulfurique normal 

1 vol. S,O,(NH,), sol. sat. 
2 vol. eau Zinc amalgam6 

P = 76 cm Hg f .  e. m. M. = 2,04 volts 
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Tableau 12 bis. (fin. 10 B) 
~ 

1 NO,H concentri! Solution snturbe de ClNa 
Acide sulfurique normal , Zinc amalgami: 

P = 76 em f .  e.m. M. = 1,97 volts 

Diff. de potentiel 
lux homes en volts 

1.30 
1,26 
1,24 
1,20 
1,16 
1,13 
1,12 
1,08 
1,04 
1,01 
0,98 
0,90 
0,83 
0,52 

~._ ~ _____~  

3 Watts 

Puissance en 
watts 

1,95 
2,02 
2,11 
2,l G 
2,21 
2,26 
2.35 
2,38 
2,39 
2,42 
2,45 
2,43 
2,41 
1,98 

- __ ~- ____ 

(f. e. m. M.) en 
volts 

1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,90 
1,89 
1,89 
1,89 

~~~~~ ~ .__ ~ 

A 

1 2 3 ArnpCres 

Fig. 10. 

DBgagenzent d’hydrogdne h la cathode d’aluminium amalgamti 
Un certain nombre de niesures du dhgagernent d’hydrogkne B la 

Nous donnons SL titre d’exemple les rbsultats de deux expkriences. 
L’hydrogkne se dkgageant B la cathode est recueilli dans une 

kprouvette graduBe. Le volume d’hgdroghe obtenu est exprimi: en 
Bquivalent 6lectrochimiqite. TJe rapport entre l’kquivalent klectro- 
cliimique de l’hydrogbne d6gagi: et la quantiti: de courant tir6e de la 
pile est exprimi: en yo et figure dans la troisikme colonne du tableau. 

cathode ont 8th effectukes. 
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Tableau 13. 

- 
AmpBres 

0,35 
022 

Surface totale de 4 emz 
Aluminium amalgam6 

volume d’hydrogdne 771 
0,l (3111, 0,527 I 
0208 3 ,  0,38 

____ 
~~ 

~ 

NaOH normal 

0,1 1 091 ,, 

4 anodes de 8 cm de lon- 
gueur e t  de 12 mm de 
diamdtre 
1 vol. C10,Na sol. saturhe 
2,6 vol. SO,H, (1:l) 
P = l  em Hg 

I 0,96 

Distance de la cathode Q l’anode: ca. 3,5 cm. 

Amperes 

0.1 0,2 0.3 0.4 

Fig 11. 

Afin de pouvoir recueillir aiskment l ’hydroghe d6gagk on eniploie 
une cathode courbk en U protkgke jusqu’a la base de 1’U par une 
gaine de caoutchouc. 

Afin de recueillir tout l’hydrogknc &gag6 on emploie une 
kprouvette graduke kvas6e a la base que l’on fixe au-dessus de la 
psrtie dknudke de la cathode. 

Tableau 14. 

I 
1 ’ 2,6 vol. SO,H, (1 :1) 

4 anodes de 8 ern de longueur 
et de 12 mm de diamdtre 
1 vol. C10,Na sol. saturBe NO,€€‘ normal Surface totale de 4 em2 

Aluminium amalgame 

j P = l  c m H g  
DurAe des exphriences: 15 minutes 
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Aluminium amalgam6 
Surface totale de 4 cm2 

Amperes 

8 om de longueur 
12 mm de dianletre 
1 vol. C10,Na sol. saturee 

Solution satur6e de ClNa 
5% SO,H, 

0,9 om3 
0,55 1) 

0,65 n 
0,75 ii 

1,25 n 
1,8 1) 

2,25 1) 

3 )) 

3,25 1) 

4,25 1) 

5,75 )) 

8,25 )) 

Fig. 12. 

Effet de l’addition d’un oxydant dans l’dlectrolyte. 
Le fonctionnement de la pile 9 anode diffusive ne pouvant gtre reg16 

de  telle faqon qu’aucun excbs de dhpolarisant n’altbre la composition 
primitive de l’hlectrolyte, il htait indiquh d’htudier l’effet de l’addition 
dn dbpolarisant dans l’hlectrolyte sur le dkgagement d’hydrogkne B 
la cathode. 

Les rhsultats de quelques experiences figurent dans les tableaux 
suivants. (Les 76 figurant dans la 5bme colonne sont calculhs de la 
m6me manikre que dans les tleux exemples prhcedents.) 

Chaine Btudihe : 
I I 4 anodes diffusives 

I I 2,6 vol. SO,H, (1 :1) 
pression = 1 em Hg 

Le schema, ci-dessus a 6 t h  utilisP pour ces mesures en faisant varier 
la compositioii do 1’Blectrolyte comnie suit : 
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Tableau 15. 
Electrolyte: Solution saturbe de ClNa 5% SO,H, 

Tableau 16. 
Electrolyte: Electrolyte tableau No 15 

+ 5 volumes yo dbpolarisant 

Tableau 17. 
Electrolyte: Electrolyte tableau NO 15 

+ 10 volumes yo dbpolarisant 

__ 

D’autre part nous avons mesur6 le dkgagement d’hydrogbne a 
la cathode en faisant varier la basicitk des Blectrolytes basiques et 
l’acidit6 des Blectrolgtes acides. 

Les mesures ont k t k  effectu6es conformkment au schema figurant 
dans le tableau KO. 13. 

Voici les rksultats. 
Tableau 18. 

Chaines basiques : 

‘ 1  Electrolyte 

NaOH 2-normal . . . . . . . . .  
NaOH normal . . . . . . . . . .  
NaOH 50% . . . . . . . . . . .  

CO,Na, (Solution saturbe) + 10% ClNa 
NaOH 20% . . . . . . . . . . .  
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Les yo correspondent 

dans les diffhrentes chaines. 
la valeur minima du degagement d’hydrogine mesuu-6 

Cliaines acides : 

Aluminium ainalgami. 
Surface totale de 4 em2 

~ Electrolyte 
1 

Electrolyte I 

4 anodes de 8 ern de longueur 
12 mm de diarndtre 
NO,H concentre 

NO,H normal 
ClH normal 
SO,H, normal 

I 
L 

0 
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Les yo correspondent 

dans les diffhrentes chaines. 
la valeur minima du d6gagement d’hydrogine mesur6 

Phn?nw n c i r l w .  

DBgagement d’hydrogdnr h la cathode. 
RenderrLent klectrochimique dtL mktal cathodique. 

Afin de determiner dans quel Blectrolyte on peut utiliser avan- 
tageusement l’hergie 6lectrocliimique de l’aluminium amalgam&, nous 
avons mesuri: le rendement Blectrochimique de l’aluminium dans des 
dectrolytes basiques et des blectrolytes acides. 

Par rendement klectrocliimique d’un metal nous entendons le 
rapport entre la quaiitit6 d’klectricitk, obtenue par le phBnonii3ne dectro- 
chiinique accompagnant la dissolution d’une certaine quantitB de ce 
metal, et l’kquivalent Blcctrochiinique de cette quantite de mBtal. 

Les mesures ont B t B  effectu6es avec l’acide nitrique conccntr6 
comme depolarisant dans des piles dont voici le schema: 

1’ = I om n g  
Exemple: Solution saturhe de CO,Na, + 10% ClNa. 

Aluniinium dissout = 0,287 gr. 
Cuivre d6posi. sur la cathode du coulomdtre = 0,9785 gr. 
Equivalent en ciiivre de l’ahuninium dissout = 1 , O l  gr. 

0,9875 
1 , O l  

= 97,8y0 -~ - Rendenient 6lectrochirnique - 
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Les rksultats qui figurent dans le tableau suivant sont les moyennes 

arithmktiques de deux mesures effectukes conformkment au schema 
prkcitdent. 

Tableau 19. 

Electrolyte Rendenien t 
6lectrochimique 

CO,Na, satur6 + 10% ClNa. . . . . . .  
SO,H, normal. . . . . . . . . . . . .  
Solution de ClNa sat. + SO,H, 0,2-n. . . . . . . .  + ClH 0,2-n. . .  . . . . . .  + NO,H n. . . .  . . . . . .  + NO,H 2-n. . .  
1 vol. SO,H, + 1 vol. NO,H n . .  
NO,H normal. . . . . . . . . . . . .  

. . . .  

Fig. 14. 
”/o Rendement Blectrochimique cathodique. 

Rendement  klectrochimique du dkpolarisant de la p i le  h anode diffusiue. 
Le rendement Blectrochimique du dkpolarisant est le rapport 

entre la quantitk d’klectricitk fournie par une pile 21 diffusion, pendant 
la diffusion d’une certaine quantitk de dkpolarisant, et l’kquivalent 
Alectrochimique de l’oxygkne susceptible d’6tre reduit par le phPnomkne 
klectrochimique dam les conditions que rkalise la pile a diffusion. 

La notion de rendement klectrochimique du dkpolarisant ne prend 
un sens que si l’on prend soin d’indiquer la vitesse de diffusion cor- 
respondante du dQpolarisant pour chaque mesure. 

Nous avons mesuri: le dkpolarisant employ6 au moyen d’une burette 
graduBe. 
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Exemple 1. 

DBpolarisant: 1 vol C103Na sol. sat. 

Anode de 10 cm de longueur et de 12 mm de diamdtre. 
2,6 vol. SO,H, (1 : I )  

Pression: 2 em Hg 

p;; i Amp 

120 1--1,8 
3,465 gr. C103Na ont donn6 3,6 Amp.-heures 
3,465 gr. C10,Na devraient donner 5,18 Amp.-heures. 

Rendement: 70%. 

D6polarisant: 1 1701. C10,Na sol. sat. 

Pression: yL atm. 
Rendement : 12,9%. 

Dbpolarisant: 1 vol. C10,Na sol. sat. 

Pression: 2 em HE?; 
Dhpolarisant employ6: 7 3  ern3 
Quantith d’ilectricit6 obtenue : 3,55 amp.-heures 
2,42 gr. C103Na ont donni? 3,55 amp.-heures 
2,42 gr. ClO,Xa devraient donner $66 amp.-heures 

Rendement: 970/,. 

Exemple I I .  

2 vol. SO,H, (1:2) 

Exeniple I I I .  

2 vol. SO,H, (1:2) 

Remarque: le chlore qui se &gage dans le clkpolarisant fausse 1es lectures du vo- 
lume de dhpolarisant employ& 

Potentiel d’oxydution et citesse de daction dtb dkpolarisantl). 
I1 est ais6 de concevoir, que le potentiel d’oxgdation d’un depolari- 

stint d6pend de la nature de bes composants et de leurs concentrations. 
Tl’autre part ie poterrtiel etant facteur tl’action de l’hergie Blectro- 

chimique, toutes choses restaiit bgales dans la pile a anode diffusive 
la, \Titewe de rkaction du dkpolarisant est proportionnelle au potentiel 
tl’oxjdation de celui-ci. 

Considkrons tine rbaction chimique figi1ri.e par l’hquation suivantc : 

Consid6rons d’autre part une electrode fonctionnant reversible- 
nient selon l’equation prkckdente. 

Admettons que cette electrode soit combinee avec une Blectrode 
tle potentiel choisi arioitrairernent @gal B 0 et constant dans une pile 
fonctionnant reversiblernent. 

[c,] + [GI f [c3] + [Ca] 

Soit n,, la difference de potentiel entre les deux Blecirodes. 
T,a f ormule : 

l) T‘oir : E’oerster, I4ektror~hemie der wasserigen Ldsungen, 3. Auflage, S. 220. 
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exprime la variation du potentiel de l’klectrode 6tudi6e en fonction 
de la variation des concentrations des composants pendant la rkaction. 

Appliquons cette formule dans le cas de l’acide nitrique employ6 
comrne dkpolarisant. 

On a alors 
NO,’ + 4 H ’  7: NO + 2 H,O + 3 @ 

il vient (NO s’kchappant 5t 1’Btat gazeux, [NO] indique la concentration 
de NO dissout dans le dkpolarisant) : 

Aluminium amalgam6 
18 cm de longueur 
1 em de largeur 

La concentration de l’eau est supposke constante puisque la rB- 
action se passe en solution dilu6e. 

On constate que le potentiel d’oxydation de l’acide nitrique est 
directement proportionnel B la concentration de l’ion H., et inverse- 
ment proportionnel B la concentration de NO dissout. 

J’indique les rksultats de quelques expkriences qui montrent quali- 
tativement qu’une petite augmentation de l’aciditk du dt5polarisarit 
fait augmenter consid6rablement son potentiel d’oxydation et sa vitesse 
de rkaction. 

Schhma de la chatne ktudihe: 
j Anode: 18 cm de longueur 

12 mm de diam. Solution saturhe de ClNa , 
10% SO,H, D6polarisant 

3,3 

3,18 

Pression: 38 em Hg 

La puissance de la chaine indiquBe ci-dessous correspond B la 
mesure effectu6e en court circuit sur I’ampkrembtre. 

Tableau 20. 

2,3 volts 

2,2 ). 

--- 
Dbpolarisant 

-~ 
~ ~ 

1 1 vol. NO,H cone.. 
3 vol. SO,H, cone. 

NOSH cone.. . . . 
1 vol. NOSH cone.. 
3 vol. SO,H, cone. 
4 vol. eau . . . . 
1 vol. NOSH conc.. 
6 vol. S04Hz cone. 
6 vol. eau . . . . 
1 1701. NO,H cone. 
3 vol. S0,H2 cone. 

12 vol. eau . . . . 

1 
1 
i 
I 

Amp. 
~ 

595 

522 

5,4 

4 

2,25 

Watts 1 f.e.m.fi1. 

3;24 1 2,3 ,, 
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N O  3 (avec diaphragme) 
No 4 ., 

1 anode 1 4 anodes 

Action des catal yseurs d’ox ycintion sur le ahpolarisant. 

La puissance de la pile se montre insensible a l’action des cata- 
lyseurs tl’oxydation tels que : 

Cr,O,Na, 1 NO,H 1 C1,Fe. 1 MnO, 1 VO,NH, 

1,86 ,, sans anode 
4,32 ., [ diffusive ] 1 

Effet de la suppression du  diaphragme. 

Les experiences ont 6th effectukes dans 1’6lectrolyte suivant : 
Solution satiirhe de ClNa + 10% SO,H, 

Aluminium amalgam6 
Sarface totale: 4 om2 

Electrolyte 

I 

La cathode possdde les dimensions 
Longueur: 18 cni 
Largeur: 1 crn 
Epaisseur: 1 mm 
L’anode : Longueur 

DiamBtre 

4 anodes diffusives 
8 em de longueur 
12 mm de diametre 

DBpolarisant : 
1 vol. ClO,Na sol. sat. 
2,6 vol. SO,H, (1 : l )  
Pression: 1 cm I-lg 

suivantes : 

18 em 
12 inn1 

Quatre skies d’expkriences ont btct: effectuees : Les deux premieres 
sans diaphragme, les deux secondes avec diaphragme en terre poreuse. 

Les rhsultats qui suivent indiquent les puissances obtenues ex- 
primkes en watts pour un m6me dkpolarisant. 

Dkpolarisant: 1 vol. NO,H + 3 vol. SO,H, ( I  : I ) .  

Tableau 21. 

Num6ro de l’exphrience d’anodes court circuit 
-__ 

I 
~ _ _  - 
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Puissance 
en watts 

0,25 
0,27 
0,35 

-~ 

0,5 
0,56 

Tableau 22. 
Electrolytes basiyues. 

Electrolyte 
~ -_ - - _. - 

NaOH normal . . . . . . . . . .  

NaOH 2-normal . . . . . . . . .  
Solution de CO,Na, sol. sat. + 10% 

ClNa . . . . . . . . . . . . .  

NaOH 50% . . . . . . . . . . .  

NaOH 20% . . . . . . . . . . .  

Electrolytes acides. 
SO,H, normal . . . . . . . . . . . .  0,66 
CIH . . . . . . . . . . . . . .  0,92 
NO,H . . . . . . . . . . . . . .  1,14 

t Watts 

1.2 

0.7 
0.6 
0.5 

0.2 

- 
2 
$ 
I 

I 
N 

i 

.. 
0 

0, + 
I, 
P 

- -  
Fig. 15. 

Puissances maxima dans different5 8lectrolytes. 
(D6polarisant pression: 1 em Hg) 

INTERPRaTATION DES RESULTATS. 
Nous rappelons tout d’abord yue cette etude a B t B  effectuhe dans 

le dessein de fixer les idees sur les possibiliths techniques de realisation 
d’une pile de petit volume, de grsnde puissance, et de debit constant. 

Les resultats obtenus seront interpret& dam ce sens. 
fi’examen des tableaux de puissances des chaines BtudiBes au 

nioyen de I’anode diffusive montre que la puissance maxima de la 
pile correspond a une diffkrence de potentiel aux bornes qui varie selon 
la chaine BtudiBe. 

33 
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Or, 1’Btude de la fonction 

y = f (eJ)  (1) oh e = Difference de potentiel aux bornas et J = Intensit6 du courant 

montre que si E designe la f.  e. m. de la pile, le maximum de la fonctiori 
y = f (e J )  correspond a une valeur de e Bgale a -8. 
Soit R i  la resistance interieure de la pile, Re la resistance exterieure 
de la pile, on sait que: 

E = J (Ri + Ik) (2) 
D’autre part 1’6quation (1) nous donne 

F 

En effet: 

= 0 condition du maximum 
de 

On tire de cette dernikre Bquation: 
ed J J d  e d J  

d e  de de 
---+--=0oou: J = - e - -  

D’autre part l’equation (2) now donne: 

Sous la forme diffkrentielle : 
E - e = J R i  

d e  

d J  
- de = Ri d J, car Ri est supposk constante. d’oh Ri = - __ 

On en tire: 
E - e  E - e  

R% - d e  
J = - = ~ 

d J  
En substituant dans (4) ,7 par sa valeur tiree de (3), on ohtient: 

E 
2 

e = -  

On voit par la que pour determiner la puissance niaxima d’une 
pile, il suffit de mesurer la puissance de la chaine pour une difference 
de potentiel aux bornes Bgale st la moitii! de la force Blectromotricc 
de cette pile. 

On pourra done se contenter dans la pratique d’Btudier la variation 
de la puissance de la pile pour des valeurs de e voisines de 2. 

D’autre part la comparaison des graphiques fig. 4 a 7 et fig. 8 A 10 
rnontre que la determination de la puissance maxima d’une pile donne 
des resultats diffhrents, si l’on determine cette grandeur en partant 
d’une resistance extkrieure faible que l’on augmente graduellement, 
ou si l’on procede des grandes rhsistanpes exterieures aux petites. Ce 
dernier procBcl6 donne une puissance maxima suphrieure a celle que 
l’on obtient dans le premier cas, car la polarisation est plus faible. 

En outre le maximum ohservk dans ce cas correspond bien li 

E 

E 
2 

e = -  

(Voir tahleanx 9 ii 12bis.) 
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Le graphique fig. 14 montre que la puissance maxima d’une pile 
a diffusion, toutes choses restant kgales, depend de la composition de 
l’dectrolyte. 

Le maximum observe dans les chaines basiques correspond A une 
solution de soude caustique de 20.i;. 

Le maximum obervk dans les chaines acides correspond a I’acide 
nitrique normal. 

L’examen des tableaux 1 a 13 et du tableau 20 montre que pour 
une m6me pression exerehe sur differents dirpolarisants, l’acide nitrique 
concentri: prksente la plus grande vitesse de rbaction. 

D’autre part l’ariditi: du depolarisant joue un r81e considkable sur 
la puissance de la pile correspondante. 

L’action semble atre tout B fait normale, car le potentiel d’oxy- 
dation augmente plus rapidement avec l’augmentation de la concen- 
tration de l’ion T-I-, qu’avec I’augmentation de celle de l’ion oxydant. 
En outre il n’y a pas d’effet des catalyseurs d’oxydation. 

L’examen des tableaux KO. 33, 14 et 18 montre que le dkgagement 
d’hydrogkne cathodique depend du debit de la pile a diffusion et de 
la nature de 1’6lectrolyte. 

Ce dkgagement est le plus faible pour une pile B diffusion dkbitant 
en court-circuit dans 1’4lectrolyte : NaOII 2-normal (0,12 %). 

I1 est le plus fort dans l’acide nitrique normal pour une densit6 
de courant $I la cathode de 0,025 amp. par cm2 et s’irlkve alors 80%. 

Les tableaux 15, 16 et 17 niontrent que ce dBgagement d’hydrogkne 
augmente a mesure que 1’Blectrolyte augmente sa concentration en 
ions oxydants. 

D’autre part l’examen du tableau 18 montre que ce dhgagement 
clans les chaines acides est le plus faible pour l’acide nitrique normal, 
mais comme une mesure dircctc du rendement Blectrochimique catho- 
dique donne (tableau 19) le rendement le plus faible pour cet electrolyte, 
nous devons admettre que les pertes par rhaetions chimiques propre- 
ment dites sont les plus grandes dans cet klectrolyte. 

Les rendements irlectrochimiques de l’aluminium qui figurent dans 
le tableau 19 montrent que le maximum pour une chaine basique 
correspond a une solution saturire de soude -& 10% de chlorure de sodium, 
et pour une chaine acide l’acide sulfurique normal. I1 est dans ces 
deux cas pratiquement quantitatif. 

Le rendement Blectrochimique du dirpolarisant (voir page 510) 
n’est que de IS0/, environ dans une chaine foiictionnant a sa puis- 
sance maxima. I1 s’irlkve a environ 70% lorsque cette chaine fonctionne 
a la pression de 1 em Hg sur le dhpolarisant ce qui correspond a une 
faihle puissance et une grande polarisation. La pile ne fournit pas 
dans ce cas,un debit constant. 
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Nous faisons remarqucr A cc propos que les mesurcs de rcndement 
Blectrochimique du dkpolarisant a la pression de 1 em IIg donnent 
des valeurs Bquivoques, car le dbgagcment de gaz 8. 1’inti:ricur de l’anode 
augmente considkrablement le volume du d6polarisant ct fausse lcs 
mesures. 

Quoi qu’il en soit, le rcndcment blectrochimique du dBpolarisant 
est trks faible. 

Le tableau No. 21 montre quc par l’emploi de l’anode diffusive 
on obtient une pile a grande puissance dont la puissance cst (pourvu 
que la cathode soit suffisaniment grande) pratiquement la somine des 
puissances quc fournissent si?pari?ment les klements employes pour 
la construction de I’anode, ce qui n’est pas rkalisi: dans la pile a anode 
munic dc diaphragme. Grhcc a l’cmploi de l’anode diffusive on pcut 
rhgler au moyen de la prcssion cxcrcee sur le dkpolarisant l’arrivbe 
de celui-ci B la surface de l’anode selon les besoins. 

CONCLUSION. 

Les resultats du present travail peuvent se resumer dans les con- 

lo Nous avons rkalisi! uii dispositif pratiquemeiit utilisable pour 
l’htudc de la vitesse dc reaction relative des d6polarisants liquides 
au moyen dc l’klcctrode diffusive. 

2O Nous avons d6tcrmine lcs courbes de puissance de diffkrents 
systkmes au moyen dc l’anode diffusive pour diffPrents d6polari- 
sants. 

3O Nous avons mesuri? le dkgagement d’hydroghc sur une cathode 
d’aluminium amalgami: en fonction de la densite de courant 
dans la pile ti anode diffusive. 

4 O  Nous avons 6tudii: la variation de ce dkgagemcnt d’hydrogkne 
sous l’action de l’addition d’un dbpolarisant dans 1’6lcctrolyte. 

5O Nous avons rncsurk lc rendement klectrochimique du metal tiis- 
sout pendant le fonctionncment d’une pile a anode diffusive. 

6” Nous avons montri: lcs difficultks auxquelles on s’cxpose dans 
les essais dc mesure du rendcment Blectrochimique d’un dkpolarisant. 

‘io Nous avons niontrk qualitativement que la vitesse de rkaction 
d’un d6polariAant et son potentiel d’oxydation sont inserisibles 
B l’action dcs catalyseurs d’oxydation et quc la variation de 
l’aciditk entraine des variations de ces grandeurs, qui paraissent 
normales. 

So Nous avons indiqu8 l’effct de la suppression du diaphragme dans 
unc pile a anode diffusive. 

go Nous avons compari: les puissances maxima d’un systkme B anode 
diffusive pour diffhrents Blectrolytes. 

sidhrations suivantes : 
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l o o  Nous avons interpret6 les r6sultats de nos essais. Nous avons 
dkmontrk mathkmatiquement et expkrimentalement que la puis- 
sance maxima d’une pile a anode diffusive correspond a une 
valeur de la difference de potentiel aux bornes kgale 8. la moitib 
de la force klectromotrice. 

Nous faisonx remarquer que les essais figurant dans cette con- 
:lusion dans les paragraplies 3 9 ne sont qu’une introduction B des 
travaux ulterieurs. 

J’exprime ici mes remerciements sinceres A M. A .  L. Bernoulli, professeur, pour 
ses conseils bienveillants. En outre je remercie sincerement M. A. Sehmzd, privatdocent, 
sous l’impulsion duquel j’ai effectub ce travail. 

B$le, Laboratoire de chimie physique de 1’Universitb. 

Etude de quelques mbthodes de dosage de l’arsenic trivalent 
par Louis A. Deshusses et Jean Deshusses. 

(3. VI. 27.) 

INTRODUCTION 

J,’extension de l’usage des compos6s de l’arsenic dam la lutte 
contre les parasites des cultures oblige maintenant les laboratoires 
de contr6le a effectuer journellement des dosages en skrie de l’arsenio 
tri- et pentavalent, dans des sels caracterisks ou dans des spkcialitbs 
commerciales. 

Devant l’obligation d’un contr6le exact, les laboratoires appliquent 
le plus souvent la mkthode gravimktrique a l’arskniate ammoniaco- 
magnksien, faute de pouvoir reconnaitre dans la bibliographie d’autres 
m6thodes plus expkditives et aussi exactes, diiment v6rifibes dam les 
divers cas qui se prksentent couramment. 

Ce fait nous a engages a soumettre d’abord a l’examen quelques- 
unes des mkthodes de determination de l’arsenic trivalent avec l’ob- 
jectif de proposer une mbthode exp6ditive et precise convenable pour 
les analyses en skrie. 

LES M~THODES. 

On peut grouper les principales mkthodes proposkes sous les 
rubriques suivantes. 

A. Titrage de A s  ‘I1. MBthode Avery-Beans. 
Si le dosage de l’arsenic trivalent dans l’anhydride arshnieux 

technique ou un arsknite n’offre aucune difficult&, il n’en est plus de 
meme pour certains arsenites tel que l’ackto-arsknite de cuivre ou vert 
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de Scliweinfurth par exemple, dont la solution coloree influence la 
precision du titrage direct par l’iode. Avery et Beans1) 2, 3, ont ce- 
pendant propose une mBthode simple et  rapide de dosage des verts 
de Schweinfurth. 11s dissolvent le produit dam l’acide chlorhydrique, 
neutralisent avec du carbonate de sodium, ajoutent du tartrate de 
potassium et titrent la solution bleue par l’iode. 

Dans line note complkmentaire2) les auteurs font observer que si 
le vert est melange d’an‘hydride arsknicux, il est necessaire de solu- 
biliser cet anhydride par un traitement 

La modification apportBe par Haywood4) permet de doser skpark- 
ment l’arsenic de l’aceto-arsenite et l’anhydride arsenieux libre. Cette 
mitthode est celle que nous avons adopthe, a quelques details prifs, 
et  nous la dkcrivons plus loin. 

Citons encore I’ingenieuse technique de Kolthoff et Kreemer 5,  par 
laquelle on dose volumetriquement l’arsenic et le cuivre dam la nierne 
solution. L’importance du tour de main est ici si considerable yue la 
mbthode ne peut intitresser les laboratoires de contr8le. 

Nous renvoyons a la bibliographie le lwteur qui ditsirerait con- 
naitre les autres methodes qui ne nous ont pas paru presenter les 
avantages indiscutables de la mbthodc Aaery-Reans6) ’) ”. 

a l’acbtate de sodium. 

B. MBthodes par distillation. 
La volatilisation de AdT1 peut avoir lieu soit en solution chlor- 

hytlrique soit en presence d’alcool metjhylique, par distillation simple 
ou dans nn courant d’air. 

1. Distillation simple en solution chlorhydrigue. 
La mkthode est classique, trop connue et trop apprecike pour 

qu’il soit utile d’insister ici sur la technique ou l’appareillage g, lo) ll). 
Elle est m6me officielle aux Etats-Unis. 

On a proposi! des dispositifs nornbreux adaptes a des buts parti- 
culiers : diverses sitparations de l’arsenic ou suppression de I’action 
des vapeurs acides sur les bouchonsl2). 

l) Aljery et Beans, A q .  Soc. 23, 485 (1901). 
z, Avery et Rea:ns, Am. SOC. 25, 109F (190$). 
3, Awry, C. 1906, 11, 1159. 
4, Hayuoud, Am. SOC.  25, 963 (1903). 
5,  Kolthoff et. Kreerner, B1. [4] 32, 1162 (1922). 
6 ,  Jamieson, J .  Ind. Eng., Chem., 10, 290 (1918). 
’) Mahin, Am. Soo. 28, 1.598 (1906). 
”) Smith, Am. SOC. 21, 769 (1899); 22, 568 (19ooj. 
’) Bottgev, Ch. Z. 47, 783 (1923). 

lo) Jannaseh et S&deZ, B. 43, 1218 (1910);~ J. pr. [2] 91, 133 (1915). 
11) Ramadier, these QenZ.ve 1924. 
12) Kleine, Ch. Z. 30, 585 (1906). 
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L’appareil de Heiduschka l) se distingue par sa simplicitk. Nous 

l’avons fait construire en verre avec ajustages rod& et nous avons 
pu constater qu’il ne peut &re recommandb. En effet le tube a boules 
servant de rkfrigerant, identique a celui de Kjeldhal, plonge dans une 
solution de soude caustique coneentree et ler retours violents ne peuvent 
etre Bvitbs que griice 8. une rigoureuse et fatigante surveillance. 

D’ailleurs, l’inconvhient de toutes ces mkthodes, sensible surtout 
dans les analyses en sbrie, reside dans l’emploi d’une quantiti: con- 
siderable d’acide chlorhydrique concentre que l’on est ohligit de distiller 
presque complbtement. 

2. Distillation en solution cldorhydrique, dans un courant d’air. 
L’emploi du courant d’air. prhconisi! par Moser et Ehrlich2) pour 

la separation quantitative de l’arsenic d’avec tous les mbtaux, ameliore 
scnsiblement la technique en ce sens que l’on utilise moins d’acide 
et que la distillation est parfaitement rbgulibre. 

3. Distillation de Asr11 sous forme d’kther mkthyl-arsknieux. 
C’est en 1895 que Friedheim et fMich~e1i.s~) ont publii: leur me- 

thode de shparation de l’arsenic du molybdbne, tungstkne et vanadium 
dans laquelle l’alcool mbthylique ne sert que de rkducteur. 

C’est bien a Duparc (1905)4) que rovient le merite d’avoir eu 
I’idhe de distiller l’arsenic sous forme d’6ther methyl-arshieux. C’est 
8. son instigation que Cantoni et Chautems5) ont applique a la volatili- 
sation de l’arsenic, la mhthode de Rosenblatt et Gooch relative l’acide 
borique. L’expbrience a fait justice de l’affirmation de ces deux au- 
teurs selon laquelle I’entrainement de AslI1 est quantitatif a la temph- 
rature ordinaire. (Collins 19129, Moser et Perjatel 191g7), Duparc et 
Ramadier 1925). 

,%loser et Perjatel 7, ont a leur tour prBconis6 cette mhthode en 
la modifiant sur un point essentiel, la temperature de distillation, 
pour le dosage de As111 et sa separation d’avec le cuivre, l’antimoine 
e t 1 ’6 tain. 

Moser et Ehrlich (1922) *) l’ont appliquke 8. la separation de l’ar- 
senic d’avec le tungstkne, le vanadium et le molybdkne et presque 
en meme temps Duparc et Ramadier (1922)9) effectuent divers 
essais d’entrainement dans des conditions determinkes. 

I) Heiduschka et Reuss, Z. anal. Ch. 50, 269 (1911). 
2) Moser et EhrZich, B. 55, 430 (1922). 
9 Friedheim et Michaelis, B. 23, 1414 (1895). 
4, Dupnrc, Cantoni et Chautms, Arch. Gen. [4] 19, 506 (1905). 
9 Cantoni et Chautems, Ann. chim. anal. 10, 213 (1905). 
6 )  Collins, ref. Ann. chim. anal. 17, 385 (1912). 
7) Moser e t  Perjatel, M. 33, 797 (1912); Z. angew. Ch. [2] 26, 4 (1913). 
*) Moser et Ehrlich, B. 55, 430 (1922). 

Duparc et  Ramadier, Helv. 5, 552 (1922). 



- 520 - 
Parmi les expkriences de ces derniers auteurs, celles qui sont effec- 

tubes avec l’alcool mhthylique saturl! de gaz chlorhydrique nous ont 
paru des plus intkressantes, et nous nous sommes efforcks d’adapter 
cette technique au cas de certains dosages de As’II que les laboratoires 
de contrcile ont l’obligation d’effectuer. 

Divers imprkvus que rkserve la lecture de la thBse de Ramadier 
nous ont engagks B ktudier la question de plus prhs. 

C. Dosage gravimktrique. 
Cette m6thode de rkfkrence afait l’objet de recherches complBtesl) 2, 3, 

Nous nous sommes arrgtks a la mkthode Levol, am6liorbe par Gooch 
et Phelps pour ce qui concerne la skparation de l’arsenic et du cuivre4). 

L’oxydation de AsIII a Btk assurke par l’acide nitrique concentri: 
B l’exclusion du prockdk dkfectueux au chlorate5). 

PARTIE EXPfiRIMENTALE. 
Nous dhcrirons d’abord les rbsultats obtenus avec la mbthode 

Avery-Benns, ensuite ceux qui sont relatifs aux mBthodes par distil- 
lation en presence d’alcool mkthylique ; nous confronterons finalement 
ces diverses donnkes. 

Mhthode Avery- Reans-Haywood. 
Nous avons adopt6 finalement la technique modifike suivante : 
On pBse 1 gr. de substance que l’on dissout A froid dans I’acide 

chlorhydrique N;  15 a 20 em3 suffisent. On neutralise avec une soln- 
tion de bicarbonate de sodium jusqu’a formation d’un prkcipite que 
1’011 redissout par addition d’une solution de tartrate de potassium en 
quantitk telle que l’on introduise 1 8, 2 gr. de ce sel. On complkte a 
250 em3. 

Si, lors de la dissolution du vert, il reste un rBsidu, on filtre sur 
un ballon de 250 ern3, lave a l’eau le rbsidu qui servira 8. la determination 
de l’anhydride arshieux libre ainsi que des impuretks insolubles bven- 
tuelles (sable, CuO, BaSO, . . .). 

On prklkve 50 em3 
de la solution, ajoute 250 em3 d’eau et l’on titre avec l’iode en prk- 
sence d’empois d’amidon. Le filtre avec le rbsidu est port6 dans un 
b6cher oil on le traite par une solution de carbonate de sodium, ou 
mieux, de soude caustique. Le dosage de l’arsenic s’effectue dans cette 
solution selon la technique courante. 

N.B. - Cette faqon d’opkrer en skparant l’achto-arsknite de cuivre 
de I’anhydride ars6nieux libre permet d’bviter la rkduction du cuivre 

Le filtrat est trait6 comme prkckdemment. 

l) Austin, Z. anorg. Ch. 23, 147 (1900). 
z, ViygiZi,  Z. anal. Ch. 44, 492 (1905). 
3, WinkZer, Z. angew. Ch. 32, 122 (1919). 
4, Gooch et Phelps, Z. anorg. Ch. 52, 293 (1907). 
5, Moser et  Perjatel, M. 33, 797 (1912). 
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par ebullition avec le carbonate de sodium ou la soude et une oxydatiom 
consecutive de AsII’. 

R6suEtats. Les analyses des kchantillons de verts de Schweinfurth 
que nous avons effectubes au cours de notre travail ordinaire de con- 
tlr61e ont &ti: vkrifikes par gravimktrie (tableau 1). 

Tableau 1 (Chiffres non corrig6s). 

0 
0 
0 
0 
0 

0.91 
5.71 
6.62 
0.20 
0 

0.12 

8 chan 
tillon 

1 
2 
s 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

~- __ 

- 

56.83 
55.54 
40.66 
56.48 
52.88 
56.93 
58.64 
55.92 
55.85 
56.40 
56.54 

Anhydride arahieux pour cent 
combini! 

56.83 
55.54 
40.66 
56.48 
52.88 
55.99 
52.93 
49.30 
55.65 
56.40 
56.42 

- ____ 

Finesse 
Yo 

- 

86.9 
99.1 
98.6 
95.7 
94.3 
78.2 
92.7 
96.8 
98.0 
90.3 
94.7 

-- 
Remarqiies 

_ _ ~  __ __ 

Cristallin 
Amorphe 
BaSO4:26,l% 
Cris tallin 
Amorphe bcp. Sabli 

- ,, 
- , 

cue : 50/, 
Amorphe 
Amorphe 
Arnorphe 

Les observations que nous avons faites sont de grande importance, 
Elles montrent que le march6 de cet insecticide est encombri3 de produits 
ma1 ahfinis ou falsifihs dont l’agriculture n’a que faire, et qui circulent 
B la faveur de l’insouciance oil l’on est encore d’unifier les methodes 
analytiques et les bases d’apprkciations des insecticides. 

Nous avons observ6 que la m6thode Avery-Beans comporte une erreur 
systhmatique par excBs que l’on pent rapporter B. l’influence de la colo- 
ration bleue de la solution a titrer sur le virage au bleu de l’empois 
d’amidon. Les chiffres suivants accusent les kcarts entre les titrages 
et  les dosages de rkfhrence. 

Tableau 2. 

(kavim6trie 

56.75 
55.47 
58.59 
56.36 
56.50 

~- ~ 

Avery-Beans 

56.83 
55.54 
58.64 
56.40 
56.54 

. _ ~  ~ _ _ _ _  
Alcool et HC 

56.77 
55.51 
58.60 
56.23 
56.42 

- -~ 

Alcool saturi! 

56.73 
55.50 
58.56 
56:25 
56.42 

- - . 

La moyenne arithmktique des kcarts entre les dosages selon la 
mkthode Avery-Beans et la gravimbtrie est de 0,098% de hs,O,. Rntre 
les chiffres moyens obtenus avec les mkthodes par distillation en pre- 
sence d’alcool et celle d’ Aaery-Beans on observe un k a r t  analogue 
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de 0,13%. La moyenne des hearts entre un titra,ge d’une solution de 
As20, exempte de cuivre et un titrage de la m&me quantitk d’arsenic 
en prksence de cuivre, en quantiti, calculBe sur la base d’un vert B 
50% As,O, et 30y0 CuO, est de 0,09%, toutes operations &ant con- 
dixites comrne s’il s’agissait d’un vert de Schweinfurth. 

Ces observations concordhnt, on peut admettre qne la mBMode 
Avery-Beans  est entachke d’une err.eur par  exc8.s de 0,1% de  AS,^,. Cette 
erreur, d’uilleurs faible, peut Qtre aiskment corrigke. 

Remarque. Du point de vue de l’utilisation des verts de Schwein- 
furth, la seule determination du titre en arsenic est insuffisante. D’autres 
propribtks interviennent qui influencent l’efficacitk de l’insecticide. 
La finesse joue un rile considkrable et le cuivre doit 6tre kgalement 
closh. 11 serait temps que les laboratoires s’entendissent sur les bases 
qu’il convient d’adopter pour l’apprkciation de la valeur des insecticides 
de grosse consommation. I,a finesse a kt6 d6terrninQe an moyen du 
tamis de soie a 6400 mailles par cm2. I1 apparait qu’une finesse mini- 
mum de 90% peut &tre requise. 

Le dosage du cuivre a 6tk fait par hlectrolyse prudente de la solu- 
tion nitrique sous 0,s A. et 1,9 V. Dam ces conditions la separation 
du cuivre est cornplate aprks 8 heures. 

Le traitement de la solution d’ackto-ars6nite par la, soude e t  la 
prkcipitation c o n s h t i v e  du cuivre sous forme d’oxydule ne peuvent 
&re ophrks que dans le cas d’un vort de Xchweinfnrth pur, non addi- 
tionn6 de composes cupriques. 

Distillation du chlorure d’aysen,ic e n  prksence d’atcool mkthygrtique, 
dans un courant d’air. 

1. Appareillage. 
Bien que trks simple, il donne toute satisfaction; nous avons ri,duit 

le dispositif de condensation au strict nhcessaire et  supprim6 le re- 
frigerant B eau. 

Fig. 1. 
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La fig. 1 nous dispense d’une description coniplbte. 
Le ballon A distiller B a une contenance de 300 em3 et l’erlennieyer F 

de 500 em3, le diambtre du refrigerant T est de 1 em. Comme pr6- 
caution suppl6mentaire, nous avons intercalk, entre le dispositif d’aspi- 
ration (trompe a eau et flacon r6gulateur) et l’erlenmeyer, un absorbeur 
B boules. La vitesse du courant d’air est mesuree avec un an6mombtre 
et maintenue a 30 litres-heure. 

2. Technique d’une mesure. 

On pkse 0,2 gr. de substance (Vert de Schweinfurth, arsenite de 
chaux . . .) que l’on introduit dans l’entonnoir cylindrique au moyen 
d’alcool methylique anhydre. On rince l’entonnoir avec de l’alcool de 
telle faqon que la quantit6 totale d’alcool atteigne 30 em3. On ferme 
le tube de sfireti: et l’air circule alors dans l’appareil. 

On introduit 50 em3 d’acide chlorhydrique sature de gaz chlor- 
hydrique (46% de HC1) dans l’entonnoir. On fixe sur l’entonnoir 
le tube adducteur d’air reli6 aux barboteurs a acide sulfurique (et, 
dans nos essais, B l’anhmombtre). On plonge le ballon dans l’eau bouil- 
lante et l’on distille. Aprbs la premiere demi-heure on ajoute, sans 
interrompre le courant d’air, 20 em3 d’alcool et aprks 1 heure, 10 em3 
d’alcool et 10 em3 d’acide chlorhydrique. La distillation dure 2 heures 
au moins. 

On titre le distillat avec l’iode 11/15 d’aprks le proc6de ordinaire 
ou, afin de profiter de la forte acidit6 du distillat, selon la m6thode de 
Gyoryl) z ,  3, au bromate de potassium 0,l-n. 

Emploi de l’alcool mkthylique suturk de guz chlorhydrique. 

L’inconvbnient de la m6thode que nous venons de d6crire reside 
dans la duree de la distillation. Nous avons pens6 l’abaisser en utilisant 
l’alcool mkthylique saturi! de gaz chlorhydrique et nous avons adopt6 
une concentration de 20%. L’appareillage reste identique mais la 
technique de la mesure subit la petite modification suivante : 

La substance contenant 0,2 gr. Asz03 au maximum est introduite 
dans l’appareil au moyen d’une petite quantite d’alcool mhthylique 
anhydre. 

Le courant d’air &ant etabli, on verse dans l’entonnoir 50 cm3 
d’alcool satur6. On plonge le ballon dans l’eau bouillante et, aprhs 
10 minutes, on rajoute 15 em3 d’alcool sature. On renouvelle cette 
addition dbs qu’il ne reste plus que quelques em3 de liquide dans le 
ballon. 

l) Gooch et PheEps, Z. anal. Ch. 7, 123 (1894); 47, 64 (1908); 65, 464 (1924) 
2, Gyory, Z. anal. Ch. 32, 415 (1893). 
3, Munchot et Abeyhuuser, Z. anorg. Ch. 138, 357 (1924). 
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La duree de la distillation oscille entre 25 et  30 minutes. Par 

addition de 2 gr. de bromure de potassium, on peut mdme la rdduire de 
moitik. 

Les courbes de la figure 2 (voir plus loin) montrent d’une faqon 
fort suggestive cet acceleration considerable du passage de l’arsenic. 

3. Rdsultats. 

Les deux methodes de distillation, avec acide et alcool et avec 
alcool satur6, fournissent des chiffres concordants (voir tableau 3). 

Notons que ces methodes presentent un avantage sur celle d’dvery- 
Beans quand il s’agit de doser l’anhydride arsenieux en presence d’une 
grande quantiti: de cuivre ou de matibres colorantes ainsi que l’exigent 
certains produits modernes, insecticides en m8me temps qu’anticrypto- 
gamiques. 

Gchant. 

_________ 

As,O, en yo 
Distillation avec : 

Alcool e t  acide ~ Alcool saturB 
___--- 

1 
2 
4 
7 

10 
11 

56.77 
55.51 
56.46 
58.60 
56.25 
56.42 

56.73 
55.50 
56.50 
58.56 
56.25 
56.42 

Etude des modes de distillation. 

Ces sortes d’etudes ont 6th fort bien entreprises par Moser et ses 
collaborateursl). Quelques details meritaient cependant un examen et  
d’autres un supplement de verification: ainsi pour ce qui concerne 
l’influence de la vitesse du courant d’air et l’addition de bromure de 
potassium. 

Toutes les methodes de distillation vouent un soin particulier ri, 
itviter l’hydrolyse du trichlorure d’arsenic ou la saponification de 
1’Bther methyl-arsenieux. Elles sont avantageuses dans la mesure 
ob elles assurent une distillation integrale de AsIII dam un court laps 
de temps. 

Dans le cas oh l’on distille en presence d’acide chlorhydrique seule- 
ment, les trois phases acide chlorhydrique, trichlorure d’arsenic et 
eau sont en Bquilibre avec les m6mes constituants gazeux. Le tri- 

1) Moser et Ehdich, B. 55, 437 (1922). 
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chlorure d’arsenic non dissociit de la phase liquide passe dans la phase 
gazeuse et peut %re entrain6 par le courant d’air. 

D’autre part, l’hydrolyse du trichlorure d’arsenic augmente avec 
les progrks de la distillation puisque la concentration de l’acide chlor- 
hydrique diminue. 

Le problkme est done 1&: 
lo diminuer le degri: de dissociation du trichlorure d’arsenic en 

s’arrangeant pour augmenter la concentration des ions chlore 
presents (addition de chlorures). 

2O S’opposer a l’hydrolyse progressive du trichlorure d’arsenic. Ici 
les moyens ne rnanquent pas: utiliser dks le debut une quantite 
suffisante d’acide chlorhydrique concentre, effectuer des addi- 
tions d’acide chlorhydrique au cours de la distillation ou distiller 
en presence de certains adjuvants. Moser et Ehrlichl) observent 
que les substances insolubles dans l’acide chlorhydrique con- 
centri: mais solubles dans cet acide dilui! assurent une notable 
retrogradation de l’hydrolyse (bromure de potassium, chlorure et 
acetate de baryum, diborate, benzoate et nitroprussiate de sodium, 
lactose). D’un point de vue different, Rohre2) constate que les 
substances susceptibles d’une forte hydratation augmentent la 
tension de vapeurs du trichlorure d’arsenic. L’acide phosphorique 
et  surtout l’acide sulfurique, les chlorures de calcium et d’alu- 
minium sont trks efficaces. Les chlorures de baryum, de cuivre, 
de cadmium, le bromure de potassium restent sans effet. 

Notre etude a port6 sur les points suivants: 
a) Comparaison des courbes de distillation du trichlorure d’arsenic 

en presence des divers reactifs proposes; avec ou sans addition 
de bromure de potassidm. 

b) Recherche de l’influence de la vitesse du courant d’air sur le 
passage du trichlorure d’arsenic. 

c) Choix de l’appareillage. 

a)  Les courbes de distillation. 
La marche de la distillation a ilte observee en remplaqant toutes 

9es 10 minutes l’erlenmeyer par un autre garni d’eau. Aucune addition 
n’etant effectuee dans le ballon a distiller, on peut ainsi noter plus 
aisilment le moment ou le ralentissement du passage du trichlorure 
d’arsenic d6cPle l’hydrolyse. 

Kous ne transcrirons a titre d’exemple que les chiffres obtenus 
pour deux des distillations et qui ont servi construire deux des 
courbes de la figure 2. 

l) Moser e t  EhrEich. B. 55, 437 (1922). 
2) Rohre, Z. anal. Ch. 65, 109 (1924). 
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Tableau 4. 

Temps en 
minutes trout4 restant 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 

I. HCI, alcool. 
0.0822 41.10 
0.0550 68.62 
0.0296 83.43 
0.0149 90.89 
0.0075 94.64 
0.0039 96.61 
0.0025 97.85 
0.0016 98.66 
0.0012 99.28 
0.0010 99.77 
0.1994 1 
11. HCI, : 
0.1121 
0.0538 
0.0192 
0.0074 
0.0038 
0.0025 
0.0015 
0.20035 

-~ 

:ool, KBr. 
56.04 
82.95 
92.58 
95.28 
98.20 
99.43 

100.17 

0.1178 
0.0627 
0.0331 
0.0182 
0.0107 
0.0068 
0.0043 
0.0027 
0.0014 
0.0005 

0.0879 
0.0341 
0.0148 
0.0094 
0.0036 
0.0011 
- 

tf: I 

Fig. 2. 
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I. 
I’. ,, de HC1 et  KBr. 
11. ., ,, de HCl et alcool. 
11‘. ,, de HC1, alcool e t  KBr. 
111. ,) ,, d’alcool satiirk. 
111’. ., ,, d’alcool saturk et KBr. 

Courbe de distillation en prksence de HCI. 

On observe done que la vitesse du passage de l’arsenic croit da,ns. 
l’ordre suivant : Acide chlorhydrique, acide et alcool, enfin alcool satur6. 
Dans les trois cas, l’addition du bromure de potassium augmente tres 
scnsiblement la vitesse de passage de l’arsenic. 

Dans les conditions oh s’effectue la distillation, la vitesse de passage 
est maximum pour l’alcool saturk de gaz chlorhydrique et additionni? 
de bromure de potassium. La totaliti: de l’arsenic peut passer en 15 
minutes si l’on prend la precaution d’ajouter 15 em3 de reactif apres. 
10 minut,es de distillation. 

R61e du bromure de potassium. 
Les quantiths d’arsenic qui restent dans le ballon apres chaque 

10 minutes doivent former une progression geometrique decroissante 
dont on peut calculer la raison. 

l’aide de cette donnee une courbe calculee 
qui, lorsque la distillation du trichlorure d’arsenic est normale, doit 
coincider avec la courbe experimentale. L’apparition de l’hydrolyse 
serait signalee par la discordance de ces deux courbes. 

On observe effectivement la discordance lorsque la distillation 
ost faite en presence d’acide chlorhydrique seul, mais il faut noter 
que celle-ci se manifeste dans nos essais d8s le debut de la courbe. 
Les raisons varient d’ailleurs beaucoup. En presence de bromure de 
potassium, les raisons sont sensiblement constantes pendant 40 minutes 
e t  la courbe calculee coi’ncide d’une faqon satisfaisante avec la courbe 
experimentale pendant ce laps de temps, 

Or, nous notons que la dissolution complete du bromure dans 
le contenu du ballon a lieu aprks 40 minutes de distillation environ et 
nous rapportons a ce fait la divergence qui se manifeste dbs ce moment 
entre les deux courbes. 

D’autre part, c’est d8s le debut de la distillation que l’efficacith 
du bromure se rhvhle, a un moment oh l’on ne peut supposer que le 
trichlorure d’arsenic a dejh subi une hydrolyse notable. 

Le bromure acci?l&re @dement une distillation dans laquelle 
l’hydrolyse du trichlorure d’arsenic ne peut 8tre envisagee, comme 
dans le cas o t ~  l’on utilise l’alcool methylique saturk de gaz chlor- 
hydrique (voir fig. 2). Rohre observe de plus que le bromure n’augmente 
pas la tension de vapeur du trichlorure d’arsenic. On est done amen6 
a chercher la raison de l’influence du bromure dans une action toute 
physique de ce sel sur le cours de la distillation. 

On peut construire 



- 528 - 
Nous avons tenu a verifier cette deduction qui parait audacieuse 

en distillant l’arsenic en presence d’une matiere inerte telle que le 
quartz pile. 

Les essais ont 6 th  conduits de la faqon d6ja dhcrite, dans les con- 
ditions suivantes : 

I. 0,2 gr. As,03, 50 om3 HC1 satur6. 
11. 0,2 gr. As,03, 50 cm3 HCl satur6, 2 gr. KBr. 

111. 0,2 gr. As,O,, 50 em3 HCl saturi., 2 gr. quartz. 

L’arsenic e t  l’acide chlorhydrique distill& 
sur chaque prise pendant 90 minutes. 

I .  

11. 

111. 

- 

Temps 
minutes 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

Tableau 5.  

As,03 
dis till6 

0.0911 4 
0.02349 
0.02314 
0.02065 
0.01 553 
0.00997 

0.12353 
0.02314 
0.01780 
0.01246 
0.00748 
0.00570 

0.12567 
0.02065 
0.01816 
0.01246 
0.00925 
0.00569 

_____ 

gr. HC1 
distill6 

8.60 
2.40 
2.13 
1.57 
1.30 
1.11 

9.71 
2.09 
1.59 
1.25 
0.95 
0.84 

9.14 
1.98 
1.72 
1.19 
110  
0.79 

ont bti! determines 

Rapport 
HCl : As,O, 

94.4 
102.3 

91.9 
75.7 
96.2 

111.3 

78.6 
90.4 
89.7 

100.0 
127.6 
148.2 

72 .7 
95.9 
94.8 
95.5 

118.8 
138.7 

_____ 

La lecture des chiffres perinet donc de constater l’identit6 d’action 
entre le bromure et le quartz pile. lies deux niatikres favorisent le 
passage du trichlorure d’arsenic dans la m6me mesure. On observe 
de m6me que la regularisation de la distillation se produit pendant 
40 minutes environ. Le quartz permet m6me d’obtenir des rapports 
HCl : Rs,O, relativement plus constants qu’avec le bromure. 

Dans les conditions oh nous nous sommes places, l’entrainernent 
de 1 gr. de As,O, exige 90 a 95 gr. (experience I1 et 111) soit 55 8, 58 
litres de gaz chlorhydrique l). 

l) Treadwell, Helv. 5, 818 (1922). 
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L’effet physique du bromure ne peut done %re mis en doute. 

Nous reviendrons d’ailleurs sur la question. 

b) Influence de la vitesse du courant d’air sur le passage du trichlorure 

Les essais ont &ti! effeetues de la faqon suivante: 0,2 gr. d’an- 
hydride arsenieux sont distillks en presence de 50 em3 d’acide chlor- 
hydrique saturi! et 30 em3 d’alcool methylique anhyd?e. La distil- 
lation est interronipue toutes les 10 minutes. L’arsenic et l’acide chlor- 
hydrique sont doses. 

d’arsenic en pr6sence d’alcool m6th ylique. 

Les debits d’air Btudies sont: 15, 25 et 35 litres-heure. 
Voici quelques-uns des resultats obtenus pour l’arsenic distill&. 

Tableau 6. 

T e m p  

l o  
20 
30 
40 
50 
60 

-___ 
15 L.H.  
- 

0,05388 gr. 
0.1 141 8 
0.14983 
0.16900 
0.17906 
0.18620 

25 L . H .  

0.07993 gr. 
0.13458 
0.16007 
0.17714 
0.18690 
0.19265 

35 L.H. 

0.07706 gr, 
0.13171 
0.16276 
0.17886 
0.18796 
0.19409 

I1 ressort tie ce tableau, comme de la lecture des courbes qui peu- 
vent en Btre dkduites, que l’on augmente la vitesse d u  passage de l’arsenic 
en  portant Ee &bit d’air de 15 ic 25 litres-heures. U n e  kl6vation plus 
considkrable d u  &bit n’apporte aucun avantage sensible. 

c) Les appareillages. 
La plupart des essais qui ont 8th deerits prhckdemment ont 6th 

repet& avec un appareillage inspiri! de celui de Moser. Un ballon a 
col large de 200 a 300 em3 est fern16 par un bouchon de caoutchouc 
que traversent le tube de l’entonnoir adducteur d’air et un tube coude 
que l’on relie au tube refrigerant. (Fig. 1 a droite en haut). 

Cette modification dans l’appareillage ne se repercute pas sus 
l’allure des courbes de distillation. 

Le premier appareil est plus simple et plus commode que le second 
et presentc l’avantage de reduire la surface de contact des vapeurs 
acides avec le caoutchouc. 

CONCLUSIOTU’S. 
lo  La mkthode d’ilvery-Beans pour le dosage de l’arsenic dans les 

verts de Schweinfurth donne des chiffres trop Blevks. La correction 
8. apporter est de 0,1% de As,O,. 

34 



- 530 - 
2O As20, des ars6nites et en particulier de l’ac6to-arsbnite de cuivre 

et de l’arsknite de chaux peut Sitre dose rapidement et exactement 
par la nouvelle mhthode bas6e sur l’emploi de l’alcool mbthylique 
a 20% de gaz chlorhydrique. 

3 O  Nous avons montre que dans l’explication du riile de certains ad- 
juvants tel que le bromure de potassium, on a n6gligb jusqu’ici 
d’envisager l’action physique de ccs matikres sur le cours de la 
distillatio’n. 

Chatelaine- GenBve, Laboratoire de Chimie agricole. 

Uber Kautschuk und Guttapereha (I. Mitt.). 
Die Kondensation von Kautsehuk- und Guttapercha-dibromid 

von Ernst Geiger. 
(30. V. 27.) 

mit Phenolen und Phenolathern 

Im Jahre 1900 iibertrug C. 0. Weberl) die Frieclel-Crafts’sche 
Reaktion auf das Kautschuk-dibromid, indem er dasselbe mit Phenol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Temperaturen von 80-150° 
erhitzte. Dabei konnte er einen alkaliloslichen Korper isolieren, der 
bei der Elementaranalyse auf die Formel [C,H,(OC,H,),], gut stim- 
mende Werte gab. Da jedoch unter den gleichen Bedingungen die 
Phenolather nicht reagierten, zog er den Schluss, dass nicht das zur 
Hydroxylgruppe parastandige Wasserstoffatom in Reaktion tritt, son- 
dern das Wasserstoffatom des Hydroxyls, und er formiilierte deshalb 
diesen Korper trotz seiner Alkaliloslichkeit als Kautschuk-diphenyl- 
ather. Kurzlich wurden dann die Versuche von Fisher, Gray und 
XcColm2) wiederholt und bestatigt und es gelang ihnen ferner, diesen 
Kiirper mittels Dimethylsulfat in einen alkaliunloslichen Dimethyl- 
iither iiberzufuhren. Damit haben sie nun bewiesen, dass zwei methylier- 
bare Elydroxylgruppen vorhanden sind, die die Alkaliloslichkeit des 
Kiirpers bedingen und auf Grund dessen formulierten sie ihn als 
p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk. 

Diese Versuche wurden nun in der Folge wieder aufgenommen, 
cinerseits um zu priifen, ob sich die lf’riedel-Crafts’sche Reaktion auch 
ganz allgemein auf Bromide hochmolekularer Substanzen iihertragen 
Itisst und andererseits um die Reaktionsfahigkeit von Oxyphenylresten, 
die an eine Paraffinkette gebunden und gleichzeitig Glieder eirier 
Kolloidmolekel sind, gegeniiber Salpetersaure, Schwefelsaure, Ili- 

l) B. 33, 791 (1900). 
2, Am. SOC. 48, 1309 (1926). 
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azoniumsalzenl) usw. zu studieren. Die Phenole eignen sich besonders 
gut zur Untersuchung, da bereits die Alkaliloslichkeit des Reaktions- 
produktes fur eine vollstandige Umsetzung zeugt. 

Frisch hergestelltes, ausserst feinpulvcriges Kautschuk-dibromid 
setzt sich mit ein- und mehrwertigen Phenolen (Phenol, 0-,  m-, p-Kresol, 
Resorcin, Pyrogallol) bei Gegenwart von 20-50 % seines Gewichtes 
an Ferrichlorid bei Temperaturen von 90-120° sehr sturmisch zu den 
entsprechenden Oxyphenylderivaten des Hydrokautschuks um. Als 
Losungsmittel wurde stets ein zwei- his vierfacher Uberschuss des 
Phenols verwendet. Die erhaltenen Derivate sind gut loslich in Alkalien 
und lassen sich nach der Xchotten- Baumann’schen Reaktion sehr leicht 
verestern, wodurch ihre Alkaliloslichkeit vollstandig verloren geht. 
Die Tatsache nun, dass das Reaktionsprodukt freie Hydroxylgruppen 
enthalt, zeigt, dass die Kondensation nicht am Hydroxyl des Phenols, 
sondern an einer CH-Gruppe erfolgt ist. Da nun bei einfachen nieder- 
molekularen Korpern die Kondensation vorzugsweise in p- Stellung zum 
Hydroxyl eintritt und bei deren Besetzung wie z. B. beim p-Bromtoluo12) 
ausbleibt, so kann man aus Analogie annehmen, dass sie auch hier in 
p-Stellung erfolgt und deshalb kommen den erhaltenen Korpern die 
folgenden Strukturformeln zu. 

CH, [ -C-CH-CH2*CH2-]x YH3 , ; [-C-CH.CH2*GH2- I 

lx 
33 OH OH 

CH, () O H  0 C H 3  OH 

v v  
OH OH 

Ganz gleich verhalt sich Guttapercha-dibromid. Seine Derivate 
besitzen die namlichen Eigenschaften und nur die Schmelzpunkts- 
intervalle liegen etwas tiefer, entsprechend dem etwas tiefer liegenden 
Schmelzpunktsintervall der Guttapercha gegeniiber dem des Kaut- 
schuks. 

Aniso13), Phenetol und u-Yaphtol-methylather liessen sich eben- 
falls entgegen den Angaben von C. 0. Weber4) mit Kautschukdibromid 

l) Man vergl. die folgende Mitteilung. 
3, Staudinger und Widmer, Helv. 7, 844 (1924), Widmer, Diss. Zurich 1925, S. 63, 

versuchten Kautschuk-hydrochlorid mit Anisol zu kondensieren, aber ohne Erfolg. - 
Bei den Kautschuk-hydrohalogeniden tritt ausschliesslich Isokautschukbildung ein. 

2, Schdpff, B. 24, 3769 (1891). 

4, loc. cit. 
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kondensiesen. Die Reaktion verliiuft aber hier bedeutend trager und 
die Umsetzung ist innerhalb 5 Stunden bei einer Temperatur von 
120-140° noch nicht quantitativ. Durch ihre Aceton- und Essigester- 
loslichkeit unterscheiden sich diese Produkte vom Isokautschuk und 
dem Kautschuk-dibromid. Dadurch nun, dass sich auch die Phenol- 
ather kondensieren liessen, ist die allgemeine Anwendbarkeit der Priedel- 
Crafts’schon Reaktion bestatigt und die Tatsache, dass auch hier bei 
veresterter Hydroxylgruppe eine Kondensation eintritt, spricht fur 
eine para-Kondensation. Die Bildung dieser Derivate erfolgt nach der 
f olgenden Gleichung : 

Es wurde dann noch weiter versucht, die Friedel-Crafts’sche Re- 
aktion auch auf das Kautschuk-hydrobromid auszudehnen. Unter 
gleicher Versuchsbedingung, bei Verwendung von Phenol, sowie 
p-Kresol erfolgt auch hier eine stiirmische Bromwasserstoffabspaltung. 
Die Reaktionsprodukte sind jedoch nicht loslich in Alkalien, so dass 
wahrscheinlich intermolekulare Bromwasserstoffabspaltung unter Iso- 
kautschukbildungl) eintritt. Da eben das *Bromatom im Kautschuk- 
hydrobromid an einem tertiaren Kohlenstoffatom sitzt, so ist die 
lialogenwasserstoffabspaltende Tendenz unter Isokautschukbildung sehr 
gross und deshalb ist es bis jetzt nur gelungen, mittels Zinkalkylen2), 
sowie mit Triphenylphosphin”) Derivate vom Kautschuk-hydrobromid 
darzustellen. 

Der Kautschuk, sowie sein Dibromid4) sind hochmolekular. Beim 
Nethylather des Dioxy-diphenyl-hydrokautschuks erhielten Fisher, 
Gmy und McColm5) bei kryoskopischer Molekulargewichtsbestimrnung 
keinc Gefrierpunktsdepression, so dass diesem Ather ebeiifttlls 
eine Kolloidmolekel zugrunde liegt. Zu gleichen Resultaten fuhrten 
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen der Benzoesaure-ester 
tier Phenol -, Kresol - und Resorcinderivate des Hydrokautschuks 
sowie des Benzoesaure-esters der p-Dioxy-diphenyl-hydroguttapercha. 
li’iir eine Kolloidmolekel sprechen ebenfalls die rontgenographischen 
Aufnahnien von p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk und p-Dioxy- 
diphenyl-hydro-guttaperchn, sowie deren Benzocsaure-ester, die jeweils 

l) Harries und Lichtenberg, A. 406, 236 (1914). 
2, Staudmger und W % d m e r ,  Helv. 7, 842 (1924). 
3, E. Geiger, Diss. Zurich 1923, S. 63. 
4) Gottlob, Technologie der Kautschukwaren. BraunschaTeig 1915, S. 5. 
5 )  loc. cit. 
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nur einen ,,amorphen" Ring ergaben, der fur ~ ~ w i u i u e  uriaraltzermiscri 
istl). 

Kautschuk - + Kautschuk-dibromid - f 
Die Tatsache nun, dass bei der Uberfuhrung von 

Benzoesaure-ester 
/? p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk 
.* Disazodenvat 2, 

in allen Stufen, trotz verschiedener Loslichkeit, keine Anderung des 
Molekulargewichtes festgestellt werden konnte, spricht erneut dafur, 
dass die kolloidc Kautschukmolekel nicht durch Assoziat,ion eines 
Grundkorpers, sondern durch normale valenzchemische Verknupfung 
desselben entstanden ist, welche Ansicht H .  Staudinger bereits seit 
langerer Zeit vertritt3). 

E x p e r i m e n t e 1 1 c r T c h i  1. 

p -  Dioxy-diphenyl-hydrokautschu7c 4). 

25 gr Kautschuk-dibromid, 5 gr Perrichlorid und 40 gr Phenol 
(100 % nberschuss) werden in einem geraumigen Erlenmeyerkolben in 
einem olhad langsam auf 90° erhitzt. Die Broniwasserstoffabspaltung 
ist sehr sturmisch. Im Vcrlauf von 2 Stunden steigert man die Tem- 
peratur bis auf 120O und wartet, k k  alles Kautschuk-dibromid in Losung 
gegangen ist. Die Losung wird nun mit L41kohol verdunnt, filtriert 
und in feinem Strahl in vie1 leicht erwarmte verdunnte Salzsaure ein- 
gegossen, worauf sich das Reaktionsprodukt in braunen Flocken ab- 
scheidet. Ausbeute 22 gr. Zur weiteren Reinigung lost man in verd. 
Alkalien, fallt durch verd. Salzsaure, lost nochmals in Aceton und 
scheidct den Kdrper wieder mit verd. Salzsaure ab. Analyse und Eigen- 
schaften dieser Verbindung sirid in den zitierten Arbeiten angegeben. 
Eine Rontgenaufnahme gab das Bild eines amorphen Korpers. 

D ibenzoa t .  1 gr Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk wird in 50 em3 
20-proz. Kalilauge gelost, 2 gr Benzoylchlorid zugegeben und unter 
stetigem Schutteln auf dem Wasserbad auf 50° erwarmt, worauf sich 
alsbald der Benzoesaure-ester abscheidet. Er wird abfiltriert, in Aceton 
aufgenommen und aus der filtrierten Losung durch Eingiessen in verd. 
Kalilauge wieder abgeschieden. Ausbeute 1,5 gr. Er stellt ein braunes 
Pulver dar, das bei 195-200° schmilzt, in Aceton, Essigester, Pyridin, 
Benzol, Bromoform leicht loslich und in Petrolather, Ather und Alkohol 
unloslich ist. 

l) Uber die Ergebnisse der rdntgenographischen Untersuchungen an Kautschuk 
und Guttapercha, sowie ihren Derivaten, wird in einer spateren Mitteilung berichtet. 

z, Vgl. nachfolgende Mitteilung. 
3, B. 53, 1073 (1920); 57, 1206 (1924). 
*) G. 0. Weber, B. 33, 791 (1900); Fisher, Gray, McCoZm, Am. Soc. 48,,1309 (1926). 

Die Darstellungsweise ist hier nochmals wiederholt, da diese Methode einfacher ist 
als die, welche in den zitierten Arbeiten angegeben ist. 
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4,744 mgr Subst. gaben 13,970 mgr CO, und 2,421 mgr H,O 

C31H2604 = [C,H,(C,H, * 0 * OC . C,H,),], Ber. C 80,48 H 5,670/6 
Gef. ,, 80,31 ,, 5,71y0 

l\lolekulargewiohtsbestimmung : 0,1425 gr Subst., 14,2 gr Benzol. 

Eine Rontgenaufnahme gab nur einen ,,amorphen" Ring. 
Gefrierpunktserniedrigung 0,003O. 

Diox y -dimeth yl-diphen y l-h ydrokautschuk. 
2 gr Kautschuk-dibromid, 1 gr Ferrichlorid und 10 gr o-Kresol 

werden in einem Olbad auf 110-120° erhitzt. Sofort tritt eine leb- 
hafte Bromwasserstoffabspaltung ein, die nach zwei Stunden voll- 
standig nachlasst. Die klare Losung wird in 400 em3 l-proz. Natron- 
laugel) gegossen, worauf Reaktionsprodukt samt Eisenoxyd ausfallen. 
Der Niedcrschlag wird abfiltriert und zur 'Entfernung der Eisenver- 
bindungen mit verdunnter Salzsaure bei 50° digeriert. Dann nimmt 
man ihn in Aceton auf uiid scheidet ihn durch Eingiessen in sehr ver- 
diinnte Salzsaure wieder ab. Ausbeute 2,3 gr. Er stellt ein braunes 
Pulver dar, das zwischen 165-178O unscharf schinilzt ; er ist leicht 
loslich in Alkohol, Essigather, Pyridin und Alkalien, dagegen unliislich 
in Wasser, verd. Sauren und Petrolather. 

5,970 mgr Subst. gaben 17,713 mgr CO, und 4,150 mgr H,O 
4,464 mgr Subst. gaben 13,270 mgr CO, und 3,150 mgr H,O 
[C,H,(C,H,. OH + CH,)& Ber. C 80,80 H 7,86y0 

Gef. ,, 80,92; 81,07 ,, 7,78; 7,90y0 
Dibenzoat .  Die beiden freien Hydroxyle lassen sich nach Schotten- 

Baumann  leicht verestern. Zu diesem Zwecke werden 0,5 gr Substanz 
in 15 em3 20-proz. Kalilauge gelost, 1 gr Benzoylchlorid zugegeben, 
und auf den1 Wasserbad auf 50° erhitzt. In einigen Minuten fallt der 
unlosliche Ester aus. Er wird abfiltriort, in Aceton aufgenommen und 
durch Eingiessen in verd. Kalilauge wieder abgeschieden. Ausbeute 
0,75 gr. Er stellt ein gelbbraunes Pulver dar, das bei 190-195O schmilzt, 
in Aceton, Essigester, Benzol, Pyridin, Bromoform leicht loslich und 
in Petrolather und Alkohol unloslich ist. 

4,520 mgr Subst. gaben 13,325 mgr CO, und 2,626 mgr H,O 
C,H,(C,H, . CH, . O  . CO . C6HS)2]X Ber. C 80,81 H 6,17% 

Gef. ,, 80,40 ,, G,50y0 
Molekulargewichtsbestimmung : 0,1250 gr Subst., 13,85 gr Benzol. 

Gefrierpunktserniedrigung 0,003O. 

Auf die gleiche Art und Weise werden die entsprechenden Deri- 
vate des m- und p-Kresols hergestellt. Sie unterscheiden sich bezug- 
lich Loslichkeit und chem. Verhalten nicht von dem des o-Kresols. 

Tetraox y-diphen yl-h ydrokautschuk. 
5 gr Kautschuk-dibromid werden mit 2,5 gr Ferrichlorid und 15 gr 

Resorcin in einem Olbad auf 120-130° erhitzt. Durch die Bildung des 
l) Dieser kleine Alkalizusatz wird gemacht, um das o-Kresol vollstiindig in Lo- 

sung zu halten. 
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Perrisalzes des Resorcins farbt sich die Masse tie€ braunrot. Die anfanglich 
sehr sturmische BromwasSerstoffentwicklung kommt nach 2-3 Stun- 
den zum Stillstand, worauf das Reaktionsprodukt in Alkohol gelost 
und aus der Losung durch Eingiessen in verd. Salzsaure wieder ab- 
geschieden wird. Durch mehrmaliges Urnfallen aus Aceton mit verd. 
Salzsaure wird von einem rotbraun gefarbten Kondensationsprodukt 
von Resorcinmolekeln getrennt. Der Korper ist braun gefarbt, schniilzt 
noch nicht unterhalb 3OOo, lost sich in Alkalien, Alkohol, Aceton, 
Essigester, und ist uriloslich in Ather, Petrolather und verd. Sauren. 

4,210 mgr Subst. gaben 11,150 mgr GO, und 2,483 mgr H,O 
[C,H,(C,H,(OH),),], Ber. C 71,30 H 6,34% 

Gef. ,, 72,lO ,, 6,60% 

T e t r a  b en z o a t. Dasselbe wird in alkalischer Losung mittels 
Benzoylchlorid nach Schotten-Baumann erhalten. Es stellt ein gelb- 
braunes Pulver dar, das in Benzol, Chloroform, Pyridin loslich und in 
Alkohol, Petrolather und Alkalien. unloslich ist. Smp. 240-250°. 

6,210 mgr Subst. gaben 17,419 mgr GO, und 2,830 mgr H,O 
[C,H,[C,H,(O * CO . C6H5)J2]x Ber. C 76,89 H 4,88% 

Gef. ,, 76,50 ,, 5,10% 

Hexaox  y-diphen yl -h ydrokautschuk. 
5 gr Kautschuk-dibromid, 2,5 gr Ferrichlorid und 15 gr Pyrogallol 

werden wahrend 4-5 Stunden etwas uber den .Schmelzpunkt des Pyro- 
gallols erhitzt. Unter Aufschaumen tritt sturmische Brornwasserstoffab- 
spaltung ein. Das schwarze Reaktionsprodukt wird in Alkohol aufge- 
nommen und der Hexaoxy-diphenyl-hydrokautschuk durch Eingiessen in 
auf 50° erwarmte verd. Salzsaure abgeschiedon, wobei gleichzeitig die 
Eisenverbindungen in Losung gehen. Die Ausbeute ist das 1 S-2fache 
der theoretisch moglichen, so dass diesem Produkt noch ein weiteres 
Kondensationsprodukt von Pyrogallolmolekeln beigemengt ist. Da es 
jedoch nicht rnit Sicherheit gelang, die beiden Korper voneinander zu 
trennen, so wurde von einer weiteren Untersuchung Abstand genommen. 
Weil indessen das Gemisch vollstandig alkali-, aceton-, alkohol- und 
essigesterloslich ist und sich ferner vermittelst Benzoylchlorid in ein 
alkaliunlosliches Benzoat verwandeln lasst, ist bewiesen, dass in ihm 
der Kautschuk als Hexaoxy-diphenyl-hydrokautschuk vorliegt, da nur 
einem solchen Produkt diese Eigenschaften zukommen konnen. 

p-Dimethox y-diphen yl-h ydrokautschukl) . 
5 gr Kautschuk-dibromid werden mit 2,5 gr Ferrichlorid und 

20 gr Anisol wahrend 4-5 Stunden auf 110-120° erhitzt. Nach dieser 
Zeit ist die Bromwasserstoffentwicklung vollstandig zum Stillstand 

1) Dieser Korper wurde von Fisher, Gray und McCoZm, Am. Soo. 48, 1309 (1926) 
durch Methylieren des Dioxy-diphenyl-hydrokeutschtlks mit1,els Dimethylsulfat erhalten. 
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gekommen. Die tief rotbraun gefarbte Losung wird mit Benzol ver- 
diinnt, filtriert und das Reaktionsprodukt durch Eingiessen in etwas 
salzsaurehaltigen Alkohol abgeschieden und durch ein weiteres Um- 
fallen aus Benzol-Alkohol gereingt. Ausbeute 3,75 gr. Der Kbrper 
stellt ein braunes Pulver dar, das bei 150-160° schmilzt, in Aceton, 
Essigester, Benzol, Bromoforni, Pyridin loslich und in Alkohol, Petrol- 
ather und Alkalien unloslich ist. 

5,720 mgr Subst. gaben 16,820 mgr CO, und 3,950 mgr H,O 
9,745 mgr Subst. gaben 15,242 rrigr AgJ. 

[C,H,(C,H,. 0 .  CH,),], Ber. C 80,80 H 7,86 OCH, 21,97% 
Gef. ,, 80,20 ,, 7,74 ,, 20,65y0 

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab keine Gefrier- 
punktserniedrigung. 

Diuthoxy-diphen yl-h ydrokautschuk. 
5 gr Kautschuk-dibromid werden mit 2,5 gr Ferrichlorid und 20 gr 

Phenetol in einem Erlenmeyer auf 110-120° erhitzt, bis die Rrom- 
wasserstoffabspaltung vollstandig aufgehort hat. Das Reaktionsprodukt 
wird in Benzol aufgenommen, filtriert und der Diathoxy-diphenyl- 
hydrokautschuk durch Eingiessen in etwas salzsaurehaltigen Alkohol 
abgeschieden ; zur weiteren Reinigung wird er nochmals aus Benzol- 
Alkohol umgefallt. Ausbeute 3,5 gr. Er stellt ein graubraunes Pulver 
dar, das bei 210-215O schmilzt und in Aceton, Essigester, Benzol, 
Pyridin, Bromoforrn loslich und in Alkohol, Eisessig und Petrolather 
unloslich ist. 

5,250 rngr Subst. gaben 15,547 mgr CO, und 3,930 mgr H,O 
[C,H,(C,H,. 0 .  CzH5),]x Ber. C 81,26 H 8,42y0 

Gef. ,, 80,76 ,, 8,38% 
Eine illolekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab keine Gefrier- 

Dimethox y-dinaphf yl -hydrokuutschuk. 
5 gr Kautschuk-dibromid werden mit 2,5 gr Ferrichlorid und 20 gr 

a-Naphtol-methylather in einem Olbad auf 110-120° erhitzt, bis die 
Bromwasserstoffabspaltung vollstandig nachgelassen hat. Das Reak- 
tionsprodukt wird in Benzol aufgenommen, die Losung im Vakuum 
eingedunstet, der Riickstand in Aceton gelost und aus dieser Losung 
der Dimethoxy-dinaphtyl-hydrokautschuk mittels Alkohol oder Petrol- 
ather abgeschieden. Ausbeute 5 gr. Er stellt ein gelbbraunes Pulver 
dar, das bei 215-225O schmilzt und in Essigester, Aceton, Pyridin, 
Benzol und Athylather loslich und in Eisessig, Petrolather, Methyl- 
und Athylalkohol unloslich ist. 

5,017 ingr Subst. gaben 15,475 mgr CO, und 3.152 mgr H,O 
4,508 mgr Subst. gaben 13,900 mgr CO, und 2,750 mgr H,O 

punkt serniedrignng. 

[C,H,(C,,H,~ 0 .  CH,),], Ber. C 84,79 H 6,83Y0 
Gef. ,, 84,13; 84,lO ,, 7,03; 6,83y0 
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p -  Dioxy -diphen yl-h ydroguttapercha. 
2,5 gr Guttapercha-dibromid, 0,5 gr Ferrichlorid und 10 gr Phenol 

werden wahrend 4 Stunden auf 110-120° erhitzt. Die Losung farbt 
sich tiefrot durch die Bildung des Ferrisalzes des Phenols. Am Anfarig 
ist die Bromwasserstoffabspaltung sehr sturmisch und innerhalb 4 
Stunden geht alles Dibromid in Losung. Die Losung wird mit Alkohol 
verdunnt, filtriert und in verdunnte Salzsaiure eingegossen, worauf sich 
die p-Dioxy-diphenyl-hydroguttapercha in braunen Flocken abscheidet. 
Ausbeute 2,4 gr. Zur weiteren Reinigung wird in Aceton gelost und 
mittels Petrolather wieder abgeschieden. Der Korper stellt ein braunes 
Pulver dar, das bei 170-175° unter leichter Zersetzung schmilzt, in 
Alkalien, Alkohol, Aceton, Essigester, Pyridin, Bromoform loslich und 
in Ather, Petrolather, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Wasser un- 
loslich ist. 

6,230 mgr Subst. gaben 18,310 mgr CO, und 4,050 mgr H,O 
4,750 mgr Subst. gaben 13,920 mgr CO, und 3,100 mgr H,O 

Gef. ,, 80,16; 79,93 ,, 7,27; 7,30% 
[C,H,(C6H,0H),], Ber. C 80,27 H 7,14% 

Eine Rontgenaufnahme dieser Verbindung gab das Bild eines 
amorphen Korpers. 

Dib enzoat .  Dasselbe wird nach der Xchotten-Baumann’schen 
Reaktion hergestellt. Gelbbraunes Pulver, das bei 19U-195° schmilzt, 
in Benzol, Essigester, Pyridin loslich und unloslich in Petrolather, 
Ather, Alkohol und Alkalien ist. 

3,630 mgr Subst. gaben 10,650 mgr CO, und 1,850 H,O 
[C,H,(C,H,. 0 .  CO . C,H,),], Ber. C 80,48 H 5,67% 

Gef. ,, 80,24 ,) 5,7996 
Eine Gefrierpunktsbestimmung in Benzol ergab keine Gefrier- 

punktserniedrigung. 

Diox y -dimeth yl-diphen yl-h ydroguttapercha. 
2,5 gr Guttapercha-dibromid werden mit 0,5 gr Ferrichlorid und 

10 gr m-ICresol in einem albad auf 110-120° erhitzt. Die Losung 
farbt sich blutrot und nach 4 Stunden ist das Dibromid vollstandig 
in Losung gegangen. Die Losung wird mit Alkohol verdunnt und in 
vie1 auf 50° erwarmte verdunnte Salzsaure eingegossen, worauf sich 
das Reaktionsprodukt in schwarzbraixnen Flocken abscheidet. Aus- 
beute 2,4 gr. Der Riickstand wird noch zweimal in Aceton gelost und 
durch verdunnte Salzsaure abgeschieden. Er stellt ein schwarzgraues 
Pulver dar, das bei 150-160° schmilzt und in Alkalien, Alkohol, Aceton, 
Essigester und Pyridin loslich, dagegen in Petrolather, Ather und verd. 
Sauren unloslich ist. 

5,303 rngr Subst. gaben 15,690 mgr CO, und 3,764 mgr H,O 
[C,H,(C,H,. OH.  CH,),], Ber. C 80,80 H 7,86% 

Gef. ,, 80,69 ,, 7,94% 
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Auf die gleiche Art und Weise lassen sich die entsprechenden 
Derivate des o- und p-Kresols herstellen. Dieselben weisen die nam- 
lichen Eigenschaften auf. 

Di  b en z o at .  Dasselbe wird in alkalischer Losung mit Benzoyl- 
chlorid nach Schotten-Baumunn hergestellt. Gelbbraunes Pulver, das bei 
175-185O schmilzt, in Essigester, Benzol, Pyridin loslich und in Petrol- 
Rther, Ather, hlkohol und Alkalien unloslich ist. 

Tetraoxy-diphen yl-h ydroguttupercha. 
2,s gr Guttapercha-tlibromid, 0,5 gr Ferrichlorid und 11 gr Re- 

sorcin werden in eineni Olbad auf 12O-13Oo erhitzt. Die Bromwasser- 
stoffabspaltung ist zu Beginn des Versuches sehr sturmisch. Xach 
vier Stunden wird der Versuch abgebrochen, das Reaktionsprodukt 
in hlkohol gelost, filtriert und durch Eingiessen in eine wasserige 
Losung von 5 gr Natriumhydroxyd wieder abgeschieden. Gleichzeitig 
bildet sich noch ein braunes Kondensationsprodukt von Resorcinresten, 
welches loslicher ist als die Tetraoxy-diphenyl-hydroguttapercha und 
welches durch mehrmaliges Umfallen entfernt wird. Der Korper 
stellt ein braunschwarzes Pulver dar, das unterhalb 300° noch nicht 
schmilzt und leicht loslich ist in Alkalien, Alkohol, Aceton, Essig- 
ester, Pyridin, dagegen unloslich in Petrolather, Ather und Sauren. 

4,531 nigr Subst. gaben 11,978 mgr CO, und 2,632 mgr H,O 
5,421 mgr Subst. gaben 14,371 mgr CO, und 3,222 mgr H,O 

[C5H8(C,H,(OH),),], Ber. C 71,30 H 6,34% 
Gef. ,, 72,25; 72,30 ), 6,50; 6,650,6 

Mittels Benzoylchlorid lasst sich auch dieser Korper nach der 
Schotten- Baumann’schen Reaktion in ein alkaliunlosliches, gelb- 
gefarbtes Benzoat uberfuhren, das bei 195-200° unter Zersetzung 
schmilzt; es ist loslich in Benzol, Essigester und Pyridin, dagegen un- 
lcislich in Petrolather, Ather, Alkohol und Alkalien. 

Es ist rnir noch eine angenehme P€licht, auch an dieser Stelle fiir die mir am Poly- 
t d i n i k u m  in Mailand gewahrte Gastfreundschaft meinen verbindlichsten Dank aus- 
zusprechen. Ebenfalls bin ich Herrn Prof. Dr. Rrzmi fdr sein reges Interesse, das er der 
Arbeit entgegenbrachte, sowie der Firma PireZTi fur die freundliche Iherlassung von 
Auugangxmaterialien 7u vielem Dank verpflichtet . 

Mailand, Laboratorio di chimica generale della R. Scuola d’Ingegneria. 
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U ber Kautschuk und Guttapereha (11. Mitt.). 
Disazoderivate des Dioxy- und Tetraoxy-diphenyl-hydrokautschuks 

von Ernst Geiger. 
(30. V. 27.) 

Dioxy- und Tetraoxy-diphenyl-hydrokautschuk konnen als Sub- 
stitutionsprodukte des Hydrokautschuks aufgefasst werden, in welchem 
zwei Wasserstoffatome durch den Oxy- resp. den Dioxyphenylrest 
ersetzt sind und ferner als Derivate vom p-Kresol resp. eines Methyl- 
resorcins. Die gesattigte Kohlenstoffkette des Hydrokautschuks ist 
vollstandig reaktionstrag, wahrend dem Phenylrest durch die Gegen- 
wart der Rydroxyle erhohte Reaktionsfahigkeit zukommt. Gleich wie 
bei einfach gebauten Oxybenzolderivaten, so setzt sich auch hier das 
zum Hydroxyl in ortho-Stellung befindliche Wasserstoffatom leicht 
mit Diazohydraten unter Wasseraustritt zu Azokorpern urn. Die Kuppe- 
lung erfolgt sehr rasch unterhalb loo, in sodaalkalischer Losung, und 
fuhrt auch im Uberschuss der Diazokomponente zu einem Disazokorper, 
der pro Isoprenrest zwei, d. h. auf jeden Phenylrest eine Azogruppe 
enthalt. 

Als reines p-Kresolderivat musste der p-Dioxy-diphenyl-hydro- 
kautschuk auch ein Tetrazoderivat liefern, da sich ja bekanntlich beim 
p-Kresol in beiden ortho- Stellungen zum Hydroxyl Azogruppen ein- 
fuhren lassen. Da dies hier nicht gelingt, liegt offenbar sterische Hin- 
derung vor, die dadurch bedingt ist, dass die beiden Phenylreste an 
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen sitzen. Da die para-Stellung 
zum Hydroxyl besetzt ist, tritt eine ortho-Kuppelung ein und die 
entstehenden ortho-Oxyazokorper sind gleich den bekannten einfach 
gebauten Derivaten nunmehr schwer loslich in Alkalien. 

Auf die gleiche Art und Weise reagiert der Tetraoxy-diphenyl- 
hydrokautschuk, wo ebenfalls ein Disazoderivat nach der folgenden 
Gleichung gebildet wird. 

CH-CHZ-CH2 + 2HCI -C,CH-CH2-CH2- + 2 R . N2. C1 -+ 4- Ix [ CH3 [ F " u  1. 
O H 0  ()OH R * N, & OH ?JN,.. OH 

OH OH 



- 540 - 

Trotz dem Mehr von zwei in para-Stellung zur Azogruppe befind- 
lichen Hydroxylen ist der Korper nur schwer loslich in Alkalien. Durch 
Verwendung farbstoffbildender Diazokomponenten lassen sich uber 
den Dioxy- und den Tetraoxy-diphenyl-hydrokautschuk auch Azo- 
farbstoffe des Hydrokautschuks aufbauen, die infolge der hochmole- 
kularen Katur des Kautschuks bezw. des p-Dioxy-diphenyl-hydro- 
kautschuks selbst wieder hochmolekular sind, wie rontgenographische 
dufnahmen und kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen am 
p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk -+ Diazobenzolchlorid-, sowie dem 
p-n'itro-diazobenzolchloridprodukt zeigten. Die Rontgenbilder dieser 
Verbindungen zeigen einen ,,amorphen" Ring, wie er fur alle kolloiden 
Substanzen charakteristisch ist und wie ihn selbst umgefallter Kaut- 
schuk zeigt. Die beobachteten kleinen Siedepunktserhohungen, die 
ein Molekulargewicht von rund 4000 ergeben, ruhren von unvermeid- 
lichen geringen Verunreinigungen her. Die erhalteneri Azoderivate 
bezw. Azofarbstoffe sind denizufolge Eukolloidel) im Gegensatz zum 
Kongorot und dem Benzopurpurin, die als Topokolloide angesprochen 
werden miissen, da bei ihnen der Verteilungszustand durch das Losungs- 
mittel bedingt ist. Diese Korper stellen weiter eine neue Gruppe von 
Polyazokorpern bezw. Polyazofarbstoffen dar, die durch ihren hoch- 
rnolekularen Bau eine grosse Zahl Azogruppcn pro Molekel enthalten. 
Bei einem Molekulargewicht von 4000 wurden es bereits 20 sein, wah- 
rend es bei der Synthese von Polyazofarbstoffen nur gelang, 5 Azo- 
gruppen in die Molekel einzufuhren. 

Durch die Hydroxyle ist die gute Blkaliloslichkeit des Dioxy-, 
sowie des Tetraoxy-diphenyl-hydrokautschuks bedingt. Diese geht nun 
durch die Einfiihrung von Azogruppen nahezu vollstandig verloren, 
da infolge der besetzten para-Stellung ortho-Oxyazodcrivate entstehen, 
die bekanntermassen keine Alkaliloslichkeit mehr besitzen. Werden 
nun gleichzeitig mit der Azogruppe noch Sulfogruppen (Sulfanilsaure, 
Naphtionsaure) eingefiihrt, so entstehen Verbindungen, die in Wasser 
leicht losliche Alkalisalze geben. 

Die Kuppelungsfahigkeit dieser beiden Verbindungen ist oine sehr 
grosse und durfte nahezu an die des p-Kresols heranreichen. Diazo- 
tiertes Anilin, p-Nitranilin, Sulfanilsaure, Naphtionsaure und Benzidin 
kuppeln sehr leicht. 

Dass der p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk sogar im Diamingrun 
B von Cassella an Stelle des Phenols verwendet werden kann, zeigt, dass 
seine Kuppelungsfiihigkeit der der Salicylsaure uberlegen ist, da diese, als 
zweite Benzidinkomponente verwendet, bereits nur noch schwer kuppelt. 
Durch den Eintritt des p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschukrestes an 
Stelle des p-Oxyphenylrestes im Diamingriin B von Cassella findet eine 

l) Diese Einteilung der Kolloide stammt von H .  Staudinger; Kautsohult, 1925, 
Aug.; C. 1925, 11, 2298. 
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weitgehende Herabsetzung der Loslichkeit und eine Verschiebung der 
Farbe nach Blau hin statt. Fur die Loslichkeitsveranderung ist haupt- 
sachlich die Uberfuhrung des niedermolekularen Farbstoffteilchens in 
ein Kolloidteilchen verantwortlich und erst in zweiter Linie die 
o-Kuppelung . 

Durch Veresterung der Hydrosyle mit beliebigen Komponenten 
oder durch Herstellung einer Disazoverbindung ist es nun moglich, 
die Isoprenkette des Kautschuks an jeden beliebigen Atomkomplex 
anzuhangen bezw. kolloide Farbstoffe und Arzneimittel zu gewinnen, 
die ihre kolloiden Eigenschaften ihrem Bau und nicht dem durch das 
Losungsmittel bedingten Verteilungszustand zu verdanken haben. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
p-Diox y-diphen yl-h ydrokautschuk --t Diaxobenxolchlorid. 

2,54 gr = O,O1 Mol. p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk werden in 
50 em3 2-proz. Natronlauge gelost, 5 gr Soda zugegeben und die Losung 
auf Oo abgekuhlt. In  diese giesst man nun in feinem Strahl und unter 
stetigem Ruhren die 1,86 gr Anilin entsprechende Menge Diazobenzol- 
chloridlosung. Der Disazokorper fallt sofort aus. Nach 24 Stunden 
erwarmt man auf 50°, sauert mit Salzsaure an, filtriert und wascht 
auf der Nutsche mit heissem Wasser. Ausbeute 4,2 gr. Zur weiteren 
Reinigung wird der Korper in Toluol gelost und durch Petrolather 
wieder abgeschieden. Braunes Pulver, das zwischen 205-210° unter 
Schwarzfarbung schmilzt. Es ist ziemlich loslich in Toluol, Benzol, 
Pyridin, Aceton iind Alkohol, schwer loslich in Alkalien und unloslich 
in Petrolather und verdunnten Sauren. 

4,543 mgr Subst. gaben 12,414 mgr CO, und 2,414 mgr H,O 
3,612 mgr Subst. gaben 9,893 mgr CO, imd 1,872 mgr H,O 
6,714 mgr Subst. gaben 0,552 em3 N, (17O, 750 mm) 
0,1250 gr Subst., 20,80 gr Benzol, Siedepunkt8sorhohung 0,004O. 

C,,H,6N,0, Ber. C 75,28 H 5,67 N 12,12y0 Mo1.-Gew. 462 
Gef. ,. 74,53; 74,70 ,, 5,95; 5,80 ,, 11,22y0 ,, 3980 

Eine Rontgenaufnahme, die nach der Debye-Scherrer'schen Pulver- 
metliode mit Kupfer-Strahlung ausgefuhrt wurde, ergab nur einen 
,,amorphen" Ring, wie ihn alle kolloiden Substanzen zeigen. Durch 
Abkiihlen in flussiger Luft, sowie durch langsames Abscheiden aus 
einer gesattigten Benzollosung konnte kein verandertes Bild erhalten 
w erd en. 

p-Diozy-diphenyl-hydrol~autschuk ----f p-~T~trodiaxobenxol-c~lorid.  
2,54 gr = 0,Ol 3401. Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk werden in 

50 em3 2-proz. Natronlauge geltist, 5 gr Soda zugegeben und die Losung 
auf 00 ctbgekuhlt. Zu derselben gibt man die aus 2,76 gr = 0,02 Mol. 
p-Nitranilin hergestellte Menge p-Nitro-diazobenzol-chloridlosung lang- 
sam zu, worauf der Disazokorper sofort ausfallt. Nach einer Stunde 
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erwarmt man auf 50°, sauert an, filtriert urid wascht auf der Nutsche niit 
heissem Wasser. Ausbeute 4,5 gr. Zur weiteren Reinigung lost man 
den Korper in Essigester und fallt ihn mit Petrolather oder Eisessig. 
Braunrotes Pulver, das bei 260-270O schmilzt, in Essigester, Toluol, 
Pyridin loslich, in Alkalien schwer lbslich und in Petrolather unloslich ist. 

5,372 mgr Subst. gaben 12,602 mgr CO, und 2,130 mgr €I,O 
6,870 mgr Subst. gaben 16,068 mgr CO, und 2,800 rngr H,O 
3,974 rngr Subst. gaben 0,474 em3 N2 (14,5O, 763 rnm) 
0.1720 gr Subst., 20,2 gr Essigester, Siedepimktserhohung 0,006O 

C,,H,,Y,O, Ber. C 63,01 H 4,38 N 15,22y0 Mo1.-Crew. 552 
Gef. ,, 63,98; 63,79 ,, 4,44; 4,56 ,, 14,25y0 ,, 3960 

Eine Rontgenaufnahme gab ebenfalls nur einen ,,amorphen" 
Ring. Wird bei gleicher Darstellungsweise die doppelte Menge p-Nitro- 
benzol-diazoniumchlorid verwendet und die Losung wahrend eines 
Tages in einem Kuhlschrank stehen gelassen, so tritt  beim nach- 
folgenden Erwarmen starkes Aufschaumen ein. Der aus der Losung 
ausgefallene rotbraune Korper erwies sich durch seine Loslichkeit, 
seinen Stickstoffgehalt yon 14,50%, sowie durch seinen Smp. von 
250-260O als mit dern vorhin erhaltenen identisch. Es kann dem- 
zufolge nur eine Diazogruppe pro Phenylrest eingefiihrt werden. 

p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuk -+ Diazo-naphtionsaure. 

Die Diazotierung wird gleich ausgefuhrt wie fur Anilin und 
p-Nitranilin. Die erhaltene Losung wird nach einem Tag auf 40° erwarmt 
und die freie Saure durch Zugabe von konz. Salzsaure abgeschieden, 
Man lost nochmals in Alkalien und fallt durch Salzsaure. Schwarz- 
graues Pulver, das leicht loslich in Alkalien, loslich in Alkohol und 
unloslich in organischen Losungsmitteln und konz. Sauren ist. 

Auf die gleiche Weise gelingt es, diazotierte Sulfanilsaure in die 
Molekel hineinzukuppeln. Aus der erhaltenen rotbraunen Losung liess 
sich jedoch die Saure nur durch sehr vie1 konz. Salzsaure abscheiden, 
wobei gleichzeitig noch Kochsalz ausfiel. 

Giesst man diazotiertes Benzidin in eine sodaalkalische Losung 
des p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuks ein, so fallt sofort das ihm 
entsprechende Kuppelungsprodukt als brauner Niederschlag aus. 

JKrd nun in die Losung des Kuppelungsproduktes aus p-Nitranilin 
-+ 11-Saure +- Benzidin, in welchem die zweite Benzidindiazonium- 
chloridgrnppe noch ungekuppelt ist, cine sodaalkalische Losung des 
p-Dioxy-diphenyl-hydrokautschuks im Verhaltnis 2 Mol. Diazokompo- 
nente auf 1 Mol. Kautschuk eingegossen, so farbt sich die Losung 
blaugrun und gleichzeitig fallt ein blaugruner Niederschlag aus, der 
beim Erwarmen teilweise in Losung geht und beim Erkalten wieder 
ausfallt. 
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Tetl.aoxy-diphenyl-hydrokaut~chu~ -+ p-Nitrobenxol-diaxoniumchlorid. 

2,88 gr = 0,Ol h4o1. Tetraoxy-diphenyl-hydrokautschuk werden 
in 50 em3 4-proz. Natronlauge gelost, 5 gr Soda zugegeben, die Losung 
auf Oo abgekuhlt und 0,02 1401. = 2,76 gr diazotiertes p-Xitranilin 
unter stetem Ruhren einfliessen gelassen. Das Kuppelungsprodukt 
fallt sofort aus. Nach 1 Stunde wird auf 50° erwarmt, die Losung an- 
gesauert, der Niederschlag abfiltriert und auf der Nutsche mit heissem 
Wasser gewaschen. Ausbeute 4,9 gr. Zur weiteren Reinigung wird 
derselbe in Toluol gelost und durch Petrolather wieder abgeschieden. 
E r  stellt ein braunes Pulver dar, das bei 210-215° unter Zersetzung 
schmilzt, in Toluol, Benzol, Pyridin, Essigester ziemlich loslich, in 
Alkalien schwer loslich und in Petlrolather unloslich ist. 

4,840 mgr Subst. gaben 10,425 mgr CO, und 1,995 nigr H,O 
5,759 mgr Subst. gaben 12,453 mgr CO, umd 2,350 mgr H,O 
6,456 mgr Subst. gaben 0,745 em3 N, (17”, 750 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 59,56 H 4,14 N 14,39y0 

Gef. ,, 58,74; 58,97 ,, 4,63; 4 3 6  ,, 13,22y0 

i 

Mailand, Laboratorio di chimica generale della R. Scuola d’Ingegneria. 

Etude critique des mbthodes d’analyse de l’antipyrine 
et du pyramidon 

par A. Borloz. 
(4. VI. 27.) 

INTRODUCTION. 
Nous avons entrepris l’ittude critique des methodes de dosage de 

l’antipyrine et du pyramidon dans le but suivant : 
De nombreux auteurs ont proposi: des methodes d’analyse de ces 

produits, mais, jusqu’a ce jour aucune etude critique portant sur l’en- 
semble de ces mBthodes n’avait 6ti: faite. 

Le present travail nous a done permis de mettre en evidence les 
meilleures mhthodes. 

D’autre part comme l’antipyrine est un fhbrifuge nioins coGteux 
que le pyramidon, elle est souvent melangee frauduleusement a ce 
dernier. 

I1 s’agissait done d’htudier aussi la separation et  le dosage de ces 
deux pharmaceutiques en presence l’un de l’autre. 

ANTIPYRINE ’). 
L’antipyrine decouverte par Know en 1885 est un febrifuge Bner- 

giyue. 
1) L’antipyrine et  le pyramidon ont 6t6 mis B notre disposition par Mr. Gault, 

directeur scientifique de la Soc. Ch. des Usines du RhBne. 
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Sa formule est: H-C-C-CH, 

‘I I 1  
1 I 1  

C-O-N-CH3 

‘N’ 

C6H5 

Elle cristallise en feuillets incolores. Ses essais ((Codex)) sont : 
le point cte fusion 111-111,2°, le tournesol, la determination des metaux 
en plornb, la reaction au nitrate d’argent nitrique et au nitrate d’argent 
ayueux. 

Dosages. 
I .  Dosages par iodomktrie. 

Kippenbeiger l ) ,  puis Emmery2) ont htudie les combinaisons de 
l’antipyrine avec l’iode. Suivant la concentration de l’acide, et la 
quantite d’iode, on peut former six composks diffkrents. 

Le plus important de ccs composes est l’iodo-antipyrine preparb 
par Diftmar3) : CllIIllONJ, point de fusion: 160-161°. 

Le prinripe de ce dosage consiste k former une iodo-antipyrine. 
On dose l’iode en ex& ou l’on pkse le prhcipiti! obtenu. 

a)  Mkthode de Bougault4). 
A 10 em3 d’une solution B 1% d’antipyrine on ajoute 1 gr. de bicarbonate de 

sodium et l’iode 0,l-n. en exces, laisse 1 heure et  titre I’exc8s d’iode en ajoutant 1 01113 
d’acide acktique et 10 em3 de chloroforme. 

2 I = 1 mtipyrine. 
l e r  dosage. La mkthode est exactement suivie. 

188 X wf X 100 
2 x 10 x 1000 x 0,l 

Antipprine yo = = 99,88% 

ahme dosage. Temps de dartion : y2 heure. 
Antipyrine yo = 9G,7. 

38me dosage. Dosage sans NaHCO, 
Antipyrine Yo = 71,5. 

Conclusions. La mkthode volumktrique de Bougault donne d’excel- 
lents resultats condition de suivre exactement les indications du 
mode opkratoire. 

Xote. Rougnult propose aussi le dosage gravimBtrique. I1 opere comme snit: 
0,5 gr. d’antipyriiie sont dissous dans 50 em3 d’eau. On ajoute 2 gr. de bicarbonate de 
potassium et  goutte h goutte une solution d’iodure de potassium qui contient 1 gr. d’iode 
dans 5 c1n3 jusqu’?~ coloration noire de la solution. Bpres 1 heure, on kliniine l’iode 
en exces par le thiosulfate, filtre avec trompe, lave avec un peu d’eau et p8se. Le filtrat 
contenant encore des traces d’antipyrine, on extrait avec 10 em3 de chloroforme, Bvapore 
et p8se. 

l) Ihppenbel-gw, C. 1897, 1. 484. 
I )  Emmery, C.  1917, I. 213. 
d, Dittmnr, C. 1917, I .  213. 
4, BoiqauTt, J. pharin. chim. [7] 15, 337 (1914). 
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0,5 gr. antipyrine donnent thhoriquement 0,835 gr. d’iotlo-antipyrine. 
RBsultats trop faibles e t  variables (voisins de 0,820). 
D’autre part, cette seconde mhthode tout en ktant moins precise 

est plus longue que la prBc8dente. 

b)  MBthode de Kolthoffl). 
10 em3 d’une solution d’antipyrine h. 1%. On ajoute 2 gr. d’acbtate de sodium 

et  20 em3 d’une solution d’iode 0,l-n. 
On abandonne vingt minutes, le recipient bien bouch6, ajoute 25 em3 d’hther 

e t  agite jusqu’i dissolution des cristaux et jusqu’a ce qu’on ne voie plus de points noirs. 
On titre l’excds d’iode par le thiosulfate. 

L’auteur ajoute: ,,La solution doit Btre Claire avant la titration au thiosulfate. 
Ce procede permet de doser l’antipyrine en presence de salipyrine, de migrainine, d’ac6- 
tanilide, de phenaeetine et  d’aspirine. 

TrouvB : 99,8 yo (moyenne de plusieurs dosages) k a r t  maximum : 

Les rirsultats fournis par cette mkthode sont done comparables 
0,2 yo. 

8. ceux fournis par le procBd6 Bougaiclt. 

c) Afkthode d’Emmery et Palkin2). 
0,25 gr. d’antipyrine sont dissous dans 20 em3 d’eau et  verses dans un entonnoir 

a d6cantation. On ajoute 5 em3 de chloroforme (exempt d’alcool) et 0,5 gr. de bicarbonate 
de sodium et  de l’iode 0,1-n. jusqu’8 ce que la coloration ne disparaisse plus. On agite 
frbquemment. Aprirs cinq minutes, on detruit I’excirs d’iode en ajoutant goutte B goutte 
du thiosulfate, agite trois fois avec 25 em3 de chloroforme, lave chaque extraction avec 
5 em3 d’eau, reunit les extractions, 6vapore et pirse. Le residu est &chit heure B 110O. 

RBsultats : 98,9 yo d’antipyrine. 
Done 1% trop faible. 

d )  A!lkthode d’dstre 

Astre donne unc modification au prockdh de dosage de l’antipyrine 
qui se trouvait dans le Codex de 1908. 

Kous avons fait de multiples essais selon la nouvelle technique 
proposhe par Astre, mais tous nous ont donne des rbsultats nhgatifs. 

I I .  Dosage par  l’acide picrique. - MBthode de Lemaire4). 
On prepare m e  solution d’acide picrique 0,05-n. (11,4 gr. par litre). A 5 em3 

d’une solution d’antipyrine B 5% on ajoute 50 em3 d’acide picrique. L’antipyrine forme 
un picrate insoluble. On filtre, pipdte 25 em3 du filtrat e t  titre I’excb d’acide par la 
soude caustique 0,l-n. (phCnolphtal6ine). 

Calcul: I antipyrine = 1 acide picrique. 
Plusieurs dosages nous ont donne un resultat moyen de 101%. 

Done rhsultats trop klevBs. 
l) Kolthoff, C. 1923, 11. 886. 
z ,  Emery et Palkin, J. Ind. Eng. Chem. 7, 517 (1915). 
3, Astre, J. pharm. chim. [73 6, 211 (1912). 
4)  Lemaire, Ann. ch. anal. 9, 433 (1904). 

35 
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I I I .  Dosage pas  le formol. - Jldthode de Pateinl). 

Cette mBthode permet de doser des traces d’antipyrine en prksence 
cle pyramidon. 

Technique. 
On prend 2 tubes 21 essais : dam l’un, on place 1 gr. de pyramidon et, dans le second 

0.8 gr. pyramidon et  0,2 gr. antipyrine. On ajoute dans chaque tube 5 em3 d’eau, 6 em3 
H(‘1 et 2 em? formol $I 40%. On met au bain-marie j, 1000 pendant 4 heures, ajoute 
10 cm3 d’eau, puus de l’ammoniaque jusqu’8 rbaation alcaline. Le premier tube reste 
Iiinpide, le second tube a un dkpBt cristalhn qu’on filtre, lave A l’eau distillke, sdche b 
1‘8tuve et ptse. Point de fusion: 177-179O. L’auteur a troiivk 0,18 gr. (le poidq thbo- 
nqiie 6tar)t 0,214 gr. de cornbinaihon). 

Kous avons trouve: 0,15 gr. et 0,14 gr. 
(’ette mkthode permet de doser dc petites quantitks d’antipyrine 

en presence de pyramidon avec line approximation des 2/, environ. 
L’erreur est due au fait qu’une partie dn prBcipitk est soluble. 

IV .  Dosuge uu xunthydrol. - JlBthode de Fosse2). 
n’ous ne ferons que mentionner cette mBthode, car de l’avis m6me 

de son auteur, ce dosage est peu prBcis. 
PYRAMIDON 

CH, 
I ,  ‘CK, CH3-C- C-K’ 

CH,-h-0-C 

C,H, 
Le pyramidon, succBdanB de l’antipyrine, est la dimkthylamino- 

antipyrine. I1 agit dose moins forte. I1 cristallise en petites tables, 
est soluble dam I0  parties d’eau. Ses essais ((Codex)) comportent le 
point de fusion 117-117,2°, le tournesol, la determination des mktaux 
en plornb et la recherche de l’antipyrine. 

Dosage. 
1 0  Dosage par titriwthtrie. -- IllBthode de P h g ~ r i e r . ~ ) .  

Ce dosage permet de doser le pyramidon en pr&enee de l’antipyrine. En prksence 

On pdse 0,5 gr. dissous dans 50 em3 d’eau. Ajoute 1 goutte d’indicateur et titre 
de mkthylorange, le pyramidon se comporte comme une base monoacide. 

avec l’acide siilfurique 0,l-n. Le virage consiste en un paysage du jaune au rouge. 

1 pyramidon correspond a 1 Bquivalent d’acide. 
Rbsultats : 98,9--‘39,3 :I&. C’est 1’Bcart maximum trouve pour six 

dosages. Les rbsultats sont un peu faibles. Le virage n’est pas trks net. 
D’autre part, il faut ajouter dc l’acide 0.1-n. jusqu’d rose net. 

l) Patein, J. pharm. cliirn. [6] 22, 5 (1905); Bl. 131 33, 846 (1905) 
2, Fabre, J. pharm. chim. [7] 26, 372 (1922). 
3, Phgurier; Ann. ch. anal. 10, 393 (1905). 
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2 0  Dosage de l’amine form6e par  saponification. - Mkthocle d’O1ivevil). 

1 gr. de substance est introduit dans un ballon avec 50 em3 de soude caustique A 50’3”. 
On ferme avec un bouchon perch de deux trous par l’un desquels passe un lent courant 
d’hydroghe. Par l’autre trou passe un tube coudi: suivi d’un rbfrigbrant. On fait boiljllir 
et recueille 25 em3 du filtrat dans de l’acide sulfurique 0,l-n. On titre i’exc8s d’acide 
au mbthylorange. 

1 mol. d’amine = % mol. H,SO, = 1 mol. pyramidon. 
Rksultats : 120 %. 
Cette mkthode est mauvaise, car, ou la soude est entrainee si l’oii 

distille 8. fond, ou l’amine reste en partie avec la soude si l’on ne distille 
pas assez loin. 

Noiis avons fait un essai en saponifiant d’abord le pyramidon selon 
Oliveri, puis en ajoutant de l’eau (200 em3) et distill& 

Trouvi! : 66,7%. 

3O Dosage par  l’acide picriqzie. - NBthode de Lemuire2). 
0,2 gr. de pyramidon sont dissous dans 30 em3 d’eau. On ajoute 20 em3 acide 

picrique 0.05-n., agite pendant quelques minutes, filtre, recueille 25 om3 du filtrat, les 
place dans un becher avec 4 A 5 gouttes d’une solution alcoolique de phholphtal&ne. 
Titre l’exc8s d’acide par une solution de soude caustique 0,l-n. jusqu’au virage rose-rouge. 

Rhsultats : 98,7-99,1%. 
Le prBcipit6 est fin, cristallin. Rksultats un peu faibles, provenant 

d’une faible solubilite du picrate de pyramidon. 

tZo Dosage selon la m6thode d’Hanson3). 
Hanson opere comme suit: On extrait au chloroforme la solution alcaline (corres- 

pondant a 0,2 gr. de pyramidon dans 10 cm3 de soude caustique & l % ,  chasse le chloro- 
forme et transforrne le rQsidu en chlorure par plusieurs Qvaporations avec de l’acide 
chlorhydrique, reprend par l’eau, ajoute du nitrate d’argent en solution et en excds, 
quelques gouttes d’acide nitrique et titre l’excds du nitrate d’argent au sulfocyanure. 

Cette mhthode ne nous a pas donne de bons rksultats, car il se 
forme une coloration violette quand on ajoute au chlorhydrate de 
pyramidon de l’alun ferrique, coloration qui masque le virage rouge. 

D’autre part en utilisant le chromate de potassium comme indi- 
cateur, le virage n’est pas net. 

5 O  Dosage selon Wunder et Lascar4). 
Les auteurs ont dose de nombreux composes azotits organiques en 

utilisant la methode de Kieldahl modifike. Nous l’avons appliquee 
au dosage du pyramidon, mais l’attaque n’est pas complkte et les r e d -  
tats sont beaucoup trop faibles. 

Rksultats : 73,8 yo. 
l) Olrveri, G. 51, I. 324 (1921). 
2) Astrue et Peyurier, Ann. ch. anal. 10, 302 (1905). 

Hunson, C. 1924, 11. 2415. 
4) Wunder et Lascar, Ann. ch. anal. 19, 329 (1914). 



548 - - 
DOSAGE DE L’SXTIPYRINE ET DU PYRAMIDON DANS UN MgLANGE 

CONTNNANT CES DEITX CORPS. 

l e r  cas : Le melange contient de trPs petites quantites d’antipyrine. 
On dose cette derniere par la methode de Putein. Dans le liquide filtrh, 
on extrait le pyramidon au chloroforme et on le dose par une des ni& 
thodes decrites. 
R&ne cas : Le melange renferme une quantite notable d’antipyrine. 
11 hu t  alors opitrer selon leu metliodes de PAguwier et L e m a i d ) .  Pour 
avoir de bons resultats nous avons dii modifier la technique en opkrant 
coiiinie suit: Sur une premiere prise, on dose le pyramidon par titri- 
mktrie. 

Sur une deuxiknie prise, 011 traite par l’aeide picrique en excks et  

lies auteurs neutralisent soigneusernent le pyramidon par l’acide 
chlorhydrique 0.1-n. avant d’ajouter l’acide picrique. Or le chlorhydrate 
de pyramidon est acide a la phenolphtaliiine et en titrant l’excks d’aeide 
picrique on titre aussi l’acide chlorhydriquc ajoute pour neutraliser 
le pyramidon. 

Nous avons fait im melange en parties &gales des deux corps. 

IGwdtats : 

I1 peut se presenter deux cas: 

. titre cet excks. 

Pyramidon: 49,7 -49,s 
Antipyrine : 4935-49,4 

CONCLUSIONS. 

i 
I1 resulte de ce travail que l’on peut doser l’antipyrine avec pre- 

cision par iodometrie (methode de Rougault ou de Kolthoff). 
Par contre, il n’existe aucune bonne mhthode de dosage du pyramidon 

(a part bien ententlu, la methode des combustions). 
Quant au dosage du melange des deux corps, la methode de PBgurier 

ct de Lemaiye que j’ai rnodifibe, donne des rksultats intkressants, mais 
elle exige uiie certaine pratique (virage au rose pour la titrimktrie du 
pyramidon). 

Nous avons cherche une honne methode de dosage pour le pyra- 
midon. On a procede par oxydation 51, l’eau oxyghnke, bichrornate etc. 
mais sans obtenir de rhsultats interessants. 

I1 reste B. trouver une mkthodc quantitative rapide et exaete pour 
le dosage de ce dernier produit. 

Laboratoire de Chimie analytique de 1’Universiti: de Geneve 
ce 26 mai 1927. 

I) Pkpr ie r ,  Ann. ch. anal. 10, 392 (1905). 
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Oxydationen mit Fluor VII l). 
Einwirkung von Fluor auf Wasser und auf Alkalihydroxydlosungen 

von Fr. Fiehter und Willem Bladergroen 3. 
(30. IV. 27.) 

H .  Xoissan erhielt bei der Einwirkung eines grossen Uberschusses 
von Fluor auf wenig Wasser bei O0 ausser Flussaure cine reichliclne 
Ozonbildung ; dem Geruche nach zu schliessen entstand noeh eine 
andere labile Substanz vorher3). 

I+. Fichter und K.  Hurnpwt haben aus Wasser (50 em3) und Fluor 
zunachst iiur Hydroperoxyd erhalten ; der Ozongeruch trat erst nach 
etwa einer halben Stunde anf. 34an darf daraus wohl den Schluss 
ziehen, class es sich um zwei verschiedene Reaktionen zwischen Fluor 
und Wasser handelt, je nachdeni eines oder beide Wasserstoffatome 
beteiligt sind : 

2H,O + F% = H,O, + 2HF (1 1 
H,O + F, = 0 + 2 H F  ( 2 )  

Der nacli (2) entstehende atomare Sauerstoff verwandelt sich 
mehr oder weniger reichlich, je nach den Abkuhlungsverhaltnissen, in 
Ozon. Moissan erzwang hauptsacl-ilich Reaktion (2)) durch den grossen 
Pluoriiberschuss, und durch Kiihlung. 

Unsere neue Untersuchung bezog sich auf die Frage, wic die beiden 
Reaktioneii von der Einwirkungstlauer abhaingen. 

Zur Erzeugung des Fluors diente der amerikanische Apparat mit den Verbesse- 
rungen \on K .  Humpeit4). Um ein angenahertes Mass fur die Fluormenge zu gewinnen, 
wurde jeweils am Anfang einer Versnchsreihe das Gas wahrend zwei Miniiten in 10-proz. 
init Salzsaure angesauerte Kaliumjodidlosung geleitet tmd letztere jodonietrisch titriert. 
Re1 der fur uiiseren Apparat hesten Elektrolysierstromstarke von 6 Amp. (hohere 
Stromstarken veranlassen rasche Verarmung des Bifluoridbades an Flussaure, Zahwerden 
der Schmelze i n d  starkeren Angriff der Graphitanode) wurden rund 18 em3 0,l-n. 
Natnumthiosulfat verbraucht, entsprechend 612 em3 Fluorgas per Stunde, oder einer 
Stromausbeute von rund %yo5); rieben dem Fhmrgas entweicht reichlich Flussaure, 
be1 den angegebenen Verhaltnissen etwa das dreifache Volumen von dem des Fluors. 

50 em3 Wasser befanden sich in einer mit Eis gekuhlten Platin- 
schale mit, mechanisch bewegtem Platinriihrer. Es wurden fortlaufend 
Proben von 2 em3 der Losung jodometrisch titriert. Die Werte der 
Tabelle 1 sind auf das Gesamtvolum von 50 em3 umgerechnet. 

l) VI, Helv. 9, 1095 (1926); dort ist die fruliere Literatur Eitiert. 
2) Vgl. Wzllem Bladergroen, handschriftliche Diss., Base1 1926. 
3) H .  Mocssan, Le fluor, Paris 1900, p. 122, 129; er vermutete in dem riechenden 

Stoff eine Fluor-Sauerstoffverbindung. 3 Helv. 9, 468 (1926). 
5 )  Die schlechte Strornaiisbeiite erklart sich teilweise durch Misching der Gase 

(leichte Verpuffungen im Elektrolysierapparat), teilweise durch Verluste an Fluor infolge 
Angriffs der Leitungen. 
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Ilsiier der Fluorierung in Min. I 10 ~ 20 ! 40 ~ 60 
cm3 OJ-n. Na,S,O, . . . . . 30,4 58,4 56,O 42,4 

I 

Tabelle 1. W a s s e r .  

80 1 120 150 
23,4 6,l 3,9 

l) J. pr. 77, 130 (1858). 
2, A. 196, 239 (1879). 
3, Wir konnten die Konzentration des Hydroperoxyds auch nur auf den Wert 

von 0,204, treiben; Humpert ist bis zu 0,360/, gekornmen, weil er nur rnit Wasser kuhlte 
und dadurch die Redingungen der Ozonbildung verschlechtwte. 

4, Le fluor, p. 228. 

- 550 - 

Tabelle 1. Wasse r .  

Kach 20 Minuten ist bereits das Maximum der Bildung von Wasser- 
stoffperoxyd erreicht; es entspricht 0,0993 gr H,O, in 50 em3 oder 
einer Konzentration von rund 0,2%. Von dort ab vermindert sich die 
hfenge des Hydroperoxyds, dafiir aber tritt Ozon auf. Schon Schon- 
beinl) hat festgestellt, dass Hydroperoxyd Ozon reduziert, nach 

und Xchone2) hat gefunden, dass eine 0,2-proz. Losung von Hyclro- 
peroxyd in etwa einer Stunde den Ozongehalt eines 5,2-Vol.-proz. Ozon- 
Sauerstoffgemisches zerstort3). 

Die Tatsache, dass das Maximum der Ausbeute an Hydroperoxyd 
nicht durch eine moglichst lange f ortgesetzte Fluorierung, sondern 
am Anfang der Behandlung erreicht wird, ist wichtig, weil ahnliche 
Beobachtungen an komplizierteren Reaktionen mit Fluor durch diesen 
einfachen Fall verstandlich werden. Die Schwierigkeiten der Erzeugung 
guter Ausbeuten an Peroxyden durch Fluor liegen also gelegentlich 
tlarin, dass gleichzeitig mehrere hochoxytlierte Stoffe entstehen, die 
sich nach Erreichung einer geeigneten Konzentration wieder gegen- 
seitig zerstijren. 

H,O, + 0, = H,O + 20, 

F l u o ~  und Allculihydroxydlosungen. 
H .  i loissun stellte fest, dass Fluor in wasseriger Kalilauge keiri 

Iiypofluorit bildet ; er vermutet dagegen ,,un composB d'oxyde de 
potassium ct d'eau oxygenire mklang6 de fluorure de potassi~m"~).  
Man kijnnte an eine Dehydrogenierung der Alkalihydroxyde etwa nach 

2NaOH + F, = Na,O, + 2 H F  
oder richtiger 

4WaOH + F, = Na,O, + 2NaF + 2H,O 
denken; doch nimmt die Reaktion einen andern Verlauf. Die Oxy- 
dationskraft der mit Fluor behandelten Alkalihy droxydlosungen bleibt 
nkmlich weit hinter den Erwnrtungen, die man an eine Alkaliperoxyd- 
bildung knupfen musste, zuruck. 

Ein Platintiegel enthielt 20 em3 der Hydroxydlosung, und war 
liusserlich mit Eis-Kochsalzmischung gekuhlt, so dass die Temperatur 
der Liisung - 2 O  bis O0 betrug. Die Fluorierung dauerte eine Stunde. 
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Znr Titration wurden jeweils 10 ern3 verwendet; in den Tabellen 2 
und 3 sind die Werte auf das Gesamtvolum von 20 em3 umgerechnet. 

Tabelle 2. Natriumhydroxyd. 

Tabelle 3. Kaliumhydroxyd. 

Also nur mit konzentrierter Kalilauge wurde ein gewisser Oxg- 
dationseffekt erreicht ; bei jenen Versuchen mit 10- und 13,5-n. Kali- 
lauge trat ausserdem eine Gelbfarbung auf. Geleitet durch diese Be- 
obachtung fuhrten wir nun Fluorgas in eine 10-n. Kalilauge ein, die 
durch Kohlendioxydschnee und Alkohol auf -20O abgekiihlt war. 
An der Mundung des Platinrohrchens bildeten sich braunschwarze 
Schlieren ; auf einmal trat eine heftige Explosion ein, wodurch eiii 
Teil der Losung herausgeschleudert wurde, und die dunkeln Schlieren 
waren verschwunden. Sie traten aber bei weiterem FIuoreinleiten 
wieder auf, um in einer zweiten Explosion von neuem zu verpuffen. 

Die gelbe his dunkelbraune Farbe der erhaltenen zersetzlichen 
Verbindung lasst kaum einen Zweifel daruber, dass wir es mit dem 
sogenannten K a 1 i u  m o z on a t  von Bae yer und Villigerl) zu tun haben ; 
es entsteht am besten unter Ausschluss von Wasser, doch haben es 
schon jene Forscher auch durch Einleiten von Ozon in 40-proz. Kali- 
lauge vorubergehend in Losung erhalten. Weiterhin wurde der Korper 
mehrfach bei der Elektrolyse von Kaliumhydroxyd an Platinanoden 
beobachtet : E. H .  Riesenjeld und B. ReinhoW) erhielten ihn bei -40°, 
* I .  Le Blunc und R. Zellmann3) bei -25O und A.  Rius y Mid4) zeigte,, 
dass aus mit Kaliumfluorid versetzter Kalilauge das Ozonat (und 
Hydroperoxyd) sogar bei +2O bis +4O entsteht. Wilhelm Traube5) 
hat den Stoff naher untersucht und ihm die Formel (KOH),O, zu- 
erteilt. Das Ozonat - der Name steht freilich im Widerspruch zu 
der Traube’schen Formel - gibt mit Wasser den aufgenommenen 
Sauerstoff als inaktiven, molekularen Sauerstoff wieder ab, der sich 

l) B. 35, 3038 (1902). 
2,  B. 42, 2980 (1909). 
5,  B. 45, 2201 (1912); 49, 1670 (1918). 

3) Z. El. Ch. 29, 192 (192’3). 
4, Helv. 3, 357 (1920). 
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der jodometrischen Bestimmung entzieht. Wenn das Ozonat sich 
selbst uberlassen wird, lagert es sicli teilweise in Kaliumtetroxyd, 
K,O,, um, und dieses liefert dann mit Wasser nach 

K,O, + ~ H , O  = ~ O I I  + -tT,o, + 0, 

Hydroperoxyd, in welcliern sich aber nur ein kleiner Teil des aufge- 
nommenen Sauerstoffs wiederfindet. Nit dieseri Eigenschaften des 
Kaliumozonats stehen unsere Beobachtungen in bester Ubercinstim- 
mung ; ebenso passt in cliesen Rahmen die Tatsache, dass Natronlauge 
von Fluor nicht recht angepaekt wird, denn Katriunihydroxyd eignet 
sich vie1 weniger zur Darstellung eines Ozonats. 

Einzelne rler ehen zitierten Autoren liaben die Hypothese auf- 
gestellt, dass das bei der Elektrolyse tiefgekiihlter Kalilauge ausser- 
dem auftretende Hydroperoxyd durch die Entladung von Hydroxyl- 
ionen entstanden sei. Man kann sich auch vorstellen, das erste Pro- 
dukt der anodischen Oxydation des Kaliumhydroxyds sei Kalium- 
ozonat, und dieses liefere erst auf dein Umweg uber Kaliumtetroxyd 
die ziemlich niedere Ausbeute an Hydroperoxyd. 

Die bisher ubliche Darstellung des Iialiurnozonats, durch Ein- 
wirkung von Ozon auf gepulvertes Kaliumhydroxyd, erzeugt den Stoff 
nur in Form einer dunnen IIaut; man bekommt tlenselben gelben 
Uberzug auf einem Stuckchen Kaliumhydroxyd, wenn man es in den 
Fluorstrom halt. Mit F’luorgas in tiefgekuhlter Kalilauge entsteht das 
Ozonat offenbar in vie1 hiiherer Konzentration, wie die dunklere Far- 
bung erkennen 15isst ; darum blieb es auch dieser Darstellungsmethode 
vorbehalten, die explosive Selbstzersetzurig des Kaliumozonats zum 
ersten Male in Erscheinung zu rufen. 

Wenn wir nun endlich, an Hand der Formel von Wilhelm Traube, 
die Bildung des Ozonats aus Kaliumhydroxyd und Fluor erklaren 
wollen, so ist wohl die Reaktion (2) des Fluors mit dem Wasser heran- 
zuziehen, oder eine ihr analoge (3) von Fluor mit Kaliumhydroxyd 

KOH + F, = KF + HF + 0 (3 1 
Der atomare Sauerstoff vereinigt sich bei geniigender Konzentration und 
genugender Kiihlung der Liisung mit dem Kaliumhydroxyd zum ausserst 
labilen Primaroxyd KOII 0 oder (KOH),O,. 

Basel, dnstalt fur Anorganische Chemie, Marz 1927. 
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Oxydationen mit Fluor VIII l). Das labile Peroxyd aus Sehwefelsaure 
von Fr. Fiehter und Willem Bladergroen. 

(30. IV. 27.) 

In einer fruheren Mitteilung von FT. ITichter und R. Humpert2) 
wurden einzelne qualitative Reaktionen eines labilen, unter Ozon- 
entaicklung zerrallenden sehr wirksamen Oxydationsmittels geschildert, 
das aus Risulfat- und Sulfatlosungen durch die Einwirkung des Fluor- 
gases namentlich bei guter Kiihlung entstand. Seine wichtigste Reaktion 
ist die Umwandlung einer irerdunnten Manganosulfatlosung in Per- 
mangansaure. Da es sich weder mit Perschwefelsaure noch mit Sulfo- 
monopersaure iclentifizieren liess, wurde es vorlaufig als ,,V. 0." be- 
zeichnet. 

1. Die Dawtelluny von ,,V. 0." 
Bei Wiederaufnahme jener Versuche fanden wir nun, class das 

labile Peroxyd auch beim Fluorieren f r e i e r  Schwefe l sau re  entsteht, 
und dass bei Verfolgung der Ausbeute in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration ein ausgepragtes Maximum auftritt. Geht man s7on Schwefel- 
saure aus, so entsteht nur das ,,V. O.", welches Kaliumjodidlosung 
augenblicklieh oxydiert (wie Sulfomonopersaure); eine nachtragliche 
Jodabscheidung hleibt aus. 

J e  20 em3 Losung wurden in einem Platintiegel untcr Kuhlung 
mit Eis-Kochsalzmischung fluoriert, und gleichzeitig mit einem Platin- 
ruhrer geruhrt. Die Fluorierung dauerte eine Stunde ; die Fluormenge 
betrug rund 600 em3. Zur Titration wurden jeweils 5 em3 der Losung 
verwendet; die in der Tabelle 1 angegebenen Werte sind auf das Ge- 
samtvolumen von 20 em3 umgerechnet. Wir bestimmten ausser der 
Oxydationskraft auch den Zuwachs an Saure, ausgedruckt in em3 
0,l-n. Natronlauge >-or und nach der Fluorierung; diese Reihe zeigt 
keine direkte Beziehung zur Oxydationskraft, vielleicht weil bei ver- 
dunnter Saure auch Reaktion niit dem Losungswasser eintritt, oder 
weil die verdiinnte Schwefelsaure den mit dem Fluorgas eingeschleppten 
Fluorwasserstoff reichlicher lost. 

Das Maximum der Ausbeute liegt bei 2,35-molarer Schwefelsaure 
oder rund zwischen 2-molarer und 3-molarer Schwefelsaure. Bei 9,6- 
molarer Schwefelsaure und aufwarts sinkt die Ausbeute auf ganz un- 
bedeutende Werte; das Fluor wirkt vielleicht nicht mehr ein wegen 
Verminderung der Loslichkeit. 

1) VII. Mitteilung Helv. 10, 549 (1927). 
2, Helv. 9, 602 (1926). 
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Tabelle 1. 

\ITir hatten fruher das V. 0. bei der Fluorierung von Sulfaten 
und Bisulfaten mhalten; je tiefer die Temperatur, desto grosser ist 
die Moglichkeit zur Bildung von V. O., wahrend in nicht gekuhlten 
Losungen Persulfat das Hauptprodukt bildet. Eine erneute Unter- 
suchung zeigte, dass aucli bei diesen Salzlosungen jeweilen eine be- 
stimmte, nicht sehr hohe Konzentration an Sulfationl) die grosste 
Rusbeute an V. 0. liefert. Dass neutrale Sulfate und Bisulfate ebenso 
gut wie freie Schwefelsaure V. 0. geben, ist clurcli die im Verlauf des 
Versuchs eintretende Steigerung der Wasserstoffionenkorizentration 
verstandlich. I n  Tabelle 2 sind einige Ergebnisse mit Kaliumbisulfat, 
Kaliumsulf at, Natriumbisnlf at und Natriumsulf a t  zusammenges tell t. 
Die Versuchsbedingungen sind dieselben wie in Tabelle 1, die Fluo- 
rierungszeit aber nur 30 Minuten. 

Tabelle 2. 

1) Dagegen entsteht Persillfat am reichlichsten aus den konzentriertesten Salz- 

2, Hergestellt aus Glaubersalz mit der ber. Menge Schiwefelsiiure. 
Ibsungen. 
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Bei Versuch 19 war ausser dem V. 0. etwas Persulfat entstanden, 
erkennbar an einer schwachen nachtraglichen Jodabscheidung. Dieser 
Versuch mit einer rund 1-mol. Natriumsulfatlosung hat neben der 2- bis 
3-molaren Schwefelsaure die beste Ausbeute an V. 0. ergeben. Alle 
Losungen von samtlichen Versuchen zeigten die qualitativen Reak- 
tionen des V. 0.; alle Losungen riechen nach Ozon, am ausgesprochen- 
sten die Bisulfatlosungen. Ware das Fluor frei von Flussaure und 
wiirde es restlos zur Oxydation ausgenutzt, so miisste der Saure- 
zuwachs gleichviel em3 0,l-n. Natronlauge erfordern wie die jodo- 
metrische Titration. Dieser Idealfall ist nur in den Versuchen 15 
und 16 verwirklicht. 

2. Neue qualitative Reaktion des ,,V. 0." 
Im Verlauf der acidimetrischen Titration der fluorierten Losungen 

machten wir zufallig die Beobachtung, dass das als Indikator ver- 
wendete Phenolphtalein, wenn der Neutralpunkt ein wenig uber- 
schritten und die schwach alkalische Losung erwarmt wurde, die 
intensive Fluorescenz des F luoresce ins  annahm; ein Vergleich mit 
reinem Fluorescein ergab eine vollige Ubereinstimmung, so dass der 
Schluss berechtigt ist, Phenolphtalein werde dureh V. 0. hydroxy- 
liert und in Fluorescein ubergefuhrt nach 

I 

/ \ ICOOH 

Der Versuch, eine isolierbare Menge Fluorescein auf diesem Wege 
zu bereiten, zeigte indes, dass ein Gemisch verschiedener hydroxy- 
lierter Abkommlinge des Phenolphtaleins eiitstanden war, von denen 
eben nur das Fluoreseein sich auf Grund seiner spezifischen und starken 
Fluorescenz zu erkennen gab. Die Bildung von Fluorescein ist kaum 
die am meisten begunstigte Reaktion, weil die neuen Hydroxyle in 
meta-Stellung zu den vorhandenen eingefiihrt werden. 

Die Oxydation von Phenolphtalein zu Fluorescein ist sehr charak- 
teristisch fur V. 0. ; weder Persulfat, noch Persulfat und Flussaure, 
noch Sulfomonopersaure (auch nicht in einer konzentrierten, nach 
Reece H .  Vallancel) darstellbaren Losung), noch Ozon sind imstande, 
diese Umwandlung zu bewerkstelligen. Ebenso charakteristisch fur 
V. 0. ist die schnell und in der Kalte eintretende2) Oxydation ver- 

l) J. SOC. chem. Ind. 45, T. 66 (1926). 
*) Im Gegensatz zu der allmahlichen, durch Rfischungen von Persulfat und Fluss- 

siiure erzielbaren; ugl. 8. Travers, B1. [4] 37, 456-471 (1925). 
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dunnter illanganosulfatlosungen zu Permangansaure und die augen- 
blickliche Fallung von Silberperoxyd aus Silbernitratlosung, wahrend 
die ubersturzte Abscheidung von Jod aus Kaliumjodid auch durch 
Sulfomonopersaure veranlasst wird. 

3. Veryleiche con ,,V. 0." rnit S'chwefeltetvoxyd. 

X a r c e l i n  Berthelotl) erhielt im Ozonisator aus Schwefeldioxyd und 
uberschussigem Sauerstoff ein hoheres Oxyd des Schwefels, dem er 
die Formel S207 zuschrieb, und das er als ,,acide persulfurique", rich- 
tiger als Anhydrid der Perschwefelsaure ansah. Yach langer Pause 
ist dieser Stoff wieder dargestellt worden von F .  Meyer., G. Bail leul  
und G. Henke12);  sie fanden, dass das eine verfilzte Masse bildende 
I'rotlukt sauerstoffreicher ist, als Berthelot annahm, und im gunstigsten 
Fall der Forniel S,O,, = SO, + 2 SO, entsprach; sie ha!ten es fur 
ein Gemisch oder eine Verbindung von Schwefeltetroxyd mi t Schwefel- 
trioxyd, und beobachteten, dass die Substanz bei Zimmertemperatur 
unter Abspaltung von Sauerstoff und Ozon zcrfallt. 

Stellt man nun die Hypothese auf, der rnit Fluor aus Schwefel- 
saure darstcllbure Korper sei Schwefeltetroxyd, so zcigt sich beim 
Versucli, diese Annahme nachzuprufen, sofort eine experimentelle 
Schwierigkeit. Bei der Einwirkang von Fluor auf Schweielsaure 
entstaiid im gunstigsten Fall, im Versuch 4 der Tabelle 1, eine Stoff- 
ausbeute von 4,4%, berechnet auf SO, und bezogen auf die vorhandene 
Schwefelsauremenge. Es ist anssichtslos, aus einer derartigen, noch rnit 
FlussSiure und Fluorsulfonsaure vermischten Losung einen so ver- 
ganglichen Kiirper wie Schwefeltetroxyd isolieren zu wollen. 

Uarum haben wir die Entscheidung auf einem anderen Wege 
gesucht; in einem nach den Angaben von F .  Meyer.  konstruiorten 
Entladungsrohr wurde unter guter Kuhlung das Schwefeltetroxyd 
aus Schwefeldioxyd und Sauerstoff dargestellt und in Form einer 
federartigen, rnit der Lupe wie Krystallchen aussehenden Schicht er- 
halten, die mit Eiswasser herausgespult wurde, wobei etwas Ozon in 
Gasblaschen entstand ; in konz. Schwefelskure lost sich das Schwefel- 
tetroxyd ohne Gasentwicklung. 

Uas Schwefeltetroxyd lasst sich so jeweilen nur in kleiner Menge 
auf einmal (in funfstundigen Versuchen) gewinnen3) ; die erhaltenen 
Losungen waren clarum verdunnter als die rnit Fluor dargestellten. 
Trotzdem liesseri sich alle typischen Reaktionen des V. 0. reprodu- 
zieren, namentlich die Permanganatbildung und die Fluoresceinbildung. 

I )  C. r. 86, 29 (1878); Ann. chim. et phys. [S] 12, 163 (1878). 

3, Die Darstellung mit Fluor ware vie1 vorteilhafter, wcnn man iiur das Schwefei- 
Z )  R. 55, 2923 (1922). 

tetroxyd aus den Losungen isolieren konnte. 
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Wir nehmen darum an, das V. 0. sei identisch mit Schwefeltetroxyd; 
seine Bildung aus Schwefelsaure und Fluor lasst sich einfach formu- 
lieren, nach (1) 

H,SO, + F, = SO, + 2HF (1 1 
Sie entspricht der Bildung von atomarem resp. ozonisierten Sauerstoff 
aus Wasser nach ( la)  

H,O + F, = 0 + 2HF (1 a) 

wahrend die Bildung von Persulfat am Bisulfat nach (2) 
2KHS0, + F, = K,S,O, + 2HF (2 )  

nur die Halfte des Wasserstoffs der Schwefelsaure beansprucht und 
darin der Bildung von Hydroperoxyd aus Wasser nach (2a) gleicht 

2H,O + F, = H,O, + 2HF (2a) 

cberraschend ist das Verhalten der Losungen von im Ozonisator 
dargestelltem Schwefeltetroxyd gegen Kaliumjodid ; die Jodabscheidung 
erfolgt in zwei Stufenl), sofort und nachtraglich, genau wie bei einer 
Mischung von Sulfomonopersaure und Perschwefelsaure; es liegt also 
ein Gemisch von SO, und H,S,O, resp. S,O, vor, das nach (3) und (4) 
reagiert 

SO, + 2 K J  K2S04 + J2 (3 ) 
(4) 

Die beiden Jodmengen miissten gleich gross sein, was in der nach- 
folgenden Tabelle 3 am Anfang angeniihert zutrifft. 

Diese Beobachtungen zeigen ubrigens, dass wir aus dem Ver- 
halten der mit Fluor behandelten Bisulfatlosungen gegen Kalium- 
jodid nicht herausfinden konnen, ob dis direkt Jod abscheidende Sub- 
stanz Schwefeltetroxyd oder Sulfomonopersaure ist, oder ob beide 
nebeneinander vorliegen. 

Wir haben, ahnlich wie fruher an fluorierten Losungen,), den 
zeitlichen Verlauf der Zersetzung der aus Schwefeltetroxyd erhaltenen 
Losung gepruft und festgestellt, dass der sofort Jod abscheidende 
Stoff in wenigen Stunden verschwindet. Die Tabelle 3 enthalt die 
fur je 5 em3 der Losung verbrauchten em3 0,l-n. Natriumthiosulfat. 

S,07 + 2KJ  = K,S,O, + J, 

Tabelle 3. 

em3 O,l-n.Na,S,O, sofort. . . . . 
, 4,4 ~ 4,2 1 4,5? ~ 4,2 1 4,O 
I I I 1- 

Zeit in Stunden . . . . . . . . . 

nachtraglich . . 
I 
L ” 

1) Frisch fluorierte Losungen geben aber nur sofortige Jodabscheidung. 
,) Helv. 9, 610 (1926). 
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Bezuglich der Formel des Schwefeltetroxyds sei noch daraii er- 

innert, dass A. von Bayer und V .  Villigerl) in ihrer beriihmten Ab- 
handlung iiber die Caro’sche Saure am Schluss sich folgendermassen 
aussprechen iiber eine Substanz, welche beim Stehen von Caro’scher 
Saure auftritt und nach Chlorkalk riecht (die fluorierten Losungen 
zeigen cliesen Geruch nicht : sie entwickeln Ozon) : ,,dass dieselbe niog- 
licherweise die Zusanimensetzung S208 besitzt“ : 

,,Ein solcher Korper konnte in wasseriger Losung *verhaltnism&ssig 
bestandig sein2), da ja auch die Peroxydschwefelsaure von Wasser 
nur allmahlich verandert wird, wahrend Pyroschwefelsaure damit 
au  genblicklich zerf all t . ‘ ‘ 

Wir konnen aus unseren Beobachtungen mit E’luor keinen Beitrag 
liefern zur Entscheidung zwischeii SO, und S20,, der von uns an- 
gewandte einfachere Name Schwefeltstroxyd sol1 lediglich das Ver- 
haltnis von Schwefel und Sauerstoff, nicht die Molekulargrosse zum 
ilusdruck bringen. 

4 .  Vergleich der Fluoriert~ng und der Elektrolyse Eon Xchwefelsiiure. 

In Erganzung und Vervollstandigung der friiher3) hervorgehobenen 
Parallele zwischen der Darstellung der Persulfate durch anodische 
Oxydation und durch Einwirkung von Fluor auf Bisulfate mochten 
wir kurz auf eine Moglichkeit hinweisen, die Bildung von Ozon bei 
der Elektrolyse von Schwefelsaure chemisch zu erklaren. 

Abgesehen yon 40-proz. Flussaure eignet sich Schwefelsaure von 
allen sauren Elektrolyten am besten zur anodischen Darstellung von 
ozonisiertem Sauerstoff. Durch die sorgfaltigen Untersuchungen Fram 
Fischer’s und seiner Mitarbeiter4) weiss man, dass hochste Stromdichte, 
wirksamste Kuhlung der Anode, und eine bestimmte, von der Anoden- 
stromdichte abhangige Iionzentration der Schwefelsaure die beste 
Ausbeute an Ozon erueben. Die Beobachtung eines ausgepragten 
A4usbeutemaximums be1 einer bestimmten mittleren Konzentration 
steht in auffallender hnalogie mit den Beobachtungen bei der Fluo- 
rierung von Schwefelsaurc. Fr. Fischer und K .  Massenex fanden die 
hijchste ~~attst i indenausbeute an Ozon bei einer Sauredichte um 1,1, 
entsprechend 158 gr €€,SO, im Liter, oder 1,64-mol.; wir fanden den 

b 

l) B. 34, 861 11. 862 (1901). 
2, Das entspricht imseren Beobachtungen, denn wenn sofort nach S,O, + 2H,O 

= 2H,80, Curo’sche Sdure entstiinde, so konnte S,O, keine speeifischen Realitionen 
gehen . 

3, Helv. 9, 521 (1926). 
Ipranz Fischer und Karl Massenez, Z. anorg. Ch. 52, 202, 229 (1907). 
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hochsten Oxydationswert bei 2,35-mol. Schwetelsaure. Bedenkt man, 
dass infolge der Wanderung der Sulfationeii sich bald eine hohere 
Konzentration der Saure um die Anode herum einstellen wird, so fallt 
die Differenz zwischen den gunstigsten Konzentrationen bei den beiden 
Verfahren kaum niehr ins Gewicht. 

Wir kommen so zu der Anschauung, das Ozon entstehe bei der 
Elektrolyse der Schwefelsaure infolge der primaren Bildung von Schwefel- 
tetroxyd an der Anode, das sich dann unmittelbar unter Ozonabgabe 
zersetzt. So wurde es leicht verstandlich, warum von allen Elektro- 
lyten sich gerade Schwefelsaure am besten zur Ozondarstellung eignet. 

Ob das Schwefeltetroxyd auch bei den interessanten Elektrolyse- 
versuchen von F .  Haberl) mit einer Elektrode im Gasraum als Zwischen- 
produkt eine Rolle spielt, wagen wir einstweilen nicht ZIZ entscheiden. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie, Marz 1927. 

Oxydationen mit Fluor IX*). Einwirkung von Fluor auf 
Phosphorsaure, Phosphate und Pyrophosphate 

von Fr. Fichter und Willem Bladergroen. 
(4. VI. 27.) 

1.  Fluor und Phosphorsuurelosungen. 

Bei der mehrfach hervorgehobenen Analogie zwischen der Oxy- 
dation mit Fluorgas und der Oxydation an Platinanoden lag es nahe, 
die Darstellung der seinerzeit auf elektrochemischem Weg3) bei Gegen- 
wart von Kaliumfluorid erhaltenen Perphosphate auch mit gasformigem 
Fluor zu unternehmen, und wir begannen unsere Versuche mit Phos- 
phorsaurelosungen. 

Das Fluor trat durch ein Platinrohrchen zu je 10 em3 Phosphor- 
saure verschiedener Konzentration, die sich in einem von aussen mit 
Eis gekuhlten Platintiegel befand und deren Temperatur dadurch stets 
unter + l o o  gehalten wurde. Nach 45 oder 90 Minuten wurde unter- 
brochen und jodometrisch der Oxydationswert bestimmt ; dabei zeigte 
es sich, dass nur in zwei Versuchen ausser der sofortigen Jodausschei- 

l) Z. El. Ch. 20, 485 (1914). 
z, VIII.  Mitteilung, Helv. 10, 553 (1927). 

I+. Fichter und Jnkob LliZiiT7er, Helv. I, 297 (1918); Fr. Fichter und Antonio 
Rius y M i d ,  Helv. 2, 3 (1919). 



- 560 - 

dung noch eine nachtragliche zu ermitteln war. In  Tabelle 1 sind die 
Titrationen zusammengestellt. 

Tabelle 2. O r t  h o  p h o  s p h o r  H a lire. 

45 Min. 
90 >, 

45 )) 

90 ,> 

45 ) )  

90 .) 

Eine P2iosphorsaurelosung niittlerer Konzentration, 5-mol., gibt 
demnach die beste Ausbeute; das Produkt bestelit entsprechend der 
sofortigen Reaktion auf Kaliumjodid fast aasschliesslich aus Phosphor- 
monopersaure, I-I,PO,, dcr sich nur bei liingerer Fluorierungstlauer 
em wcnig der mit Kaliumjodid langsani reagierenden Perphosphor-" haure 
H,I',O, heigesellt. 

Die Phosphormonopersaure ist von J. Schmidlin und P. Massini2) 
(lurch Einwirkung von Hydroperoxyd auf Phosphorpentoxyd zuerst 
dargestellt worden. Die erhaltene Losung wurde vom unverbrauchten 
IIydroperoxyd durch elektrolytische Oxydation an Platinanoden be- 
freit, eine Operation, die iiach unseren Erfahrungen auch bei sorg- 
faltigster Ausfuhrung eine Einbusse an Phosphurmonopersaure bedingt. 
S ach Entfernung des Hydroperoxy ds erzeugt die Phosphormono- 
perskure mit verdiinnter RIanganosulfatlBsung in der Ktilte langsam, 
in der Karme rasch eine schone violette Farbung. die Xchmidlin und 
Mussini als Permangansaurebildung auffassten. Nach den hier gu- 
machteii Beobachtungen handelt es sich um das sehr bestandige 
Manganiphosphat MnPO,,), denn es gelang uns nie, die fur das Per- 
mariganation so charakteristischen funf Absorptionsbanden im Spektro- 
meter fcstzustellen ; wir erhielten nur eine gleichmassige Verdnnklung 
von Grun bis Violett4). 

Diese Reaktion mit hfanganosulfatlosung zcigen die mit Fluor 
behandelten Yhosphorstiurelosungen sehr schBn beim Erwarmen oder 
beim langeren Stehen. Die fluorierten Losungen weisen gewohnlich 

l) Die Losimgen blieben luftdicht abgesclilossm. 
z ,  13. 43, l l G G  (1910). 
3, 11% selien bei dieser Formulierung vom Wassergehalt und allfalliqem liom- 

plexem Uau ab. Dass saure nIanganiphosp2iatlosL~gen Tvie Permanganatlosrmgeri aus- 
sehni, 1st schoii van versehiedenen alteren Autoren angegeben worden, vgl. dbegq ,  Hdb. 
der anorg. Ch .  IV, 2, 810. 

4, Vgl Fr. Ftchter und K .  Hunzpert, Helv. 9, 604 (1926). 
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einen geringen Gehalt an Hydroperoxyd auf, entstanden durch weitere 
Hydrolyse der Phosphormonopersaure ; dieser ist natiirlich der Bil- 
dung des Manganiphosphats abtraglich. Auch erreicht der Gehalt 
der Losung an Phosphormonopersaure selbst im giinstigsten Fall, 
beim Versuch 4, nur l ,S%. Beide Umstande erklaren die Langsamkeit 
des Eintretens der Farbreaktion. 

Die Bildung von Phosphormonopersaure aus Phosphorsaure und 
Fluor lasst sich als das Ergebnis zweier aufeinanderfolgender Reak- 
tionen auffassen; zuerst entsteht durch VC’asserstoffentzug Perphosphor- 
saure : 

2 H3P0, + F, = H,P,O, + 2 HF (1 1 
und darauf folgt sofort die Hydrolyse, die durch die hohe Wasserstoff- 
ionenkonzentration der Losung (freie Phosphorsaure; dam kommt 
die sich bildende und die mit dem Fluor eingeschleppte Flussaure) 
begunstigt wird : 

(‘2) H,P,O, + H,O = H,PO, + H3P0, 
Neben dieser Erklarung sind aber noch andere Moglichkeiten zu erortern. 
Bei der Einwirkung von Fluor auf Orthophosphorsaure konnte ein weitergeliender 

Entzug von Wasserstoff eintreten, unter Bildung einer Saure H,P,O, oder eines Per- 
oxyds P,O,: 

2 H,PO, + 2 F, = H,P,O, + HF 
2 H,PO, + 3 F, = P,O, + 6 HF 

Es ist einstweilen gegenstandslos, die Reaktionen dieser Stoffe zu diskutieren; 
dass sie durch Hydrolyse Phosphormonopersaure oder ahnliche Sauren liefern konnten, 
liegt auf der Hand. 

Es ware aber auch denkbar, dass die wasserstoffarmeren Peroxyde der Phosphor- 
saure sehr leicht zerfallen und dabei inaktiven molekularen Sauerstoff abgeben; d a m  
finden wir nachher in der Losung keine Spur mehr von ihnen. Auch die gegenseitige 
Zerstorung niehrerer hochoxydierter Produkte kann die jodometrisch kontrollierbare 
Ausbeute auf geringer Hohe halten. 

Fruherl) wurde unter anderem auch die Moglichkeit einer direkten Oxydation 
von Phosphaten zu Salzen der Phosphormonopersaure nach 

in Betractit gezogen; sie ware bei der Fluorierung vorstellbar, wenn der am dem Wasser 
gebildete atomare Ssuerstoff eingreifen wurde. 

K,P,O, + 0 + H,O = 2 K,HPO, 

2. Fluor und Kaliumphosphate. 
Wahrend bei der E’luorierung freier Phosphorsaure fast ausschliess- 

lich Phosphormonopersaure odcr evtl. ihr nahestehende Persauren von 
iihnlichern Verhalten angetroffen werden, lassen sich aus Losungen yon 
Alkaliphosphaten Salze der Perphosphorsaure H,P,O, darstellen, nament- 
lich, wenn man fur standige Alkalinitat der Losung sorgt, und durch 
einen mechanisch angetriebenen Ruhrer eine fortwahrende Durch- 
mischung der an der Mundung des Platinrohrchens sauer werdenden 
Losung erzielt. 

l) Helv. 2, 20 (1919). 
36 
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50 gr Monokalium-orthophosphat, KH,P04, und 21 gr Kaliumhydroxyd wurden 

zu 200 em3 gelost; in je 10 em3 der Losung sind somit 3,198 gr Dika l iumor thophos-  
p h a t  K,HP04 oder 1,763 gr HPO," enthalten, oder sie ist in bezug auf POL" 1,83-molar. 
Fur die Versuche 4-6 der folgenden Tabelle 2 wurde die Losung auf das halbe Volum 
eingedampft; sie enthielt dann in je 10 em3 6,396 gr K,HPO, oder 3,526 gr HPO,", 
oder war 3,67-moIar an PO4"'. Zur Fluorierung kamen je 30 em3 Losung in einem Platin- 
tiegel, der mit Eis oder mit Eis-Kochsalzmischimg gekuhlt wurde. Das Platinrohr 
fuhrte den Fluorstrom 5-10 mm unter dem Flussigkeitsspiegel ein. Zur Titration 
wurden jeweih 10 em3 genomnien ; die verbrauohten em3 0,l-n. Natriurnthiosulfat sind 
in der Tabelle auf das Gesamtvolum von 30 cm3 umgerechnet. Die Strornstarke am 
Fliiorapparat war meist 5-6 Amp., entspr. 500-600 em3 Fluor in der Stunde. Die 
Proben wnrden diirch gelegentlichen Zusatz von Kaliimihydroxyd stets alkalisch (Lach- 
inus) gehalten. 

Tabelle 2. D i  k a l i i i m  - o r t h o p  h o s p  a t .  

nach 24 Stunden 

43,2 
55,s 
15,3 
51,9 

' 7 3  
6 9  

- -  - -- . - ~~ 

Das auffallendste Ergebnis ist das unerwiinschte, bei langeren 
Versuchen sogar iiberwiegende Auftreten von Phosphormonopersaure, 
trotz der alkalischen Reaktion; nur bei den Versuchen 1, 2 und 4 ent- 
stand mehr Perphosphat. Die erhoffte Reaktion nach der Gleichnng (3) 

2 K,HPO, + F, = K,P,O, + 2 HF (dl 
ist zwar verwirklicht, aber bei vermehrter Fluorzufuhr wird sie iiber- 
wuchert von der Bildung des Salzes der Phosphormonopersaure, 
K,HPO,, die sich qualitativ durch die SchmidZin'sche Reaktion zu 
erkennen gibt. Vermutlich entsteht die Phosphormonopersaure durch 
Hydrolyse nach (2), indem die lokale Ansauerung an der Miindung 
des Fluorrohrchens durch den Laugezusatz nicht paralysiert wurde. 

Wir wahlten darum als Ausgangsmaterial in einer zweiten Serie 
das Trikalizcm-orthophoshat, in der Meinung, seine Lasung sei in- 
folge der Hydrolyse reicher an den erwunschten HPOb'-Ionen; bei 
der elektrochemischen Darstellung der Perphosphate hatten Fichte~ 
und Rius seinerzeit die besten Ausbeuten mit Gemischen von K,€IPO, 
und K,PO, erzielt. Die Losungen, hergestellt aus kryst. Monokalium- 
orthophosphat und Kaliumhydroxyd, wurden in verschiedenen Kon- 
zentrationen angewandt, und durch periodischen Laugenzusatz ihre 
Alkalinitat aufrecht erhalten. Der Fluorapparat arbeitete mit rund 
6 Amp.; die Losungen wurden gekiihlt und geriihrt. 
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Tabelle 3. T r i  lr a l i  urn-  o r t h o p h o  s p h  a t. 

Fluorie- 
rungszeit No. Konz. 

7. 0,96-molar 2h 
8. 1,44-molar 1 3 h  
9. 2,06-molnr 1 2 h 

Der erhoffte Erfolg blieb unvollkommen; wohl ist die Gesamt- 
ausbeute bei Versuch 9 (ebenfalls auf 30 em3 bezogen) gut, aber trotz 
allen Vorsichtsmassregeln iiberwiegt wieder das Salz der Phosphor- 
monopersaure. 

Schliesslich gelang es doch, die Unregelmassigkeiten und Launen 
dieser Pluorierungsversuche durch einen einfachen Kunstgriff zu be- 
meistern und festes Kaliumperphosphat zu gewinnen. 

In  einer Platinschale wurden 80 em3 1,83-molarer Dikalium-ortho- 
phosphatlosung fluoriert, und dann die alkalische Losung uber Nacht 
der Ruhe uberlassen. Das Salz der Phosphormonopersaure zerfallt 
unter Sauerstoffentwicklung und unter Ruckbildung von Orthophosphat ; 
das vie1 bestandigere Perphosphat bleibt erfialten. Am folgenden "age 
wird von neuem fluoriert usf., bis keine sofortige Jodausscheidung 
mehr eintritt. Dann wird (nach der funften Fluorierung) vorsichtig 
zur Krystallisation eingedampft. Leider besitzt das Kaliumperphosphat 
cine ganz ahnliche Loslichkeit wie das Kaliumfluorid, so dass als End- 
produkt ein Gemisch der beiden Salze herauskam. 

0,3897 gr Subst. gaben 0,5304 gr K,SO, 
0,3429 gr Subst. gaben 0,4662 gr K,SO, 
0,3701 gr Subst. gaben 0,0672 gr Mg2P,07 
0,2406 gr Subst. gaben 0,0436 gr Mg,P,O, 
0,3671 gr Subst. verbrauchten 5,98 cm3 0,l-n. Na,S,O, 
0,3304 gr Subst. verbrauchten 5,38 em3 0,l-n. Na,S,O, 
0,3718 gr Subst. gaben 25,74 cm3 SiF,') (OO, 760 mm) 
0,4127 gr Subst, gaben 28,57 em3 SiF, (OO, 760 mm) 

28,19y0 K,P,O, + 71,81% KF 
Ber. K 61,05 PO4"' 15,46 0 1,30 F 23,48y0 
Gef. ,, 61,08; 61,01 ,, 15,49; 15,47 ,, 1,30; 1,30 ,, 23,47; 23,47% 

Anhangsweise sei bemerkt, dass auch Losungen von Dinatrium- 
phosphat durch Fluor zu Salzen der Perphosphorsaure und der Phos- 
phormonopersaure oxydiert werden ; wegen der geringen Loslichkeit 
der Natriumsalze und vielleicht auch wegen der allgemein beobachteten 
geringeren Eignung des Natrinmions zur Persalzerzeugung sind die 
Ausbeuten schlechter als bei den Kaliumphosphaten. 

l) Vgl. E. Rrunner, Helv. 3, 822 (1920). 
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1 7,s 2,7 
Y,7 , 8,s 
3,4 11,o 
6,l 15,2 

3. Fluor und Pyrophosphate. 
In Anlehnung an fruhere Versuche zur elektrochemischen Dar- 

stellung von Kaliumperphosphat aus Kaliumpyrophosphatl) liessen 
wir Fluor auf Pyrophosphatliisungen einwirken. Die Versuchsanord- 
nung war wie oben: 30 em3 Losung, Eiskuhlung, Aufrechterhaltung der 
Alkalinitat, Ruhren; die em3 0,l-n. Natriunithiosulfat beziehen sich 
auf das Gesamtvolum von 30 em3. 

+ 
+ 
+ 
+ 

Tabelle 4. P y r  o p h  o s p h a  t c.  

I: 

1 ;: 

1 .  
2. 
3 .  
4. 
5 .  
6. 

Beide Pyrophosphat,e, das des Natriums sowohl als das des Kaliums, 
geben Perphosphate, und die Phosphornionopersaure tritt stark, wenn 
auch nicht vollig zuruck. Nach der Fluorierung war stets Orthophosphat- 
ion nachzuweisen, entweder entstanden durch IIydrolyse des Pyrophos- 
phats unter dem Einfluss der lokalen Ansauerung an der Mundung 
des Fluorrohrchens, oder durch Zerfall der ebenfalls dort sich bildenden 
Phosphormonopersaure. 

Die auffallende Tatsache, dass Natriumpyrophosphat sich besser 
eignet als Kaliumpyrophosphat, obschon bei den Orthophosphaten 
das gegenteilige Verhaltnis vorliegt, Iasst an die Moglichkeit von ,,addi- 
tionellen Perphosphaten“ denken, wie sie RudenW) durch Auflosen 
von Pyrophosphaten in Hydroperoxydlosung dargestellt hat. dber in 
den fluorierten Losungen ist nur gelegentlich und stets nur wenig 
Hydroperoxyd nachweisbar, offenbar entstanden durch Hydrolyse 
der Phosphormonopersaure, und in den meisten Fallen gelingt die 
Schmidlin’sche Reaktion ; die Additionsprodukte von Rudenko konnen 
die Reaktion nicht geben, da beim Ansauern sofort Hydroperoxyd frei 
wird. Jene Additionsprodukte machen auch das Jod aus Kaliunijodid 
nicht in zwei Stufen, sondern auf einmal frei, und Kaliumpyrophosphat 
ist zur Bildung derartiger Additionsprodukte nicht fahig. 

Wenn nun auch die Katur der erhaltenen Perphosphate als echter 
Salze der Saure H,P,08 sichergestellt ist, so besteht doch noch die 

1) Helv. 2, 19 (1919). ,) X .  44, 1209 (1912). 
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Schwierigkeit, die Bildung dieser Salze aus Pyrophosphaten mit Fluor 
zu verstehen. Als Fichter und Rius fruher die elektrochemische Vmwandlung 
von Pyrophosphaten in Perphosphate untersuchten, glaubten sie, 
dass der Perphosphatbildung stets die Anhydrisierung des Orthophos- 
phats zum Pyrophosphat vorausgehe. Soweit mochten wir heute 
nicht mehr gehen; nachdem wir erkannt habenl), dass die anodische 
Oxydation der Acetate und die Einwirkung von Fluor auf Acetate 
im Herausreissen des Wasserstoffs aus der Carboxylgruppe beruht, 
scheint uns auch das Wegoxydieren von Wasserstoff aus Phosphor- 
satire oder aus eineni Dialkali-orthophosphat Me,HPO, durch Fluor 
oder durch anodische Oxydation eine ausreichende Erklarung. Wollen 
wir sie aber auf den Pall der Pyrophosphate anwenden, so stossen wir 
auf die Schwierigkeit, dass die Formel eines Pyrophosphats wie K,P,O, 
gar keinen oxydierbaren Wasserstoff darbietet. 

Folgender Ausweg steht indes offen : wir ziehen den unmittelbaren 
Eintritt von Sauerstoff in Betracht, der an der Anode durch Sauerstoff- 
zufuhr nach 

bei der Fluorierung aber durch den aus dem Wasser entstehenden 
atomaren Sauerstoff zustande kommt. Die gelegentliche Beobachtung 
der Bildung von dunkelbraunen Schlieren beim Fluorieren einer Kalium- 
pyrophosphatlosung konnte so gedeutet werden, dass bei dieser Oxy- 
dation dem Kaliuniozonat2) eine Vermittlerrolle zukommt. 

Eine Andeutung dariiber, dass die Oxydation von Pyrophosphat 
zu Perphosphat dnrch Sauerstoffeintritt moglich ist, liegt weiterhin 
in der Beobachtung, dass sowohl festes Natriumpyrophosphat als auch 
Liisungen von Natriumpyrophosphat und Kaliumpyrophosphat nach 
Behandlung mit ozonisiertem Sauerstoff stets eine gewisse Oxydations- 
kraft aufweisen (bis zu 1 em3 0,l-n. Na,S,O,), unter Abscheidung dea 
Jods in zwei Stufen. Ahnliches bemerkt man ubrigens auch mit Di- 
natriumorthophosphat und Trikaliumorthophosphat. 

K,P,O, + 0 = IC4PiOs, 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie, Marz 1927. 

l) Helv. 9, 694 (1926). 
z, Vgl. VII.  Mitteilung, Helv. 10, 551 (1927). 
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Oxydationen mit Fluor X1). 
Einwirkung von Fluor auf Carbonate und Borate 

von Fr. Fiehter und Willem Bladergroen. 
(4. VI. 27.) 

1. Fluor und Alkalicarbonale. 

E. J .  Constam und A.  w. Hansen,) gewannen durch Elektrolyse 
tiefgekiihlter gesattigter Kaliumcarbonatlosung mit Platinanoden unter 
Anwendung hoher Stromdichte das Kaliumpercarbonat K,C,O, ; da 
ctieses Salz dwch Wasser bei gew6hnlicher Temperatur unter Ent- 
stehung von IIydroperoxyd oder tinter Entwicklung von Sauerstoff 
uncl Bicarbonat zersetzt wird, so ist seine Darstellung nur moglich, 
wenn in1 Wettrennen zwischen den Geschwindigkeiten der Bil d u n g  
des Percarbonats und seines Zerfal ls  die erste durcli hochste Kon- 
zentration beschleunigt, die zweite durch tiefste Temperatur herab- 
gesetzt wird. Es hat sich ferner gezcigt, dass Bicarbonatlosungen sich 
weniger zur Percarbonatdarstellung eignen als Carbonatlos~ngen~) ; auf 
der andern Seite wirkt aber auch ein Uberschuss an Kaliumhydroxyd 
schadlich. 

Angesichts der engen Umgreriziing der fur die Reaktion mass- 
gebenden E’aktoren waren die Aussichten fur eine Kachahmung mit 
Hilfe von E’luor trube; denn wahrend der E’luorierung reichert sich 
die Losung an Flussaure bezw. an Bicarbonat immer mehr an, eine 
Xachneutralisation mit Kalilauge hat aber ihre grossen Gefahren, sobalcl 
der fur Kaliumcarbonat berechnete Wert iiberschritten wird; die ge- 
wiinschte tiefe Temperatur lasst sich gerade am Orte der Einwirkung 
des Fluors am schwersten aufrecht erhalten. Dementsprechend fanden 
wir das Maximum der Oxydationskraft nicht bei der hijchsten, sondern 
bei einer mittleren Konzentration der Losung, offenbar weil dann die 
Reaktionswarme noch nicht das erzielte Peroxyd ebenso schnell wieder 
verriiclitet c. 

Wir arbeiteten mit den Carbonaten von Xatrium, Kalium und 
Rubidium, bei denen die Ausbeute in der angegebenen Reihenfolge 
steigt. J e  20 em3 der Lbsung befanden sich in einem durch Eis- 
Kochsalzmischung gekuhlten Platintiegel ; die Stromstarke am Fluor- 
apparat ergab ca. 600 em3 Fluorgas in der Stunde. Die Einwirkungs- 

l) IX. Mitteilumg, Helv. 10, 659 (1927). 
2) Z. El. Ch. 3, 137 (1896); E. H .  Riesenfeld und B. Beinhold, B. 42, 4377 (1909). 
3) E’r. Salzer, %. El. Ch. 8, 900 (1902). 
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dauer betrug 30 Minuten. Am Schluss wurde rnit angesauerter Kalium- 
jodidlosung versetzt und mit Natriumthiosulfatlosung titriert. Die 
Tabellen geben die fur das Gesamtvolumen der fluorierten Losung 
verbrauchten cm3. 

Tabelle 1. N a t r i u m c a r b o n a t .  

Konzentration 1 om3 0,l-n. Na,S,O, 
- __________ ____ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  

0,5199 gr Na,CO,/10 om3 = 0,49-molar 
3,0399 gr Na,CO,/IO cm3 = 0,98-molar 

1,5989 gr Na,CO,/10 em3 = 1,51-molar 
3 .  1,1459 gr Na,C03/10 cm3 = 1,08-molar 19,9 

- 
Tabelle 2. K al i  u m  c a r  b o n a  t. 

1. 
2. 
3. 
4. 

No. 
~. ____.~ 

I .  
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
- 

- - _ _  ~ -~ - -- 

3,4712 gr Rb,CO,/10 01113 = 1,50-molar 

5,7752 gr Rb,CO,/lO em3 = 2,50-rnolar 
6,9305 gr Rb,CO,/IO cm3 = 3,OO-molar 

31,O 
33,3 
18,3 
16,2 

4,6204 gr Rb,CO,/lO cm3 = 2,OO-molar 

Konzentration 
-~ - -~ - 

0,9792 gr K,CO,/10 cm3 = 0,708-molar 
1,6043 gr K,CO,/10 em3 = 1,16-molar 
2,0883 gr K,CO,/10 em3 = 1,51-molar 
2,3649 gr K,CO,/IO ern3 = 1,7I-molar 
3,2915 gr K,C03/10 em3 = 2,38-molar 
4.0799 gr K,CO,/10 om3 = 2,95-molar 
8,1459 gr K,C03/10 cm3 = 5,89-molar 

cm3 0,l-n. Na,S,O, 
___ _ _ _ - _ _ _  

7,1 
18,7 
24,3 
24,6 
25,5 
995 
5,5 

Tabelle 3. R u b  id i  u m  c a r b o n  a t. 

Den Einfluss der Fluorierungsdauer untersuchten wir mit einer 
1,97-niolaren Kaliunicarbonatlosung (zwischen den Konzentrationen 
der Versuche 4 und 5 der Tabelle 2 liegend), deren Temperatur durch 
ein Eis-Calciumchloridgemisch dauernd auf - 13O bis - 16O gehalten 
wurde; der Gefahr einer zu hohen Steigerung der Bicarbonatkonzen- 
tration wurde durch periodischen Zusatz von Kalilauge entgegen- 
gearbeitet. 

Tabelle 4. E i n f l u s s  d e r  F l u o r i e r u n g s d a u e r .  

Fluoriemngszeit 
- ~- _ _ _ _ _  - 

cm3 0,l-n. Na,S,O, I 26,5 I 47,3 I 52,3 1 
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Nach einstiindiger Einwirknng ist das Maximum der Ausbeute 

beinahe erreicht, und von dort ab halten sich Gewinn und Verlust 
die Wage. 

Bis zur Abscheidung von festem Kaliumpcrcarbonat ist es bei 
keinern unserer Versuche gekommen. 

Die Einwirkung von Fluor auf Kaliumcarbonatlosungen mochten 
wir in Anlehnung an die bisher gepruften Reaktionen so auffassen, 
dass das durcli Hydrolyse des Kaliumcarhonats entstandene Bicarbonat 
(oder die Bicarbonatanionen) mit dem Fluor Percarbonat bildet, nach 

2 KHCO, + F, = K,C,O, + 2 HF (1 1 
Da der entstandene Fluorwasserstoff unverziiglich neutralisiert wird, 
so lautet> die Gesamtgleichung 

2 K,CO, + F, = K,C,O, + 2 KF (2) 

2. l%~or,  Alkalicarbonate und A Ekalimetaborate. 
Da die Darstellung von festem Percarbonat mit IIilfe von Fluor 

his jetzt nicht gegliickt ist, fehlt der handgreifliche Beleg fur die Richtig- 
keit der Gleichungen (1) und (2). Doch gelang es auf einem Umwege, 
die Ausbeute an oxydierender Substanz betrachtlich zu steigern und 
die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Percarbonaten zur Gewissheit 
z u  erheben. 

Kur t  Arndt l )  h i t  gezeigt, dass man aus Losungen von Borax 
und viel Natriumcarbonat an einer Platinanode Natriumperborat, 
Na[BO, H,O,] + 3H,O ,), elektrochemisch darstellen kann. Dieser 
interessante, auch technisch brauchbare Prozess ist so zu verstehen, 
dass priniar an der Anode Natriumpercarbonat, Na,C,O,, gebildet 
wird, das mit dem Losungswasser unter Bildung von Hydroperoxyd 
reagiert : 

Na,C,O, + 2 H,O = H,O, + 2 NaHCO, (3 
Das vorhandenc Natriummetaborat (entstanden aus Borax und ubcr- 
schussigem Natriumcarbonat) bindet das Hydroperoxyd zum recht 
bestandigen Natriumperborat, das bei genugender Konzentration in- 
folge seiner geringen Loslichkeit ausfallt. 

In vollig analoger Weise geben nun Losungen von Alkaliborateii 
unter Zusatz von Alkalicarbonaten mit Fluorgas Perboratlosungen, in 
welchen die Oxydationskraft sich viel besser aufspeichern lasst als in 
den Carbonat- resp. Percarbonatlosungen. Borsaure allein, sowie Borax 
und Xatronlauge geben auch gewisse, aber vie1 niedrigere Ausbeuten ; 
wir fiihren sie in Tabelle 4 nicht an. Die Losung, je 30 em3, befand 
sich in einem mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlten Platintiegel, wurde 
geruhrt, und durch periodischen Laugenzusatz alkalisch gehalten. 

l) Z. El. Ch. 22, 63 (1916); 28, 263 (1922). 
2 )  Bez. der Formulierung, vgl. M .  Le Rlanc und R. Zellmunn, Z. El. Ch. 29, 

179, 192 (1923). 
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Tabelle 5. B o r a t e  u n d  C a r b o n a t e .  

Ein Cberschuss von Natriumcarbonat steigert die Ausbeute (Vers. 
2 und 3), eine Steigerung der Boratkonzentration wirkt bei sonst gleich- 
bleibenden Verhaltnissen schadlich (Vers. 3 und 4, 9 und 10). Bei 
lange fortgesetzter Fluorierung unter sonst gunstigen Umstanden er- 
zielt man nie eine der Zeit proportionale Steigerung der Ausbeute, 
sondern nur ein Maximum1) (Vers. 3, 5, 6; 11, 12, 13). Eine gegebene 
Losung von Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat ergibt mi  t Borat 
eine vie1 hohere Oxydationskraft als o h n e  dieses (vergl. Vers. 2 und 3 
der Tabelle 4 mit Vers. 2 der Tabelle 1); der dort angegebene Wert 
mit 20,5 cm3 0,l-n. Na2S,03 bezieht sich nur auf 20 em3 fluorierte 
Losung, ist also um das Anderthalbfache zu erhohen, um mit den 
Versuchen der Tabelle 4 vergleichbar zu werden. Die Ausbeute er- 
reicht dann 30,75 em3 mit Natriumcarbonat allein, gegen den mehr 
als doppelt so hohen Ti’ert von 69,3 cm3 mit der Kombination Borax- 
Carbonat. 

Warum nun gelingt es nicht, bei den Pluorierungsversuchen die 
Ausbeute an Perborat so weit zu steigern, dass festes Perborat aus- 
krystallisiert ? Es scheint ein ahnliches Phanomen vorzuliegen wie 
bei der Fluorierung von &‘asses2), ein Antagonismus zwischen zwei 
Oxy dationsprodukten. 

l) Im Vem. 5 ist eine Urnwandlung von ll?& des Metaborats in Perborat erzielt 

2, VII.  Mitteilmg, Helv. 10, 549 (1927). 
worden. 
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Eine Losung von kauflichem Natriumperborat, von der 5 cm3 

14,3 cm3 0,1014-n. Natriumthiosulfatlosung verbrauchten, wurde mit 
einigen cm3 50-proz. Kalilauge versetzt. Die Oxydationswerte be- 
trugen dann nach 

1%” 3 h  9 h  
12,4 12,2 12,2 0,1014-n. Na,S,O,. 

Wurde aber die Kaliumhydroxydlosung nur 10 Minuten mit Fluor 
behandelt, und erst dann der Perboratlosung zugesetzt, so sank der 
Thiosulfatverbrauch nach 45 Min. auf 8,1 cm3 und nach 16 Stunden 
auf 0. Es ist also in der fluorierten Kalilauge ein hoher oxydierter 
Stoff (Kaliumozonat ?) enthalten, der das Perborat - verrnutlich 
unter Entwicklung von molekularem, inaktivem Sauerstoff - zer- 
stort. Derselbe Stoff entsteht offenbar in den (mit Lauge nachneutrali- 
sierten) fluorierten Metaborat-Carbonatmischungen und verhindert die 
Steigerung der Ausbeuto uber ein gcwisses Mass hinaus. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Marz 1927. 
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Untersuchungen zur Konstitutionsermittelung von Yohimbin 
von E. Winterstein und M. Walter. 

(15. VI. 27.) 

Die ersten chemischen Untersuchungen uber dieses, von Spiegel 
isolierte Alkaloid stammen aus dem .Tahre 1896l) und wurden mit 
verschiedenen Mitarbeitern2) weitergefuhrt. Indessen sind auch uber 
Yohimbin iind einige verwandte, vielleicht isomere, Alkaloide ver- 
gleichende Untersuchungen bekannt geworden von Fourneau3), Barge@) 
und ihren Mitarbeitern. Auch Siedler5), n'inxheimer6), Danckwortt7) LL a. 
haben sich mit diesem Alkaloid beschaftigt. Es ist aber trotzdem bis 
heute nicht gelungen, einen Einblick in die Konstitution dieser Mole- 
kel zu erhalten. Erst in neuester Zeit ist yon Barger und Fields), Hahn 
und Brandenbergg) u. a. m. die Elementarzusammensetzung vori Yohim- 
bin mit C211126N203, wie sie von Winxheimer6) und Fourneau3) gefunden 
wurde, festgelegt worden. Yohimbin ist der Methylester der Yohimboa- 
saure ; das drittc Sauerstoffatom ist hydroxylartig gebunden4). Als 
einziges bisher bekanntes Spaltprodukt erhielt Warnatlo) bei der Oxy- 
dation von Yohimboasaure o-Oxycarbanil, C,H,O,N. 

Weit bessere Resultate versprechen trockene Destillationen. Barger 
und Field4) isolierten aus dem sauren Atherextrakt einer Natronkalk- 
destillation anscheinend ein Athyl- oder Dimethyl-indol als Pikrat, 
wahrend sie den basischen Anteil als ein Athyl- oder Dimethyl-chinolin 
ansprechen. Leider wurden diese Versuche, wohl mit Rucksicht auf 
die ausserordentlich schlechten Ausbeuten, nicht weiter gefuhrt. I n  
neuester Zeit erhielt Warnatlo) durch Erhitzen von Yohimboasaure uber 
ihren Schmelzpunkt ein Indolderivat, das bei 55O schmilzt und dessen 
Pikrat bei 157O zusammenfliesst. Barger und Field4) geben fur das Pikrat 
ihrer Indolbase den Smp. 154-155O an. Aus dem Riickstand der Yohimboa- 
sauredestillation gewinnt Warnat lo)  eine Base, CI3Hl2N2, x7om Smp. 230 

l) Xpiegel,  Ch. Z. 20, 970 (1896). 
2, Xpiegel,  Ch. Z. 21, 833 (1897); 23, 59, 81 (1899); B. 36, 169 (1903); 37, 1759 (1904); 

3, Fourneau, C. r. 148,1770 (1909); 150,470 (1911); Bull. Soc. pharm. 17,190 (1910); 

4, Barger imd Field, Soc. 107, 1025 (1915); 123, 1038, 3003 (1923); B. 60, 1009 

5, Siedler, Pharm. Ztg. 47, 797 (1902). 
6 )  Winzzheimer, Ber. pharm. Ges. 12, 391 (1902). 
7) Danckwortt und Luy, Arch. Pharm. 262, 81 (1924). 
8) Vergl. ") Stedman. 
9) Hahn und Brandenberg, B. 59, 2189 (1926); 60, 669, 707 (1927). 
10) Warnat, B. 59, 2833 (1926); 60, 1118 (1927). 

38, 2084 (1905); 48, 2077, 2084 (1915); 49, 1086 (1916). 

21, 7 (1914); B1. [4] 9, 1037 (1911). 

(1927) (Stedman, geb. Field). 

37 
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bis 232O. Deren Pikrat schmilzt bei 258-260°, wahrend sich das Chlor- 
hydrat oberhalb 270° zersetzt. Seine Analysenresultate stimmen aller- 
dings nur fur die freie Base gut; Pikrat und Chlorhydrat zeigen dagegen 
erhebliche Differenzen. 

Wir haben uns nun seit 1924 rnit Yohimbin und seinen Neben- 
alkaloiden beschaftigt, und werden in nachster Zeit die Einzelheiten 
unserer Untersuchungen ver6ffentliclzen. Es ist uns aber nie gelungen, 
durch Einwirkung von Sauren oder Basen, ebensowenig durch oxy- 
dativen Abbau, ausser der Yohimboasaure noch ein anderes, wohl- 
definiertes Spaltprodukt zu isolieren. Wir beschranken uns daher 
in dieser vorlaufigen Mitteilung auf die Ergebnisse der Destillationen 
mit Natronkalk und Zinkstaub, da uns einzig diese Spaltungen einen 
kleinen Einblick in die Konstitution der Yohimbinmolekel gewahrten. 

Das Auftreten von Indolderivaten in Nebenalkaloiden ist im 
hiesigen Laboratorium schon 1918 beobachtet tvorden. Das hiezu be- 
notigte Material wurde uns damals in verdankenswerter Weise von 
der Gesellschuft f u y  Chemische Industyie in Base1 zur Verfugung gestellt. 

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

20 gr Yohimbinbase wurden, rnit 60 gr Natronkalk innig zusammen- 
gerieben, in einem Rundkolben mit einer ca. 2 em dicken Schicht von 
feinkornigem Natronkalk uberdeckt. Ein Glasrohr fuhrte Kipp-Wasser- 
stoff bis auf den Boden des Rundkolbens. Zur Absorption verwenden 
wir ein luftgekuhltes, ganz mit Glasringen gefulltes weites U-Rohr, 
dann ein Absorptionsgefass in Ather-Kohlendioxydschnee, und schliess- 
lich je eine Waschflasche rnit Alkohol und atherischer Pikrinsaure 
beschickt. In  einem Luftbad wurde der Kolben wahrend einer Stunde 
auf 240-250° Innentemperatur gehalten. Es entweichen dicke, weisse 
Nebel, die recht schwer kondensierbar sind und daher noch zum Teil 
in den Alkohol ubergehen. In  der atherischen Pikrinsaure fallt ein 
leicht wasserlosliches, gelbes Pikrat, das durch Erwarmen mit Natrium- 
hydroxyd als Ammoniumpikrat erkannt wurde. 

Als Destillat konnte insgesamt ca. 1 em3 eines gelben oles ge- 
wonnen werden, dem ein sehr starker faka1art)iger Geruch anhaftete. 
Das 01 wurde nun in absolutem L4ther aufgenommen. Ein mit Salz- 
saure befeuchteter Fichtenspan wird von dieser Losung gerotet. Beim 
Versetzen rnit wenig Btherischer Pikrinsaure entsteht keine Fallung, 
dagegen wird die Losung tief braunrot gefarbt. Beim Verdunsten des 
Athers bleibt ein ebenso gefarbtes Pikrat zuruck, neben flussiger Base, 
die in Petrolather aufgenommen wird. Nach Verdunsten dieses Losungs- 
mittels wird wiederum in atherischer Losung rnit Pikrinsaure ver- 
setzt. Dieser Prozess wird so oft wiederholt bis die atherische Losung 
rnit Pikrinsaure eben keine Rotung mehr gibt. Es gelingt so, ein Pikrat 
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darzustellen, das kaum Spuren von freier Pikrinsaure enthalt, wahrend 
diese sich sonst nur rnit grossen Schwierigkeiten wieder abtrennen 
lasst, da das Pikrat, rnit Ausnahme von Wasser, mit dem es verschmiert, 
ungefahr dieselben Loslichkeitsverhaltnisse zeigt wie Pikrinsaure. So 
wurde ein dunkel braunrotes Pulver gewonnen, das bei 105O zusammen- 
floss, dcm aber noch ein starker fakalartiger Geruch anhaftete. Durch 
sechsmaliges Umkrystallisieren aus Benzin (Sdp. 70-90°) wurde der 
Schmelzpunkt auf 138O gesteigert, und nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol, das aber infolge der sehr hohen Loslichkeit des 
Pikrates rnit grossen Verlusten verbunden ist, der Smp. 157O gefunden, 
der sich nicht weiter erhijhen liess. Das Pikrat ist nach dem Um- 
krystallisieren viel heller, zinnoberrot, besitzt aber immer noch den 
Skatolgeruch. 

Leider fehlt uns noch die vollstandige Elementaranalyse ; es konnte 
bisher erst eine Stickstoffbestimmung durchgefuhrt werden, die fur 
das Pikrat 14,69 % Stickstoff ergab. (Ber. auf Dimethylindol 14,98y0). 

Wir haben diese Indolbase (Smp. 55O, Sdp. o,l mm 85-95O), wie 
deren Pikrat (Srnp. 157O), mit den Angaben uber die bisher bekannten 
Indolderivate verglichen. Es kommen eventuell in Betracht : 

2,4 ,> Sdp. 275O 9 ,  ,, 158-159O 
2 3  9 ,  Smp. 114O 9 ,  ,, 155O 

Da der Skatolgeruch unserer Base auf eine CH,-Gruppe in 
p-Stellung hindeutet, wurde 2,3-Dimethyl-indol hergestellt und dessen 
Pikrat verglichen. Vergleichspraparat Smp. 156O, Mischprobe Smp. 142O. 
Es handelt sich somit nicht um 2,3-Dimethyl-indol; die Krystall- 
form ist auch deutlich verschieden. 

Durch Extraktion des Natronkalkes mit Ather gewannen wir noch 
3 gr feste Basen in Form gelber, rnit Nadeln durchsetzter Harze. 
Wochenlange Bemuhungen, diese Basen s70n den harzigen Anteilen 
auf Grund der Loslichkeit in Alkohol, Aceton, Ather oder Petrolather 
zu befreien, waren vergeblich. Aus Aceton krystallisierten am Rand 
der Schale kleine Mengen der Base ziemlich rein aus, die wir zur Dar- 
stellung eines Pikrates verwenden konnten. Durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Aceton bilden sich kleine gelbe Prismen aus, die 
den Schmelzpunkt 214-215O erreichten. Eine weitere Behandlung 
erlaubte die geringe Menge nicht. 

In einer weiteren Natronkalkdestillation wurde der gleiche Ansatz 
wahrend zwei Stunden auf 3OOo erhitzt, um eventuell etwas mehr der 
flussigen Basen zu gewinnen. Das hatte allerdings lediglich eine viel 
starkere Verharzung zur Folge. Die Indolbase, im Hochvakuum frak- 
tioniert (85-l1Oo bei 0,5 mm), lieferte wiederum eine kleine Menge 
des fruher genannten Dimethyl-indol-pikrates. Dabei fielen aber rnit 
Pikrinsaure in atherischer Losung ganz kleine Mengen eines gelben 
Pikrates. 

2,3 Dimethyl-indol Smp. 106O Pikrat Smp. 157O 
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Die durch Atherextraktion des Natronkalkes gewonnenen festen 

Basen sind dunkelbraun und verharzt. Wir versuchten sie durch 
Fraktionieren im Hochvakuum zu trennen. Ein flussiger, bei 0,7 mm 
von 90-110° in kleinen Mengen destillierender Anteil lieferte ein- schon 
gelbes Pikrat; das aber beim Abfiltrieren sofort braun wurde und ver- 
harzte. 

Die zweite Fraktion von 175-210° (0,6 mm) ist fest, gelb, und 
konnte aus Alkohol, Aceton und Ather nicht krystallin erhalten 
werden. Das Pikrat aus Alkohol ist braun und lasst sich auch aus 
Aceton nur sehr schwer reinigen. Beim ganz langsamen Abdunsten der 
braunschwarzen Acetonlosung konnen kleine Mengen gelbes Pikrat 
gewonnen werden, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Aceton 
den Schmelzpunkt 240-245O zeigen. 

Diese ersten Versuche gaben uns immerhin etwelche Richtlinien 
und zeigten, dass durch trockene Destillationen, sei es mit Natronkalk 
oder Zinkstaub, doch Abbauprodukte entstehen, wenn vielleicht auch 
in recht schlechter Ausbeute, die doch einiges Licht in die Konstitution 
bringen konnen. Wir fuhrten deshalb noch verschiedene Destillations- 
versuche mit Zinkstaub durch. 

2. ZinkstazLbdestillationen. 
Zur ersten Orientierung wurden einige Destillationen von Yohimbin- 

Nebenalkaloiden mit Zinkstaub durchgefuhrt, uber die wir nachstens 
berichten werden. Bei diesem Vorversuche, wie auch bei einem Versuch 
mit Yohimbin, destillierten wir im Verbrennungsrohr. Dabei bildete 
sich aber infolge der hohen Temperatur und der sehr langen Versuchs- 
dauer eine grossere Menge Harze, die die Aufarbeitung der entstandeneii 
Basen ausserst schwierig gestaltete. Bei Anwendung der gleichen Appa- 
ratur wie sie bei den Natronkalkdestillationen beschrieben wurde, 
konnten ebenfalls keine befriedigenden Resultate erzielt werden. Wir 
fuhren daher hier nur eine Destillationsmethodc an, die sich, wenigstens 
fur unsere Zwecke, als die vorteilhafteste erwies. Nach allen Erfah- 
rungen schien uns der grosste Nachteil an den bisherigen Destillations- 
methoden darin zu liegen, dass sich die recht hoch siedenden Basen 
nicht aus dem Zinkstaub herausdestillieren liessen, und daher zu lange 
der hohen Temperatur ausgesetzt blieben. 

Wir erhitzten daher kleine Mengen von Yohimbin (0,2-0,3 gr) mit 
der zehnfachen Menge Zinkstaub im Reagensglas ; dabei destillieren Basen 
in relativ guter Ausbeute heraus. Mit grossem Vortoil werden die Reagens- 
glaser ausgezogen und etwas niehr als rechtwinklig abgebogen. Wir 
stellten uns fur einen Vorversuch 60 dieser Rohrchen her, und verteilten 
darauf eine Mischung von 10 gr Yohimbinbase mit 100 gr Zinkstaub. 
Beim Erhitzen in eiiiem Bleibad verkohlte ein grosser Teil des Alkaloides 
sofort. Wir nahmen daher die Destillation unter fortwahrendem 
Schutteln uber kleiner freier Flamme vor. Ein mit Glaswolle voll- 
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standig gefulltes Glasrohr mit Gummistopfen diente als Verschluss 
der Rohrchen und hielt die schwer kondensierbaren Dampfe restlos 
zuruck. Auch bei sorgfaltigstem Erhitzen, schliesslich bis zur schwachen 
Rotglut, sind die Basen in 3-4 Minuten vollstandig herausdestilliert. 
An der ausgezogenen Stelle werden die Glaschen abgebrochen, die 
Zinkruckstande entfernt und die Basen in Ather gesammelt. Die athe- 
rische Losung rotet einen mit Salzsaure befeuchteten Fichtenspan 
stark. Um die Chinolin-Basen abzutrennen, wurde die Atherlosung 
mit verdunnter Salzsaure ausgeschuttelt. Dabei scheiden sich grossere 
Mengen dunkelbrauner Harze aus, die bisher noch nicht weiter unter- 
sucht wurden. Die saure, gelbe Losung wird von den Harzen abgegossen, 
mit Natronlauge werden die Basen gefallt und in Ather aufgenommen. 
Diese Basenlosung gibt keine Fichtenspanreaktion mehr und ist somit 
frei von Indolen und Pyrrolen. 

Wir erliielten so ca. 2 gr Chinolin-Basen, die direkt der Destillation 
im Hochvakuum unterworfen wurden. Fraktion I, Sdp. 85-90° bei 
0,4--0,5 mm, war flussig und schwach gelb gefarht, mit typisch chinolin- 
artigem Geruch. In  absolut-atherischer Losung wurde das Pikrat 
braun und stark verharzt gefiillt, und aus Aceton umkrystallisiert. Es 
liegt aber, trotz der vorgangigen Destillation der Basen, immer noch 
ein Gemisch vor, das in Aceton sehr leicht in Losung geht. Er, 4 wenn 
die Reinigung so weit fortgeschritten ist, dass Pikrat und Aceton- 
losung rein gelb sind, scheidet sich beim weiteren Umkrystallisieren 
ein schwer loslicher Anteil in kleinen Mengen aus, wahrend aus der 
Losung durch Konzentrieren feine Nadelchen vom Schmelzpunkt 21 5 O  
gewonnen werden konnen. Der kleine in Aceton schwer losliche Anteil 
wurde nicht krystallin erhalten. 

Fraktion 11 destilliert unter 0,6 mni von 170-210°, ist fest, gelb 
gefarbt und durchsichtig, aber ohne Neigung zur Krystallisation. Aus 
;ither und Alkohol konnten wir die Base nicht krystallisieren ; eine 
Acetonlosung zeigte beim langsamen Eindunsten einen mit Nadeln 
durchsetzten Rand. Mit Pikrinsaure versetzt fallen zwei Pikrate, gelb, 
aniorph, die sich aus Aceton trennen lassen. (Die letzten Fallungsfrak- 
tionen sind stark braun und verharzt und konnten nicht aufgearbeitet 
werden.) Die Trennung der beiden Pikrate gelang uns nur nach folgender 
Methode : Man lost die gesamte Pikratmenge in grosseren Mengen 
Aceton. Durch hbdestillieren des Lijsungsmittels lassen sich leicht 
ubersattigte Losungen herstellen, die beim Erkalten und einigem Stehen 
ein sehr schwer losliches Pikrat abscheiden. Dieser Prozess wird SO 

oft wiederholt, bis das ausgeschiedene, schwer losliche Pikrat in ein- 
lieitlichen kurzen Prismen krystallisiert und bei 268-270O schmilzt. 

Aus den Acetonlosungen kann durch Einengen das leichter los- 
liche Produkt gewonnen werden, das nach vielfachem Umkrystalli- 
sieren in einheitlichen kleinen und verfilzten Nadelchen vom Smp. 250° 
ausgeschieden wird. Urn diese Destillation noch genauer zu verfolgen, 
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und vor allcm, um gcniigend Material zii Analyscnzwccken zu crhalten, 
wurdc cin zweiter analogcr Versuch in grossercm Masstab durchgcfiihrt. 

Auf 100 der obcii crwahnten Glaschcn vcrteiltcn wir einc Mischung 
von 35 gr Yohimbin-chlorhydrat und 350 gr Zinkstaub. Die hcraus- 
destillicrtcn Basen wurdcn wiederum in Ather aufgcnomnicn und mit 
0,2-n. Salzsaure die Chinolin-Basen ausgeschu It. Die salzsaurc, von 
Harzcn bcfreitc Losung wird mit Natronlauge umgesctzt und ausge- 
athcrt. Die getrocknetc Atherlosung hintcrlasst nach dem Abdunstcn 
ca. 11 gr braunschwarze Harzc, die im Hochvakuum fraktioniert dcstil- 
liert wurdcn. Die crstcn flussigcn Anteilc wurden untcr 0,6 mm von 
70-90O gefasst (Fraktion I), einc gcringe Mittelfraktion I1 bis 140° 
und die fcstcn Bascn dcstillicrtcn unter 0,4 mm erst von 180-210° 
(Fraktion 111). Da I und 111 in Mengen von ca. 2 und 7 gr vorhandcn 
warcn, wurdcn sie einzcln noeh eincr zwcitcn Dcstillation untcrworfcn, 
und nach einigen vcrgeblicheri Krystallisationsvcrsuchcn mit Pikrin,” Qaure 

a) Die fl i issigcn Chinol in-Basen:  Das Pikrat fd l t  in den 
erstcn Fraktioncn ziemlich rein gelb und konnte schon nach vier- 
maligem Umkrystallisicrcn aus Aceton krystallin erhalten wcrdcn. Die 
lctztcn Fraktionen lasscn sich nur mit ziemlich vie1 Muhe von den 
anhaftcndcn Harzcn befrcicn. Das Pikrat krystallisicrt in schon aus- 
gcbildetcn Nadcln vom Smp. 215-216O. Ein zur Analyse noch wcitcr 
umkrystallisicrtcs Praparat crrciclite den Smp. 216-218O und ergab : 

gcf a11t. 

3,333 mgr Subst. gaben 6,17 mgr CO, und 0,81 mgr H,O 
4,657 mgr Subst. gaben 8,62 mgr CO, und 1,20 mgr H,O 
4,203 mgr Subst. gaben 0,566 em3 N, (18,5O C, 725 mm Hg) 
3,461 mgr Subst. gaben 0,467 cm3 N, (18,5O C, 734 ~ n m  Hg) 

C,,H,oN,O, Ber. C 50,28 H 2,77 N 15,64y0 
Gef. ,, 50,49; 50,49 ,, 2,70; 2,86 ,, 15,04; 15,21Y0 

Das entspricht dcr Base C,H,N, die nach Eigenschaften und Zu- 
sammcnsetzung dicses Pikratcs nur Chinolin odcr Isochinolin ecin 
konnte. Dcr Schmclzpunkt des Chinolin-pikratcs liegt aber bci 212O, 
dcshalb wurde zum Verglcich das Isochinolin-pikrat dnrgcstellt. In  
gennu gleichen Nadcln krystallisicrt, schmilzt das Vcrglcichspraparat 
bci 220O (unkorr.) und einc Mischprobc niit unsercm Produkt floss bei 
218-219° zusammen. Die frcie Base zeigt, mit Isochinolin verglichcn, 
genau dcnselbcn Gcruch, konntc abcr, wohl infolgc zu goringer Rcin- 
heit, nicht fcst erhaltcn werdcn bci gew. Tcmpcratur (Smp. Isochinolin 
24,6O). 

b) Die f e s t c n  Chinol in-Basen.  Fraktion I11 liefertc bei der 
zweiten Dcstillation noch schr gcringc Mcngcn fliissigcr Base. Die 
fcstcn, mit atherischcr Pikrinsaurc gcfalltcn Antcilc erwicscn sich zum 
grossten Teil als harzigc Produkte. Die crstcn Fallungsfraktionen sind 
gelb, die spatercn fallen verschmiert und dunkel aus. Nach dcr bcrcits 
bcschricbcncn Mcthode wurdcn die Pikrate wicderum getrcnnt in ein 
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in Aceton losliches (1)) in feinen Nadeln krystallisierendes Produkt vom 
Smp. 240-250° unrl in einen in Aceton sehr schwer loslichen hnteil (a), 
der, in kurzen, dicken Prismen krystallisiert, den Schmelzpunkt 268 
bis 270° erreicht,. Beide Pikrate erwiesen sich durch Mischproben mit 
den in der ersten Destillation erhaltenen als identisch. Die Elementar- 
analysen ergaben : 

(1) 4,243 mgr Subst. gaben 8,23 mgr CO, und 1,36 mgr H,O 
3,651 mgr Subst. gaben 7,09 mgr CO, und 1,21 mgr H,O 
3,406 mgr Subst. gaben 0,506 em3 N, (18,5O C, 725 mm Hg) 
2,935 mgr Subst. gaben 0,441 em3 N, (18,5O C, 725 mm Hg) 

C,,H,,N,O, Ber. C 52,56 H 3,16 N 17,03y0 
Gef. ,, 52,89; 52,97 ,, 3,56; 3,67 ,, 16,60; 16,78% 

(2) 4,178 mgr Subst. gaben 8,26 mgr CO, und 1,36 mgr H,O 
4,012 mgr Subst. gaben 7,92 mgr CO, und 1,28 mgr H,O 
3,315 mgr Subst. gaben 0,476 om3 N, (20,5O C, 733 mm Hg) 
4,882 mgr Subst. gaben 0,708 em3 N, (18,5O C, 725 mm Hg) 

C,,H,,N,O, Ber. C 53,65 H 3 3 3  N 16,47y0 
Gef. ,, 53,93; 53,84 ,, 3,61; 3,54 ,, 16, l l ;  16,20% 

Dass die Analyse des in Aceton leichter loslichen Pikrates mit den 
berechneten Werten nicht befriedigend ubereinstinimt, ist bei den 
gegebenen Loslichkeitsverhaltnissen gut verstandlich. Wohl lasst sich 
das sehr schwer losliche Pikrat leicht rein erhalten, dagegen bietet 
das aus den Mutterlaugen zu gewinnende, leichter losliche Produkt, 
namentlich in diesen kleinen Mengen, zur Reinigung erhebliche Schwierig- 
keiten. Die zu hohen Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte, wie der zu 
tief gefundene Stickstoffgehalt, erklaren sich daher leicht durch geringe 
Verunreinigungen durch (2). 

Den beiden entsprechenden Basen kommen somit die Formeln 
C121-IloN2 und C13H12N2 zu, wobei wohl die eine Base bei der Zink- 
staubdestillation durch Abspaltung einer Methyl-Gruppe aus der andern 
entstanden sein durfte. Warnatlo) hat die Base CI31Tl2N2 bereits naher 
charakterisiert, macht aber uber deren Konstitution noch keine An- 
gaben. Wir glauben annehmen zu durfen, dass dieser Base, vor allem 
weil sie noch beide Stickstoffatome der Yohimbinmolekel enthalt und 
zudem auch bei gewohnlicher Destillation von Yohimboasaure ent- 
steht, noch das ursprungliche Basenskelett zugrunde liegt. Beriick- 
sichtigt man weiter einerseits die Bildung von Dimethyl-indol, ander- 
seits diejenige von Isochinolin, so liegt die Vermutung nahe, dass es 
sich um einen mit Pyrrol kondensierten Isochinolinkern handelt. Das 
wurde einer Elementarzusammensetzung C,,€I,X, entsprechen, und 
unter Annahme von zwei Methylgruppen, wovon die eine durch das 
Auftreten der Base C12€Il,,N2 ziernlich sichergestellt ist, eine Zusammen- 
setzung Cl3€II2N2 fordern. 

Wir liaben auch die Analysenwerte von Burger und Field4) zum 
Vergleich herangezogen. Die Autoren finden fur das Pikrat ihrer Base, 
die sie als Dimethyl-chinolin ansprechen : 

10) loc. cit. 4) loc. cit. 



- 584 - 
Gef. C 533 H 3,5% 

Cl,H15N507 (Base C,,H1,N,) Ber. ,, 53,65 ,, 3,53?/, 
C,,H,,N. C,H,O,N, Ber. ,, 5 2 3  ,, 3,6% 
C,,H,N. C6H,0,N, Ber. ,, 53,15 ,, 3,150;b 

Die Analyse stimnit auf unsere Formel sehr gut ; ausschlaggebend 
sind allerdings einzig Stickstoffbestimmungen, die leider von Rarger 
und Field nicht angefiihrt werden. Auch der Schmelzpunkt des Pikrates 
wurde versehentlich nicht angegeben. Die Darstellungsweise, wie auch 
die Analyse, lassen aber vermuten, dass Barger und Field ebenfalls 
der Base C1,R,,XT, begegnet sind und nicht dem vermutcten Dimethyl- 
chinolin. 

c) Die  I n d o l b a s e n  d e r  be iden  Zinks taubdes t i l l a t ionen .  
Die ursprunglichen mit Salzsaure ausgeschiittelten Atherlosungen ent- 
hielten nunmehr nur noch fliissige, stark Skatol-ahnlich riechende 
Basen und wurden vereinigt. Die braune Losung zeigt eine stark grune 
Fluoreszenz, und beim Trocknen nimmt Natriumsulfat eine griin- 
schwarze Farbung an, wiihrend sich an den Glaswanden ein dunkel- 
griiner Lack absetzt. Die Athcrlosung wurde konzentriert und mit 
Wasserdampf destilliert. Das Destillat, mit Ather extrahiert, lieferte 
aber imrner noch einen braunen Atherextrakt und wurde deshalb noch 
im Hochvakuum iraktioniert. ’ 

Unter 0,l  mm Druck destillieren von 85-95O ca. 0,8 gr nur schwach 
gelb gefarbt iiber. Die Base wurde wie bekannt in das Pikrat iiber- 
gefiihrt und gereinigt. Durch Schmelzpunkt und Mischprobe erwies 
es sich als identisch niit dem Indolderivat, das wir bei der Destillation 
rnit Natronkalk gewannen. Oxalat und Platindoppelsalz konnten 
trotz wiederholten Versuchen nicht gewonnen werden. Die alkoholische 
Losung wird auf Zusatz von Platinchlorwasserstoffsaure sofort blau- 
schwarz und hinterlasst eine halbfeste schwarze Masse. Die absolut- 
atherische Losung, mit einer Losung entwasserter Oxalsaure versetzt, 
gibt keine Fallung, und h i m  Eindunsten bleibt die Base ungebunden 
zuriick. 

Wir hoffen iiber weitere Untersuchungen und den Zusammenhang 
von Yohimbin mit seinen Nebenalkaloiden bald berichten zu konnen. 

Wahrend der Drucklegung dieser Abhandlung fanden wir, dass 
sich durch iiberhitzten Wasserdampf bei 300 O Yohimbin-chlorhydrat, 
unter Zusatz von 2% Mol. Alkali, in gleiche Spaltprodukte zerlegen 
lasst, wie sie die Zinkstaubdestillation liefert. Die dusbeute an Basen 
ist dabei sehr hoch. Es destillieren dabei nicht nur die Indol-, sondern 
auch die Chinolinbaseii iiber. 

Zurich, Agrikulturchemisches Laboratorium der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule. 
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Sur le paradoxe 6bullioseopique 
par A. Berthoud, E. Briner et A. Sehidlof. 

(27. VI. 27.) 

Depuis les rccherches de Cldment, Ddsormes et Champy ,  de Faraday 
et de Gay-Lussacl) ,  il est connu qu’en faisant traverser une solution 
par un courant de vapeur du dissolvant penetrant a la temperature 
d’kbullition de ce dernier T ,  la temperature de la solution s’k18ve 
jusqu’a son point d’kbullition T’, supkrieur a T.  Ce procbdk de 
chauffage d’une solution, qui kvite les surchauffes, a k t k  mis 3i profit 
dans certains dispositifs de mesures kbullioscopiques (appareils de 
Saliurai2), L a n d s b e ~ g e r ~ ) ,  etc.). 

Au premier abord, et de la le nom de paradoxe kbullioscopique, 
le phknomkne apparait en contradiction avec le 2Pme principe de 
la thermodynamique, d’aprks lequel de la chaleur ne peut passer d’une 
source froide a une source chaude sans consommation d’un travail 
extkrieur, dit travail compensateur. A l’kpoque oi l  Faraday et Gay- 
Lussac se sont occupks de la question, kpoque anthrieure A l’avenement 
du 28mc principe de la thermodynamique, pour expliquer le phkno- 
mitne et d’une manikre gknkrale les propriktks des solutions, on faisait 
intervenir une affiniti. tlu corps dissous pour le dissolvant. Depuis 
van’t Hoff, ces vues, qui sont inconciliables avec de nombreux faits, 
ont k t k  abandonnkes et remplackes par les idkes thBoriques assimilant 
1’6tat d’un corps en solution diluke l’ktat gazeux. Mais, sur le para- 
doxe Bbullioscopique lni-m$me, la plupart des auteurs des ouvrages 
modernes de thermodynamique ou de chimie physique ne se prononcent 
pas. La seule explication que nous ayons trouvke - elle est d’ailleurs 
reproduite dans plusieurs manuels de manipulations de chimie phy- 
sique - a 6th proposke par Walker4).  Cet auteur observe que, pour 
&tre en kquilibre avec la vapeur du dissolvant a la pression atmos- 
phkrique, une solution doit se trouver a sa temperature d’kbullition; 
d6s lors, la vapeur traversant la solution devra se condenser jusqu’& 
ce que la solution soii. portke B son point d’Bbullition, la chaleur d’kchauffe- 
ment &ant fournie par la condensation meme. 

Or cette explication est incomplete; car ce qui paratt paradoxal, 
ce n’est pas 1’6tat d’kquilibre de la solution, ce rL’est pas non plus que la 
solution absorbe de la chaleur pour parvenir iL cet &tat d’dqtdibre, c’est 

1) Voir sur ce sujet dans Ann. Chim. [a], 20, 320 (1822), l’article de F a r d a y ,  suivi 
des observations de Gay-Lussnc. 

z, Soc. 61, 989 (1892). 
3, B. 31, 458 (1898). 
4) Introduction to Physical Chemistry. Seventh Edition, p. 207. 
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que cette chaleur lui soit fournie pr6ciskment par une  source (la vapeur 
d u  dissolvant au point d’kbullition de ce dernier) de tempkrature infk- 
rietwe b celle h laquelle elle est portke. Les exigences du 2kme principe 
de la thermodpnamique conduisent done a rechercher le travail ex- 
tkrieur compensateur permettant ce passage. 

La valeur de ce travail w est donnee par l’expression du 2bme 

T 
principe : w=- & A T  

oh A T dksigne 1’8levation du point d’ebullition et Q la quantiti: de 
chaleur qui a passi. du dissolvant en ebullition 8. la temperature 
T f A T.  Dks lors, le problkme se ramkne B, trouver dans le phkno- 
mhne de la condensation de la vapeur arrivant a la temperature T 
dans la solution porthe 8. sa temperature d’ebullition T + A T ,  un 
travail extbrieur au moins @a1 a w. L’analyse du phenomkne a montri. 
que ce travail exterieiir, faisant office de travail compensateur, n’est 
pas autre chose que le travail osmotique W mis en Ceuvre lors de la 
dilution de la solution par le dissolvant condens61). 

On sait en effet que si la tension de vapeur d’une solution est 
infbrieure a celle du dissolvant pur a la m6me temperature, c’est que 
la vaporisation de la solution est like a une diminution de son volume, 
ce qui exige un travail osmotique. Dans le phenomhne inverse, soit 
dans la condensation de la vapeur dans la solution, celle-ci se dilue 
et par consequent produit un travail osmotique. 

Dans le cas thborique d’une reversibiliti: parfaite, on 8crira qne 
le travail osmotique W est Bgal au travail compensateur w requis par 
le 2bme principe. Pour le travail compensateur tel qu’il est donne par 
l’bquation ci-dessus, il y a lieu de remplacer la quantith de chaleur Q 
par le produit ml  de la chaleur latente 1 par le poids en gr. m de vapeur 
condensee, ce qui donne: 

& A T  m l A T  
T T w=-=- 

D’autre part, le travail osmotique W est donni! par: 
W = P v  

oti P est la pression osmotique (supposbe constante, la quaiitit6 de 
vapeur condensbe Btant faible) de la solution, v le volume en litres de 
dissolvant condense. NIais, 

P = n R T  

l) Dans des communications presentees sur ce sujet B la 8ociBtB de Physique et 
d’Histoire Naturelle de GenAve (voir Comptes-rendus de cette SociBti. 1927, p. 41), 
par E. Briner et A.  Schidlof, l’origine du travail compensateur avait Bt i !  cherchke dans 
l’energie de  volume correspondant B la disparition de la vapeur par condensation (chaleur 
latente externe). Mais un examen ultbrieur (voir note rectificative pr6senti.e B la mame 
Societe) e t  plus approfondi de la question, effectui? en collaboration aveo ,4. Rerthoud, 
a mis en evidence que, pour l’explication qualitative et quantitative du paradoxe 6bullios- 
copique, seul le travail osmotique de dilution devait &re pris en consideration. 
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n Btant la concentration molhculaire de la solution, soit le nombre 
de molhiles-grammes dissoutes dans 1 litre, R la constante des gaz 
parfaits, et 

rn 
1.000 u 

D 6tant la densit6 du liquide dissolvant. On a 

2) = 

nRTna w = p .qj = -~ 
1 .000 D 

En kgalant w a W ,  on retrouve, pax une voie 
suivie ordinairement, la formule : 

done : 

plus directe que celle 

n .  RT2 
3 .000 D 1 A T =  

qui se transforme en 1’6quation classique dite de van. t’Hoff: 
e M  RTZ 

c 100 1 (ElBvation molbculaire du point d’6bullition) __ - - - -~ 

lorsqu’on remplace A T par e, &vation de point d’i!bullition, et la 
concentration mol6culaire n par sa valeur exprimee en concentration 
proceutuelle c, M &ant le poids moleculaire du corps dissous: 

1 0 c n  
M 

Dans les mesures i!bullioscopiques, par suite de la grande dilution 
m&me des solutions, les elevations sont relativement faiblesl) ; mais 
on peut atteindre des elevations de plusieurs dizaines de degres en 
se servant de solutions trks concentrhes, comme l’avait deja constati! 
Faradaf). 

L’oxperience peut &tre realisbe d’une manikre simple et dbmonstra- 
tive comme suit: Dans un recipient Dewar - ainsi on Bvitera mieux 
les dhperditions de chaleur - on place une solution d’un sel trks soluble, 
par exemple du nitrate d’ammonium, et l’on fait arriver par un tube 
dans la solution un violent courant de vapeur d’eau. La vapeur d’eau 
entre a la temperature d’6bullition de l’eau pure, soit 100O a 760 mm 
de Hg ; la solution s’hchauffe trks rapidement jusqu’a son point d’ebul- 
lition, yui atteindra 120O environ si elle est suffisamment coneentree. Le 
thermomktre peut mBme &tre placi!, non pas dans la solution, mais dans 
la vapeur au-dessus, celle-ci ayant a peu prks la temperature du liquide3). 
On constate alors, ce qui met tout particulikrement en Bvidence l’appa- 

1) Pour fixer les id6es sur l’ordre de grandeur de ces Albvations, du travail com- 
pensateur et du travail osmotique, considhrons 10 grammes d’ime solution de rksorcine 
dans l’eau B la concentration de 5% mol6culaire ; l’klkvation Bbullioscopique est de 0,2G0 
et le travail compensateur, Bgal au travail osmotique de dilution = 0,018 cal. 

n. = -___ 

2, loc. cit. 
3) A l’bpoque, Furuday avait affirm6 (loc. cit.), que la vapeur s’kchappant de la 

solution devait avoir la tempkrature d’6bullition du dissolvant pur ; Gay-Lussac (loc. 
cit.), puis plus tard Sukurui (Soc. 6 I, 495 [18921), ont montr6, ce qui est d’ailleurs kvident, 
que la vapeur devait ressortir S la tempkrature d’6bullition de la solution. 
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Fence paradoxale du phhombne, que la vapeur phnktre dans la solu- 
tion a looo et en ressort a 120O. 

On notera aussi que, dans ces essais, la temphrature d’Bbullition 
ne reste pas stationnaire au point le plus haut, mais qu’elle diminue 
ensuite progressivement, passant ainsi par un maximum. La solution 
se dilue en effet par l’apport de solvant condens&, la chaleur de conden- 
sation devant compenser des pertes, notamment celles dues a l’hchauffe- 
ment du solvant condensh. D’ailleurs un systbme ainsi constitut; devra 
tendre vers son htat d’hquilibre le plus stable qui sera rBalist5 pour 
une dilution infinie, c’est-5t-dire pour un point d’hbullition de la solution 
infiniment voisin de celui du solvant purl). 

Les mesures Bbullioscopiques &ant encore frhquemment prati- 
quhes au moyen des appareils du type Landsberger plus ou moins per- 
fectionnhs, il nous a paru qu’une htude sphciale du problbme posh par le 
paradoxe Bbullioscopique pouvait presenter un certain intBret, d’autant 
que, par les Bquations qui le formulent, le mBcanisme de ce phhnomhe 
est directement relih aux expressions classiques do l’hbullioscopie. 

(Une note plus detaillee sur ce sujet parattra dam le Journal de Chimie physique). 

Genbve et NeuchAtel, juin 1927. 

Synthese du maltose 
par Am6 Pietet e t  Hans Vogel. 

(22. VII. 27.) 

La facilith avec laquelle les hexosanes (glucosane, lhvoglucosane, 
galactosane) se polymhrisent en donnant des dihexosanes (C6€€lo05)2 
et des thtrahexosanes (C6Hlo0,), devait sugghrer l’idhe d’utiliser ces 
corps, en les soumettant B une hydrolyse partielle, pour la synthkse 
de disaccharidcs. En fait, la diglucosane et la thtraglucosane ont pu 
Btre converties de cette manibre en un nouveau sucre, le 2-glucosyl- 
glucose2) et la dilhvoglucosane en isomaltose3). 

On a cherchB ensuite a prhparer des polyhexosanes mixtes, for- 
mhes par condensation de deux hexosanes diffhrentes, et 21, les hydro- 
Iyser do la meme faqon. C’est ainsi qu’a pu Btre rhalishe la synthkse 
du m61ibiose4). 

l) Pour plu.: de detaile sur ce point, voir l’article du Journal de Chinlie physique, 
oh sc trouve notamment discutb le cas d’une solution saturee realisant un vbritabe 
Bquilibre. 

z, A.  e t  J. Pictet, Helv. 6, 617 (1923). 
3, Georg e t  Pictet, Helv. 9, 612 (1926). 
4, Pictet et Vogel, Helv. 9, 806 (1926). 
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Auparavant, un essai semblable avait 6th fait avec le tetramitre 

mixte glucosane-16voglucosane1). On avait obtenu une petite quantiti! 
d’un disaccharide, dont l’osazone et le nitrate paraissaient 6tre ceux 
du maltose, mais le rendement en etait si faible, que cette recherche 
ne fut pas continuhe. 

Nous l’avons reprise dernikrement en nous servant, non plus du 
t6tramBre mais du dimitre mixte glucosane-lhoglucosane, obtenu en 
chauffant dans le vide, en prBSence d’un peu de chlorure de zinc, un 
melange 6quimoleculaire des deux hexosanes. L’hydrolyse dn produit 
par l’acide chlorhydrique concentre donna des resultats un peu meil- 
leurs, en ce sens que le disaccharide put 6tre obtenu en nature. Son 
pouvoir rotatoire se montra trks voisin de celui du maltose, soit (pour 
l’hydrate) + 107”, montant en 24 h. 8, +126” (maltose 116O et 129”) 
et son osazone parut identique 8, la maltosazone (point de fusion 192”, 
maltosazone 196O, melange 1O3O). Xlais ici aussi les rendements restaient 
trks faibles. L’Btude de ce procede de synthkse aurait cependant Bti: 
poursuivie si nous n’avions trouvi: un moyen beaucoup plus simple 
d’arriver au m6me resultat, et avec des rendements bien supbrieurs. 

Renonqant 8. passer par l’intermediaire des hexosanes, nous avons 
eu l’idhe de condenser directement l’un avec l’autre le glucose a et 
le glucose p2) .  Nous avons fait un melange de 5 gr. de chacun de ces 
sucres, et nous I’avons chauffe B 160” sous une pression de 13-15 mm. 
de mercure. La substance fond d’abord, puis se boursoufle en diigageant 
des vapeurs d’eau (perte de poids finale 5%) ; bientBt y apparaissent 
des paillettes solides, puis, au bout de trois quarts d’heure environ, 
la masse se solidifie tout entikre, la temperature restant toujours a 
160”. AprBs refroidissement dans le vide, on se trouve en presence 
d’une matidre vitreuse, de couleur brun piile, un peu hygroscopique. 
Rprks l’avoir dissoute dans l’eau, nous avons constati: qu’elle fournit 
par addition d’alcool un volumineux pr6cipit6, et que la liqueur filtree 
donne avec la phenylhydrazine heaucoup de glucosazone, mais aussi, 
par refroidissement de la solution, une notable quantiti! d’une autre 
osazone. Nous en avons conclu que cette matidre est un melange de 
polyhexosanes, de glucose non transform6 et d’un peu d’un disaccharide. 

Pour isoler ce disaccharide, nous avons hapor6 a see, dans le 
vide, la solution alcoolique dBbarrassBe des polyhexosanes, et nous 
avons fait bouillir le residu avec de l’eau en presence de noir animal. 
Une nouvelle Bvaporation nous a fourni un sirop epais et  incolore, 
que nous avons amen6 a l’etat solide en le triturant avec de l’alcool 
absolu. Rendement 2,5 gr. 

Cette substance devait 6tre un melange de glucose et de disaccha- 
ride. En  la triturant de nouveau, B. plusieurs reprises, avec de l’alcool 

1) A. et J .  Pictet, Helv. 4, 793 (1921). 
2) Pr6parB selon le prookd6 de Behrend, A. 353, 106 (1907). 
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froid A 90%, nous avons kloigni: la plus grande partie du glucose. Le 
reste a 6th ensuite chauffi: avec de l’anhydride acittique et de l’achtate 
de soude. Du mklange des acetates ainsi form& nous avons pu enfin, 
par dissolution dans le benz&ne, pr6cipitations fractionnees par 1’6ther 
de ptttrole, cristallisations r6pi:tees dans l’alcool absolu, isoler un corps 
homoghe, forme do belles aiguilles incolores et posskdant le point 
de fusion constant de 157O, qui est celui du 8-octo-achtate de maltose. 
Rendement: 5% du melange de glucoses mis en aeuvre. 

Dans d’autres experiences, nous avons cherchi: a augmenter ce 
rendement en ajoutant un peu de chlorure de zinc au melange des 
glucoses. Cela a eu pour effet d’accroitre beaucoup la proportion des 
polyhexosanes aux dBpens des glucoses non attaques, qui ont presque 
disparu. En m6me temps le rendement en acetate s’est un peu &lev&, 
et a atteint 7%. 

Agant prhpari: par ces divers moyens une quantiti: suffisante 
d’acbtate pur (environ 6 gr,), nous l’avons saponifiit par le methylate 
de sodium, suivant l’excellent prochdi: de ZemplBnl). Nous avons 
obtenu, a p r h  cristallisation du produit dans l’alcool B 90%, une poudre 
blanche, formee de cristaux microscopiques. (Rendement 70 % de la 
thkorie). Cette poudre se comporte, lorsqu’on la chauffe, comme le 
maltose, c’est-a-dire qu’elle se di:compose lentement a partir de l l O o ,  
sans prksenter de point de fusion net. Son analyse a donni: les chiffres 
suivants : 

0,1406 gr de subst. ont donne 0,2067 gr CO, et 0,0859 gr H,O 
Calculk pour C,,H,,O,, . H,O C 39,98 H 6,72% 
Trouve 7, 40909 $ 3  634% 

En solution aqueuse, notre disaccharide presente le phknomhne 
de la mutarotation: 

c = 6,160 1 - 1  t = 210 
aprPs 8‘ a = + 7,20° [aID = + 116,9O 

20’ 7,450 120,9O 
1 h. 7,56O 122,7O 
5h. 7,850 127,4O 
7h. 7,90° 128,20 

24 11. 7,92O 128,69 
Les donnees de la litthrature sur les pouvoirs rotatoires (initial 

et final) du maltose a 1’8tat d’hydrate varient quelque peu suivant 
les observateurs; ils oscillent autour des chiffres 116 et 129. 

Nous avons prhparh les dBrivits suivants du disaccharide : 
L’osuzone, cristallishe clans l’eau chaude, puis dans l’hther acktique, 

forme de jolies aiguilles jaunes, fusibles B 194O. 
Le nitrate B 6th obtenu par dissolution du sucre dans un mitlange 

d’acides sulfurique et nitrique. I1 cristallise dans I’alcool mhthylique 

l) B. 59, 1255 (1926). 
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en petites aiguilles incolores, de saveur trks amkre, insolubles dans 
l’eau, peu solubles dans l’alcool Bthylique, facilement solubles dans 
l’alcool mhthylique, l’acBtone et I’acide achtique glacial. Son point 
de fusion est situB & 159O. Son pouvoir rotatoire est le suivant: 

Will et Lenxel) indiquent + 128,6O pour l’octonitrate de maltose. 
L’acktate, prepare comme il a 6 th  dit plus haut, se depose dans 

l’alcool absolu en belles aiguilles incolores, fusibles B 157O et posse- 
dant une saveur amkre. 

Cryoscopie: 0,2709 gr. subst. - 14,436 gr. benzPne - abaiss. OJ4O 
Poids molkculaire calciilk pour l’octo-acktate de maltose C,,H,,O, 678 
Trouv6 683 

c = 1,2472 I = 1 t = 22O a = + 0,94O [aID = + 75,4O 

c = 2,2960 Z =  1 t = 210 a = + 2,91° [aID = + 126,8O 

Pouvoir rotatoire en solution benahique : 

Le pouvoir rotatoire du 8-octo-acetate de maltose est indique par 
Lippmann2) comme variant entre 75,6O et 76,5O. 

La comparaison des points de fusion de ces derives avec ceux du 
maltose, que nous avons prepares dans les mi5mes conditions, ne laisse 
aucun doute sur leur identit6: 

de notre sucre du maltose de leur mklange 
Point de fusion de l’osazone 1940 196O 196O 

du nitrat? 159O 1590 159O 
de l’achtate l57O 158O 1580 

La formation du maltose 8. partir du glucose Btant ainsi dkmontrBe, 
il reste & rechercher quel est 1s mecanisme de la &action. Et 8. ce sujet 
deux questions se posent tout d’abord : 

lo Y a-t-il formation intermediaire d’une maltosane ou d’une 
polymaltosane, qui ne se convertit en maltose que par l’kbullition 
subsequente avec l’eau ? 

2 O  Comment peut-on expliquer ce fait curieux que, de tous les 
essais qui ont 6th faits pour passer du glucose au maltose, ceux-la 
seuls ont reussi o h  intervenait le glucose sous sa forme /I ou a 1’6tat 
de l’anhydride de cette forme, la lhoglucosane, alors que le maltose 
est un disaccharide a ? 

Pour repondre B la premikre question, nous avons r8phtB nos opB- 
rations en Bvitant l’kbullition avec l’eau, c’est-&-dire en triturant le 
produit brut de la condensation, dks son refroidissement, avec de l’alcool 
a 90%, pour Bloigner le glucose non transformh, et en acBtylant sans 
autre la partie restBe insoluble. En purifiant le produit comme au- 
paravant, nous avons obtenu le meme octo-acBtate de maltose, fusible 
a 157O, et avec le m8me rendement de 5%. Nous en concluons que 

l) B. 31, 84 (1898). 
zj Chemie der Zuckerarten, 3e Bd., p. 1487. 



- 592 - 
le maltose se forme directement, et non par l’intermediaire d’une malto- 
sane. Du reste, le depart de 5% seulement d’eau pendant la conden- 
sation le prouve itgalement. 

A la seconde question, nous croyons pouvoir repondre par les 
considerations suivantes : 

Lorsqu’on chauffe le glucose a A 160°, il fond en perdant les 616- 
ments de 1 mol. d’eau et en se convertissant en glucosane. Dans les 
m6mes conditions, le glucose ,8 fond aussi, mais sans subir d’autre 
modification; ce n’est qu’a une temperature beaucoup plus &levee 
qu’il se transforme en Ihoglucosane. Lors done qu’un melange des 
deux sucres est port6 A cette temperature de 160°, la masse en fusion 
constitue un melange de glucosane et de j3-glucose. Une partie de la 
glucosane, surtout si l’on a ajout6 tlu chlorure de zinc, se polymkrise; 
elle fournit les polyhexosanes que l’on retrouvera plus tard dans le 
produit brut et yue l’on prttcipitera par l’alcool. La plus grande partie 
du /?-glucose reste inaltttrtte et se retrouvera aussi telle quelle dam 
le produit brut. Mais une petite quantiti: des deux corps, glucosane et 
j3-glucose, rttagissent l’un sur l’autre, sans nouvelle perte d’eau et par 
simple addition. La glucosane a, en effet, des propriBtBs additives 
prononckes; elle fixe, comme on le sait, gr&ce A la facile rupture de 
son noyau d’oxyde d’hthylkne, une mol6cule des corps les plus divers: 
a,cides chlorhydrique et bromhydrique, iodures d’alcoyles, ammoniaque, 
chloral, etc. Elle fixe aussi les alcools (mhthanol, glycol, glycerine), 
et  cela de telle fayon que le radical de l’alcool vient occuper la position 1 
et son hydroxyle la position 2: 

CH, -CH-0- CH, 
-YH\o + I = I 

CH’ OH CHOH 
I I 

Dans le cas qui nous occupe, il est permis de supposer que le 
,8-glucose r6agit de meme par l’intermediaire de l’une de ses fonctions 
alcooliques, et donne ainsi naissanee a un a-glucosido-glucose : 

-CH C,H,,O5 -CH-O-C,H,,O5 
= I  

CH ‘ I > + A H  CHOH I 

I I 

Etant donnee la formule actuellement admise pour le maltose, on 
doit admettre que c’est l’hydroxyle 4 du j3-glucose qui entre ainsi en 
jeu, au moins en quantiti! prhpondttrante. 

I1 ktait facile de verifier expkrimentalement cette supposition. 
I1 suffisait pour cela de remplacer, dans nos essais de condensation, 
le glucose a par la glucosane. C’est ce que nous nous sommes empresses 
de faire. 

Dans une premiBre exphrience, nous avons chauff6, pendant trois 
quarts d’heure B 150° et sous une pression de 15 mm., un melange 
de 3,6 gr. de glucosane et de 4 gr. de /?-glucose. La reaction s’est passee 
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comme dans les cas anterieurs, 8. cette difference prbs que la perte 
d’eau a 6th insignifiante. Le produit, trait6 comme prhcedemment, 
nous a fourni l’octo-acetate de maltose avec le rendement habitue1 
de 5%. 

Dans une seconde experience, nous avons chauffe le m6me melange 
SL 130° seulement, mais aprks addition d’un peu de chlorure de zinc. 
Nous avons obtenu le m6me acbtate de maltose, mais avec un rende- 
ment qui s’est eleve, cette fois, a 9,5% 

Ces deux exphriences montrent que la formation du maltose B 
partir des glucoses a et B, a bien lieu, comme nous l’avions supposi?, 
en deux phases successives, representees par les equations suivantes : 

1. C6H12O6 = C6H,00, + H,O 
a- Glucose Gluoosane 

Ghicosane ,9- Glucose Maltose 
2. C6H100Ei + c6H1206 = c12H2~oll 

Cette interpretation du mecanisme de la reaction explique aussi, 
croyons-nous, pourquoi la presence du glucose sous sa forme B est 
necessaire a la formation d’un disaccharide. Chauffe seul, le glucose 
a n’en saurait produire, car il se convertit entibrement en glucosane, 
et a plus haute temperature en diglucosane. Ses molecules se combinent 
bien deux B deux, mais par l’intermediaire des seuls atomcs de car- 
bone 1 et 2. Pour qu’elles le fassent autrement, il faut qu’une partie 
du glucose puisse resister ti  l’anhydrisation, et c’est ce qui se trouve 
realis6 lorsque cette partie existe sous la forme B. 

Genbve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

SUP l’alealoide volatil du poivre 
par Am6 Pictet et R e d  Pietet. 

(22. VII. 27.) 

L. Court et l’un de nousl) ont t row6 que le poivre noir contient, 
B cbte de la piphrine, une trbs petite quantite (environ O,Ol%) d’un 
autre alcalolde. Malgre sa faible proportion, celui-ci se laisse facilement 
isolcr, parceque, contrairement a la piperine, il est volatil avec les 
vapeurs d’eau. I1 suffit donc, aprbs avoir pulverise le poivre, de le 
faire bouillir avec une solution diluee de carbonate de soude, de neu- 
traliser le distillat par l’acide chlorhydrique et d’evaporer la solution 
B see, pour obtenir le chlorhydrate de l’alcalolde. Ce sel est melange, 
il est vrai, d’un peu de chlorure d’ammonium, mais i.l est facile de l’en 
debarrasser par un traitement a l’alcool absolu. 

l) B. 40, 3776 (1907). 
38 
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Pictet et 

Court s’ktaient born& a en preparer quelques sels, et a dBduire de leur 
analyse et de leurs points de fusion que la base dont ils dkrivaient 
n’ktait point la piphidine, mais un compose pyrrolique de la formule 
C,H,N, probablement une C-mkthyl-pyrroline. 

Nous avons repris cette etude, et, aprks avoir distill6 6 kilos de 
poivre, nous avons rkussi A obtenir une quantiti! suffisante du chlor- 
hydrate pour pouvoir Btablir complktement sa constitution. I1 rksulte 
de nos observations, comme on va le voir, que l’alcalolde volatil du 
poivre est une des modifications optiquement actives de la b-mdthyl- 

L’ktude de cet alcaloide etait resthe trks incomplkte. 

p yrroline : HC ____ CH-CH, 
I I 

Le chlorhydrate cristallise, par concentration de ses solutions dans 
le vide, en longues aiguilles incolores, extr8mement solubles dans l’eau 
et dans l’alcool, e t  tres hygroscopiques. Sa solution aqueuse rougit 
lorsqu’on la chauffe sur le bain-marie; elle decolore rapidement 8, froid 
le permanganate. 

Lorsqu’on chauffe le sel avec un peu de poudre de zinc, il s’en 
dirgage des vapeurs qui colorent en rouge vif le bois de sapin humecte 
d’acide chlorhydrique. 

La solution aqueuse du chlorhydrate posshde le pouvoir rotatoire: 

Cette m8me solution fournit avec le nitrite de soude une nitrosa- 
mine huileuse, qui donne la reaction de Liebermann; agitBe avec de 
la soude et du chlorure de benzoyle, elle donne naissance a un dkrivi! 
benzoylk huileux, insoluble dans les acides. 

A l’aide du chlorhydrate nous avons prkpari: les sels suivants: 
Le chloraurate cristallise dans l’acide chlorhydrique trks diluk en 

paillettes jaunes, assez solubles dam l’eau. I1 fond A 182O. 
Le chloroplatinate est facilement soluble dans l’eau, mais peu dans 

l’alcool. I1 forme des prismes de couleur oranghe, fusibles A 204O. 
Le picrate, kgalement assez soluble dans l’eau, est une poudre 

jaune d’or, formke de petits prismes transparents. Point de fusion 165O. 
Le picrolonate est peu soluble dans l’eau; il fond A 216-217O. 
Les points de fusion de ces sels sont les m6mes que ceux qui avaient 

k tk  observes par Pictet et Court. 11s sont en revanche trks diffkrents 
de ceux que prksentent les sels de l’a-methyl-pyrroline, la seule des 
C-mkthyl-pyrrolines qui soit actuellement connuel) : 

c = 11,22 I = 1 t = 21’ a = + 0,3l0 [aID = + 2,V0 

a-M&hyl-pyrroline Alcaloide du poivre 
Point de fwion du chloraurate 157O 182” 

,, ,, ,, ,, chloroplatinate 2000 204O 
,, ,, ,, ,, picrate 120-1210 165O 
l) Gabriel, B. 42, 1241 (1909). 
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Ces chiffres auraient suffi prouver que 1’alcaloPde du poivre est 
la 8-methyl-pyrroline, s’il avait 8ti: optiquement inactif. Mais l’existence 
du pouvoir rotatoire exigeait une autre preuve de la position du groupe 
m6thyle. Nous avons pu l’apporter en transformant notre base, par 
reduction au moyen de 1’Btain et de l’acide chlorhydrique, daris la 
methyl-pyrrolidine correspondante. 

Le chlorhydrate que nous avons ainsi obtenu s’est montr6, chose 
curieuse, inactif a la lumibre polariske. I1 faut done admettre que 
la reduction de la pyrroline, operee en milieu fortement acide et la tem- 
perature du bain-marie, a provoqui: sa racbmisation. Ce phi:nomhe ne 
nous a pas trop surpris, car on l’a observB plusieurs fois dans des cir- 
constances semblables. Dans le cas particulier il a 6th pour nous le 
trks bienvenu, en ce sens qu’il nous a permis de comparer notre base 
avec les mhthyl-pyrrolidines a et p, qui sont toutes deux connues, 
mais seulement sous leur forme rachmique. 

En vue de cette comparaison, nous avons prepare les sels suivants 
de notre base reduite : 

Le chloraurate est trBs soluble dans l’eau; il cristallise par Bvapo- 
ration dans le vide en aiguilles reunies sous forme de plumes et prBsen- 
tant un aspect trbs semblable a celui des cristaux de chlorure d’am- 
monium. Point de fusion 170-172°. 

1’Btat 
d’une poudre orangee, formke de beaux cristaux compacts et trans- 
parents. I1 fond vers 195O en se decomposant. 

Le picrate, trks soluble dans l’eau et dans l’alcool, fond trbs nette- 
ment a 105O. 

La comparaison de ces points de fusion avec ceux des sels des 
deux methyl-pyrrolidines ne laisse aucun doute sur l’identite de notre 
base avec la B-mi.thyZ-pyrrolicline: 

Le chloroplntinate, peu soluble dans I’alcool, s’y depose 

a-Mbthyl-pyrrolidine I) p-N&hyl-pyrrolidine Notre base 
Chloraurate 2120 170O 170-172° 
Chloroplatinate 172-173’ 1940 195O 
Picrate - 1060 105” 

En resume, nos observations ont montrb : 
que l’alcalolde volatil du poivre est une base secondaire, 
que sa molBcule contient un atome de carbone asymetrique, 
qu’il donne par reduction la ,9-mBthyl-pyrrolidine. 

Cela suffit pour Btablir la position qu’occupent dans sa molBcule, 
soit le groupe methyle, soit la double liaison, et pour justifier la for- 
mule que nous avons donnee plus haut. 

GenBve, Laboratoire de chimie organique de l’Universitc5. 

1) Ladenburg, A. 279, 1354 (1894). 
2) Odlach, B. 20, 1657 (1887). 
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Uber einige Derivate des Diphenyl-earbazins. 
X. Mitteilung iiber farbige Derivate des Tetraphenyl-methans 

von F. Kehrmann und Max Rohrl). 
(6. VIII. 27.) 

Peter Tschudi und der eine von uns haben kurzlich2) einige Di- und 
Poly-nitro-derivate des Diphenyl-carbazins mit Schwefelammonium 
partiell reduziert und so die folgenden drei Nitro-amino-korper (F. I 
bis 111) dargestellt, deren Konstitutionsformeln zum Teil jedoch noch 
nicht ganz sicher bewiesen werden konnten: 

IV 
Wir haben deswegen nach einem Verfahren gesucht, welches diese 
Lucke auszufullen gestattet, und es in der Einwirkung von salpetriger 
Saure allein, resp. von dieser Saure und Alkohol, auf die Nitro-amine 
gefunden. Alle diejenigen Nitro-amine, welche eine Amidogruppe in 
Peri-Stellung zur ringformig gebundenen NH-Gruppe enthalten, werden 
durch diese Saure in ringformige P e r i - a z i m i d e  (F. IV) verwandelt, 
die durch Kochen mit Alkohol nicht verandert werden. Befindet sich 
eine Amidogruppe an anderer Stelle, so wird sie durch Diazotieren und 
Kochen mit Alkohol, wie gewohnlich, eliminiert. Reduktion mit Stanno- 
chlorid und Salzsaure verwandelt diese Peri-azimide in die gleichen 
Di- resp. Poly-amine, die auch durch direkte Reduktion der nicht mit 
Salpetrigsaure behandelten Nitro-amine erhalten werden, indem das 
von der salpetrigen Saure herruhrende Stickstoffatom, wahrscheinlich 
in Form von Ammoniak, abgespalten wird. Die partielle Reduktiou 
der Poly-nitro-derivate verlauft immer derart, dass zuerst die in Peri- 
Stellung zur NH-Gruppe stehenden NO,-Gruppen reduziert werden. 

Wir haben ferner noch einige weitere, von dem einen von uns und 
Tschudi noch nicht beschriebene Nitro-amine dargestellt. 

l) Auszug aus der Doktordissertation von Maz Rohr, Lausanne, Marz 1927; 
Zlirich, Gebr. Lewnann & Co. z, Helv. 9, 227 (1926). 
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Exper imente l l er  Te i l .  

2-Nit~o-4-amino-diphenyZ-carbaxin (F. V). 
N=N 

a o z  C m o 2  C o b o 2  C N H z a N o z  C 

I' II il / I  
(c6Hfi)2 V I  (C6Hb)Z VII (C,H,), vlll (c6H5)2 

Zu einer alkoholischen Suspension von 1 gr fein zerriebenem 2,4- 
Ilinitro-diphenyl-carbazinl) wurde nach Zugabe von 2 gr gepulvertem 
Atzkali unter Schutteln Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei die 
anfangs v i o l e t t e  Losung bald b r a u n  wid ,  indem der Nitrokorper 
unter Reduktion in Losung geht. Diese wird, wenn notig, filtriert und 
unter Schiitteln und Reiben rnit einem Glasstabe tropfenweise rnit 
Wasser versetzt, wobei sich das Reaktionsprodukt als r o  t b r a u n e s  
krystallinisches Pulver ausscheidet. Es wird abgesaugt, rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus alkoholhaltigem Benzol umkrystallisiert. 
Ro  t b r a u n e  metallisch glanzende Nadeln vom Smp. 269O. Die anfangs 
intensiv b l a u g r u n e  Losung in konzentrierter Schwefelsaure wird 
bald b r  a u n ,  wobei der Korper eine bisher nicht untersuchte Verande- 
rung erleidet. Wurde zur Analyse bei 110O getrocknet. 

C,,HI,O,N, Ber. N. 10,69% Gef. N 10,45y0 

Azimido-der iva t  (F. IV). Das vorstehend beschriebene Nitro- 
amin wird gepulvert, mit Alkohol zu einem Brei angeruhrt und durch 
Zusatz der eben ausreichenden Menge Schwefelsaure von 70% unter 
vorsichtigem Erwarmen in Losung gebracht. Der sich nach dem Erkalten 
ausscheidende gel be Krystallbrei des Sulfats wird unter guter Kuhlung 
rnit Natriumnitritlosung diazotiert und die erhaltene o r  anger  o t e 
Diazolosung mit dem gleichen Volumen Alkohol vermischt. Die Losung 
entfarbt sich langsam und scheidet dann nach Wasserzusatz gelbliche 
Nadeln aus. Diese werden durch zweimaliges Umkrystallisieren, zuerst 
aus Alkohol und dann aus Alkohol und etwas Renzol rein erhalten. 
Braunl ichgelbe  Nadeln vom Smp. 216O, unloslich in Wasser, sehr 
wenig in kaltem Alkohol, besser in Benzol, bei Beruhrung rnit einer 
Flamme lebhaf t Trerpuf f end. 

C25H1602N4 Ber. N 13,86y0 Gef. N 13,45% 

Durch Reduktion mit Stannochlorid und Salzsaure entsteht 2,4- 
Diamino-carbazin, welches durch Oxydation rnit Ferrichlorid in r o t  - 
b r a u n e s  2-Amino-diphenyl-carbazim-Salz2) ubergeht. 

I) Helv. 4, 538 (1921). 
,) Helv. 4, 543 (1921). 
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2-Nitro-5-amino-diphen yl-carbaxin (F. \’I) . 

Darstellung aus 2,5-Dinitro-diphenyl-carbazinl) durch Reduktion 
mit alkoholischem Xchwefelkalium nach demselben Verfahren wie das 
isomere 2,4-Derivat. Aus Benzol unter Zusatz von etwas Alkohol 
umkrystallisiert, bildet es h e l l b r a u n r o  t e  blattrige Krystalle, in 
Alkohol leicht mit goldgelber  Farbe, in Benzol ziemlich schwer 
loslich. Der Schmelzpunkt wurde bei ungefahr 270° unter Zersetzung 
beobachtet. Die Losung in Benzol ist g runl ich-ge lb  und fluoresziert 
gr  un. Konzentrierte Schwefelsaure lost zunachst intensiv violet  t ; 
die Losung wird aber bald unter Zersetzung braunro t .  

C,,H,,O,N, Ber. N 10,69% Gef. N lO,SO% 

Azimidoder iva t  (F. VII) entsteht durch Behandeln des h’itro- 
amins mit Salpetrigsaure und Alkohol in der beim Isomeren beschrie- 
benen Weise. Es zeigte sich vollig identisch mit dem Azimidokorper 
aus 2-Nitro-5,7-diamino-diphenyl-carbazin, welcher weiter unten be- 
schrieben ist. 

Einwiri’cung von salpetriger Xaure und Alkohol auf 2-Nitro-7-amino- 
diphen yl-curbaxin; Bildung von 2-Nitro-diphenyl-carbaxin (F. VIII u. IX) . 

I 

&Noz C N o z o a N o 2  C N o 2 m N H 2  C 

N===N 

NH NH, N l  

Ii 
X (C,H5)2! XI (C6Hb)Z 

1 1  / I  
IX (C,H5)2 

NH2 NH NH, 

NO2 rn Hz ? 
C 
II 

XI1 (C,H5)2 
Das durch partielle Reduktion aus 2,7-Dinitro-carbazin von Tschudi 

und dem einen von uns fruher2) erhaltene Nitro-amin enthalt keine 
Aminogruppe in Peri-Stellung zum NH-Rest ; dementsprechend 
verliert es durch Behandeln mit Salpetrigsaure und Alkohol seine Amido- 
gruppe und geht in das fruher3) beschriebene 2-Nitro-carbazin uber. 
Seine gelbe Losung in wenig Schwefelsaure von 60% wird mit Natrium- 
nitrit diazotiert, wobei die Farbe in orange  umschl&gt>, dann mit dem 
doppelten Volumen Alkohol verdunnt, erwarmt bis zur Beendigung 
der Stickstoffentwicklung, und schliesslich mit Wasser gefallt. Das 

l) Helv. 2, 315 (1919); die dort vennutungsweise gegebene Formel hat sich spater 

z, Helv. 9, 227 (1926). 
als richtig erwiesen. 

3, Helv. 2, 319 (1919). 
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ausgefallene o r  angegel  b e Pulver erwies sich durch Schwefelsaure- 
Reaktion und Schmelzpunkt als rnit 2-Nitro-diphenyl-carbazin identisch. 

8,7-Dinitro-5-arnino-diphenyl-carbaxin (F. I). 
Wir haben diesen bereits fruherl) erhaltenen Korper nochmals 

dargestellt und seine Konstitution dadurch bewiesen, dass wir ihn 
in ein Peri-azimido-derivat uberfuhren konnten. Bei der Reduktion 
des 2,5,7-Trinitro-carbazins (identisch mit dem 2,4,7-Derivat) durch 
Schwefelamonium wird also zuerst die in Peri-Stellung zum NH befind- 
liche Nitrogruppe reduziert. 

1 gr fein zerriebenes Trinitro-derivat2) wurde in 15 em3 Alkohol 
suspendiert und unter Kuhlung rnit kaltem Wasser abwechselnd Am- 
moniak und Schwefelwasserstoff eingeleitet, his sich alles gelost hatte. 
Auf vorsichtigen Wasserzusatz fie1 das Reduktionsprodukt als r o t  es 
krystallinisches Pulver aus. Zur Trennung von etwas Diamin wurde 
in wenig heissem Alkohol gelost, mit 10 em3 verdunnter Salzsaure ver- 
setzt und mit dem mehrfachen Volumen Wasser vermischt. Das schwaeh 
basische Monamin fallt aus und wird noch heiss abfiltriert, wahrend 
etwa vorhandenes Diamin als Chlorhydrat in Losung bleibt und durch 
Ammoniak als d u n k e l b r a u n e  Flocken gefallt werden kann. Zur 
volligen Trennung vom Diamin wird diese Operation des Fallens aus 
saurer Losung rnit Wasser nochmals wiederholt und das Produkt schliess- 
lich aus Alkohol umkrystallisiert. B r a u n r o  t e glanzende Nadeln, 
die mit alkoholischer Natronlauge eine bl a u g r u n e  Losung geben. 
Die gel b e  Losung in Benzol fluoresziert grun.  

C,,H,,O,N, Ber. N 12,78y0 Gef. N 12,30% 
Azimidoder iva t  (F. X). Die Losung des Dinitro-monamins in 

Schwefelsaure von 60-70 yo wird mit Natriumnitrit diazotiert, wobei 
die gelbe Farbe in o r a n g e r o t  ubergeht; dann wird rnit dem doppelten 
Volumen Alkohol vermischt und his zum Sieden erhitzt. Nachdem sich 
innerhalb einiger Minuten die Losung fast entfarbt hat, wird durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz das Reaktionsprodukt in gel bl ichen Nadeln 
ausgeschieden, die aus einer Mischung gleicher Teile Alkohol und Benzol 
umkrystallisiert werden. Sie sind in Wasser unloslich, sehr schwer in 
Alkohol, leichter in Benzol loslich. Schmilzt unter Gasentwicklung und 
Zersetzung gegen 300O. Gibt rnit alkoholischer Lauge keine Farbung 
und verpufft lebhaft in Beruhrung rnit einer Flamme. 

C,,H,,O,N, Ber. N 15,59y0 Gef. N 15,75y0 

2-Nitro-5,T-diarnino-diphen yl-carbaxin (F. XI). 
Wir haben diesen Korper sowohl nach dem fruher3) angegebenen, 

als auch nach dem folgenden Verfahren dargestellt, welches uns den 
Vorzug zu verdienen scheint. Nachdem man zur Darstellung des Mona- 

l) Helv. 9, 228 (1926). 
3, P. Tschzdi, Diss., Lausanne 1919, S. 25 (Gebr. Leemann & Co., Zurich). 

z, Helv. 2, 321 (1919). 
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mins, wie weiter vorne beschrieben, die alkoholische Suspension des 
Trinitrokorpers wiederholt rnit Ammoniak und rnit Schwefelwasser- 
stoff gesattigt hat, und alles in Losung gegangen ist, sattigt man noch- 
mals mit Ammoniakgas und lasst 24 Stunden stehen. Das Diamin 
krystallisiert dann grosstenteils in g r u n l i c h  schillernden, fast schwar-  
Zen Nadeln oder Prismen aus, wahrend der in Losung bleibende Anteil 
durch vorsichtiges Fallen mit Wasser in weniger reinem Zustande er- 
halten werden kann. Beim Versuch, den Korper durch Umkrystalli- 
sieren aus einer Mischung von Alkohol und Benzol weiter zu reinigen, 
wurden Zersetzungserscheinungen beobachtet. Die Analyee der direkt 
am der Reduktionslosung ausgeschiedenen Krystalle ergab nach dem 
Trocknen des Pulvers iiber konz. Schwefelsaure : 

C,,H,,O,N, Ber. N 1Y,72y0 Gef. N 13,20y0 

Zersetzt sich gegen 280O. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure 
ist schon r u b i n r o  t und wird auf Wasserzusatz gelb. Alkoliolische 
Lauge farbt schwach v io le t t .  Die Farbe ist nicht bestandig, indem 
sehnell Zersetzung eintritt. 

Wie bereits weiter oben mitgeteilt 
ist, ist das Einwirkungsprodukt von Salpetrigsaure und Alkohol auf 
vorstehendes Diamin identisch mit dem Azimid aus 2-Nitro-5-amino- 
diphenyl-carbazin. Zur Daristellung aus dem Diamin wird dieses in 
konzentrierter Schwefelsaure gelost und mit Wasser bis zur Bildung 
cles grunl ich-ge lben  einsaurigen Salzes verdunnt. Die nach dem 
Diazotieren or  a n g e r o  t e Losung kann leicht mit Kochsalz ausgesalzen 
werden und der Diazokorper kuppelt rnit alkalischem /?-Naphthol unter 
Bildung eines schon r o t  en  Azofarbstoffes. Zur Darstellung des Azimids 
wird die Diazolosung mit dem doppelten Volumen Alkohol vermischt 
und einige Zeit auf 60° erwarmt, wobei unter Entfarbung ein hellgelber 
flockig krystallinischer Niederschlag entsteht, der abgesaugt und rnit 
Alkohol und Wasser gewaschen wurde, I Ie l lgelbl iche Nadelchen, 
sehr schwer loslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol; sie zeigen 
keinen scharfen Schmelzpunkt und verpuffen in' Beruhrung mit einer 
Flamme. Zur Analyse wurde uber Calcinmchlorid getrocknet. 

C,,H,,O,N, Uer. N 13,86y0 Gef. N 14,10y0 

Durch Reduktion mit Stannochlorid und Salzsaure und Oxydation 
des erhaltenen Leukokorpers mit Ferrichlorid wurde das charakteristische 
o l ivgrune  Chlorhydrat des 5-Amino-diphenyl-carbazims-2 erhalten, 
welchem eine k i r  s c h r  o t e und ohne Fluorescenz in Ather losliche Base 
entspricht. Hierdurch ist der Beweis geliefert, dass in dem durch par- 
tielle Reduktion des 2,5,7-Trinitro-diphenyl-carbazins erhaltenen Diamin 
die beiden Aminogruppen die Stellen 5 und 7 innehaben. Die Amino- 
gruppe in 7 wird durch Diazotieren und Verkochen rnit Alkohol elimi- 
niert, wahrend die in 5 durch Reduktion des Azimidrings regeneriert 
wird. 

A z i m i d o d e r i v a t  (F. VII). 
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Axoderivat aus Trinitro-diphen yl-carbaxin. 

I /  I1 
(CtiH,) 2 (C,H5)2 

Beim Umkrystallisieren des rohen Di-nitro-amino-diphenyl-carbazins 
aus Alkohol blieb zuweilen ein z i e g e 1 r o t e s krystallinisches Pulver 
zuriick, dessen Eigenschaften und Analyse auf vorstehende Formel 
hindeuten. Es ist unloslich in konz. Schwefelsaure, kaum loslich in 
Alkohol und Benzol, nicht diazotierbar und liefert mit Stannochlorid 
und Salzsaure Triamino-diphenyl-carbazin. Die Stickstoffbestimmung 
des bei l l O o  getrockneten Korp'ers ergab : 

C,,H,,O,N, Ber. N l2,83% Gef. N 12,3% 

Die gleiche Substanz wurde bereits fruher erhalten, indessen fur ein 
Reduktionsprodukt des Tetra-nitro-diphenyl-carbazins gehalten. 

2,7-Dinitro-4,5-diamino-diphen yl-carbaxin (F. 11). 
Wurde bereits fruherl) durch partielle Reduktion von sym. Tetra- 

nitro-diphenyl-carbazin dargestellt. Bei dieser Gelegenheit muss eine 
unrichtige Angabe des Schmelzpunkts vom Tetranitro-derivat ,,bei 
180° unter Gasentwicklung" richtig gestellt werden. Wahrscheinlich 
war die betreffende Probe nicht rein. Seitdem ist der Korper wiederholt 
von neuem dargestellt worden. Die verschiedenen Praparate schmolzen 
nach dem Umkrystallisieren aus einer Mischung von Alkohol und Benzol 
immer bei 266O ohne Gasentwicklung. 

Zur Reinigung des rohen Dinitro-diamino-carbazins hat es sich 
als zweckmassig erwiesen, es in Alkohol zu losen, mit Salzsaure zu 
versetzen und mit Wasser zu fallen, wobei starker basische Anteile, 
wahrscheinlich Triamino-derivate, in der Mutterlauge bleiben. Wach 
dem Umkrystallisieren des Niederschlags aus Alkohol wurden r o t e  
Nadeln mit g r u n l i c h e m  Metallglanz eshalten, welche zur Kontrolle 
nochnials analysiert wurden. 

C,,H,,O,N, Ber. N 15,45% Gef. N 15,6% 

Azimidoder iva t  (F. X). Es wurde genau so wie das Azimid aus 
2,7-Dinitro-5-amino-diphenyl-carbazin dargestellt und erwies sich da- 
mit vollig identisch. Schmelzpunkt unter Gasentwicklung bei 294O. 
Wahrend demnach die eine in Peri-stellung zur NH-Gruppe befindliche 
Diazogruppe zur Schliessung des Azimidrings dient, wird die andere 
durch Kochen mit Alkohol entfernt. 

1) Helv. 9, 228 (1926). 
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Nitro-triam,ino-diphenyI-carbaxin (F. XI1 ?) 
scheint zu entstehen, wenn man die mit Schwefelwasserstoff und Am- 
moniak reduzierte alkoholische Losung des Tetranitrokorpers bei 
Gegenwart von iiberschussigem Reduktionsmittel so lange stehen 
lasst, bis der Zusatz von Natronlauge zu einer Probe nicht mehr eine 
b l a u g r u n e ,  sondern eine v i o l e t t e  Farbung hervorruft. Trotz vieler 
Versuche gelang es jedoch nicht, den Korper rein darzustellen. 

Tetra-nitro-diamino-diphen yl-carbaxin (F. XIII) . 

XI11 (cGH4 ’ 

Fein gepulvertes Hexanitro-diphenyl-carbazin’) wurde in alko- 
holischer Suspension zuerst mit Ammoniak, dann mit Schwefelwasser- 
stoff gesattigt. Sobald alles gelost ist, wird mit dem funffachen. Volumen 
Wasser verdunnt, der r o t  b r a u n e  Niederschlag abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und dann aus alkoholischer Losung durch vorsichtigen 
Wasserzusatz von neuem abgeschieden. 

B r a u n e  Nadeln, die in Wasser unloslich, leicht in Alkohol, etwas 
weniger in Benzol loslich sind. Die goldgelbe Losung in konzen- 
trierter Schwefelsaure wird beim Verdunnen rnit wenig Wasser r e i n  
gelb.  Alkoholische Lauge lost b l augrun .  Man darf hieraus auf die 
vorstehend gegebene Konstitutionsformel schliessen. Zur Analyse 
wurde der Korper bei l l O o  getrocknet. 

C,,HI,O,N, Ber. N 18,04y0 Gef. N 18,3y0 
Das A z i m i d o d e r i v a t  entsteht, wenn die ge lbe  Losung in Schwe- 

felsaure von 60-7070 H,SO, zunachst diazotiert wird, wobei die Farbe 
in ein lebhaftes B r a u n r o t  umschlagt und dann nach Zugabe des dop- 
pelten Volumens Alkohol bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung 
auf 50° erwarmt wird. 13s scheidet sich als ge lbe r  korniger Nieder- 
schlag aus, in Wasser unloslich, wenig in Alkohol, besser in Benzol. 
Schmilzt nicht, verpufft ,jedoch lebhaft, in die Flamme gebracht. Die 
Analyse der uber Schwefelsaure getrockneten Krystalle ergab nur 
16,s % Stickstoff, wahrend sich fur einen Korper der Formel 

NO, diN02 C 

I1 
(C,H, * NO,), 

l )  Helv. 2, 322 (1919). 
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18,2 % berechnet. Die Reduktion und Luftoxydation des Leuko- 
korpers ergab einen b lauen  Farbstoff, der mit keinem der bisher bekannt 
gewordenen Amino-carbazine identifiziert werden konnte. Die Auf- 
klarung der beobachteten Vorgange muss weiteren Versuchen vor- 
behalten werden. 

Lausaime, Organ. Laboratorium der Universitat, 3. August 1927. 

Quelques derives de I’acide phenyl-anthranilique I11 l) 
par Henri Goldstein et Martin de Simb2). 

(15. VIII. 27.) 

L’acide 2-chloro-5-nitro-benzolque, condense avec la ni-phenylkne- 
diamine en presence de cuivre catalytique (application de la methode 
d’Ullmann), fournit sans difficult6 l’acide 4-nitro-3‘-amino-diphenyi- 
amine-2-carbonique (I) : 

()a + H,N@ -~ 0, (-)-W-4NH2 COOH 

HZN @::fy H2 N @ E Q  

0,N COOH 

I 
Cet acide permet d’obtenir le derive diamine correspondant I1 et 
l’ester 111. 

I11 I1 
Par contre, nous n’avons pas reussi A preparer l’acide 5-nitro-4’- 

amino-diph6nylamine-2-carbonique (IV) en condensant l’acide 2-chloro- 
4-nitro-benzolque avec la p-ph6nylknediamine : 

I V  

Le seul produit que nous ayons pu isoler de cette reaction est 
l’acide p-nitrobenzoique 3, : l’acide 2-chloro-4-nitro-benzoique echange 
donc simplement son atome de chlore contre un atome d’hydrogkne, 
fait assez surprenant, mais qui n’est pas sans analogie, Ullmann et 
Engi ayant constate dans des conditions semblables la transformation 
de l’acide 2-ch1oro-3,5-dinitro-benzoique en acide 3, 5-dinitro-benzolque4). 

1) I I e  communication: Helv. 10, 332 (1927). 
2) Extrait de la these de M.  de Simd, Lausanne 1927. 
3) Identifie par son point de fusion et une determination d’azote. 
4) A. 366, 88 (1909). 
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D’autre part, nouzi avons prepare l’ester methylique de l’acide 
4’-dikthylamino-diph~nylamine-2-carbonique (V), l’acide 4-amino-4’-di& 
thylamino-diph6riylamine-2-carbonique (VI) e t  l’ester mkthylique cor- 
respondant. 

PARTIE EXPfiRIhlENTALE. 

Acide 4-nitro-3’-amino-diphkn y lamine-2-carbonique (I). 
On dissout 35 gr. d’acide 2-chloro-5-nitro-benzoique dans 120 gr. 

cl’alcool amylique, ajoute en agitant 35 gr. de carbonate de potassium 
calcine et finement pulverise, puis 32 gr. de m-phenylknediamine et 
0,5 gr. de cuivre catalytiquel). On chauffe pendant trois quarts d’heure 
au bain d’huile a 150-160°; entraine l’alcool 8. la vapeur d’eau, filtre 
la solution aqueuse et acidifie faiblement par l’acide acbtique. Le pro- 
duit se depose tout d’abord rksineux, mais se transforme bient6t en une 
masse solide rouge-brun. Rendement 70-80 %. 

Peu soluble dans le benzhe, plus facilement dans I’alcool, pres- 
que insoluble dans 1’6ther de petrole; par recristallisation dans un melange 
d’alcool et de benzkne, on obtient un produit brun clair, se carbonisant 
sans foudre vers 250O. 

6,520 mgr. subst. ont donne 0,864 em3 N, (17,5O, 732 mm) 
C13H1104N3 Calcule N 15,37y0 

Trouve ,, 15,00y0 

Acide 4,3‘-diarnino-diphkn ylarnine-2-carbonique (11). 
On delaie 30 gr. d’acide 4-nitro-3’-amino-diphBnylamine-2-car- 

bonique dans 60 gr. d’alcool chaud et ajoute une solution de 95 gr. de 
ehlorure stanneux dans 120 em3 d’acide chlorhydrique concentre ; 
quelques grammes d’htaiin metallique facilitent la reduction ; on chauffe 
2i  1’6bullition jusqu’a dissolution complbte, ajoute 150 em3 d’eau et 
concentre 8. petit volume. Le sel double d’6tain cristallise par refroidisse- 
ment ; on le dissout dans l’eau ehaude, precipite 1’6tain par l’hydrogkne 
sulfur6 et concentre le filtrat A petit volume (pendant la dernikre ope- 
ration, on fait passer un courant d’hydrogkne sulfur6 afin d’kviter une 
oxydation 8. l’air). Le dichlorhydrate dc l’acide diamink se depose 
par refroidissement en aiguilles jauniitres. En traitant une solution 
aqueuse de ce compose par l’acetate de sodium, on obtient l’acide libre 
sous forme d’une poudre cristalline grise, fondant a 221O en se decom- 
posant . 

8,145 mgr. subst. ont donne 1,220 om3 N, (200, 731 mm) 
C,,H,,O,N, Calcule N 17,28Y0 

Trouve ,, 16,79y0 
1) ,.Naturkupfer C“. 
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Ester mkthylique de l’acide 4,3‘-diamino-diph6nylamine-2-carbonique (111). 
5 gr. de dichlorhydrate de l’acide ci-dessus sont chauffes au reflux 

avec 80 gr. d’alcool mbthylique jusqu’a dissolution complete; on intro- 
duit alors un faible courant d’acide chlorhydrique sec pendant plusieurs 
heures en maintenant le melange ti 1’6bullition. Le dichlorhydrate de 
l’ester se depose deja partiellement a chaud; on concentre au bain- 
marie, essore aprks refroidissement, reprend par l’eau et alcalinise par 
l’ammoniaque en refroidissant ; l’ester se depose sous forme huileuse, 
mais ne tarde pas a se solidifier. Rendement 61%. Par recristallisation 
dans le benzene, on obtient des tablettes jaune-verdtttre, fondant A 
1200. 

7,090 mgr. subst. ont donne 1,010 cm3 N, (20°, 735 mm) 
C,,H,,O,N, Calcul6 N 16,34y0 

Trouve ,, 16,05% 
Dkrivh diacktylk. On broie l’ester pendant quinze minutes ti temp& 

rature ordinaire avec un excks d’anhydride acbtique et un peu d’acktate 
de sodium anhydre; apres destruction de l’excks d’anhydride et preci- 
pitation par l’eau, on recristallise dans l’alcool methylique dilu6. Poudre 
jaungtre, se dhcomposant a 252O. 

8,535 mgr. subst. ont donne 0,929 cm3 N, (19O, 724 mm) 
CI8Hl9O4N3 Calcul6 N 12,32y0 

Trouv6 ,, 12,12% 

Ester mhthylique de l’acide 4’-dihth ylamino-diphknylamine-2-carbonique (V). 
Dans le but d’obtenir l’acide 4‘-di&hylamino-diph6nylamine-2-car- 

bonique, Tut l le l )  a BtudiC? rkcemment la condensation de l’acide o-chloro- 
benzo‘ique avec la p-amino-dibthylaniline en presence de cuivre cata- 
lytique, mais n’a pas reussi It isoler le produit de reaction sous forme 
cristalline. Nous avons applique en principe la methode de Tut t le ;  
toutefois la masse rkineuse obtenue s’est solidifiee peu a peu par repos a 
temperature ordinaire; apres elimination d’une certaine quantiti! d’im- 
puretes par extraction avec du benzene bouillant, nous avons recristal- 
lisB le produit dans l’alcool dilu6, qui fournit de fines aiguilles gristttres 
presque insolubles dans le benzbne, facilement solubles dans l’alcool 
et fondant vers 215O en se dkomposant. D’aprks les rbsultats ana- 
lytiques, la substance n’est pas encore chimiquement pure, mais sa 
transformation en ester ne laisse subsister aucun doute concernant sa 
constitution. 

On estkrifie par l’alcool methylique et le gaz chlorhydrique en 
chauffant dix heures a l’ebullition, puis concentre au bain-marie jus- 
qu’a consistance sirupeuse; on reprend le residu par I’eau et alcalinise 
par l’ammoniaque en rcfroidissant; I’ester se depose sous forme d’une 
huile verte, qui se solidifie peu ti peu. On purifie par dissclution dans 
1’6ther de petrole, filtration et evaporation complete du dissolvant. 

I) Am. SOC. 45, 1912 (1923). 
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Produit jaune-verdgtre, fondant A 61 O, extrsmement soluble dans l’alcool, 
l’hther, le benzhe, le chloroforme et l’bther de pbtrole. 

9,410 mgr. subst. ont donni! 0,794 cm3 N, (19O, 724 mm) 
C,,H,,O,N, Calculi! N 9,40y0 

Trouve ,, 9,40y0 

Acide 4-amino-4‘-dit~thylamino-diphBnylamine-2-car~oni~ue (VI). 
L’acide 4-nitro-4’-dibthylamino-diphBnylamine-2-carbonique a &ti: 

prbparb d’aprks Tut t le l )  par condensation de l’acide 2-chloro-5-nitro- 
benzoique avec la p-amino-dihthylaniline. Nous avons opBr6 en prbsence 
de carbonate de potassium au lieu de carbonate de sodium, afin d’isoler 
le sel potassique du produit de condensation: cristaux brun trbs fonc6, 
peu solubles dans l’eau froide et fournissant par traitement h l’acide 
acetique directement un acide presque pur. Rendement 85 %. 

Une suspension de 45 gr. d’acide 4-nitro-4’-di6thylamino-diph8nyl- 
arnine-2-carbonique dans ,100 em3 d’alcool chaud est additionnee de 
133 gr. de chlorure stanneux dissous dans 150 em3 d’acide chlorhydrique 
concentre; on chauffe a l’ebullition, ajoute 100 em3 d’eau et concentre 
it petit volume; le sel double d’btain, qui cristallise par refroidissement, 
est trait6 it la faqon orclinaire par l’hydrogkne sulfurb; on concentre le 
filtrat dans un courant d’hydrogkne sulfur6 et Bvapore finalement it 
sec au bain-marie : on obtient ainsi le dichlorhydrate de l’acide aminh, sous 
forme d’une masse vitreuse grishtre. Pour isoler l’acide libre, on dissout 
le dichlorhydrate dam l’eau et neutralise avec precaution par le bicar- 
bonate de sodium; le produit, tout d’abord huileux, ne tarde pas A se 
solidifier ; aprks elimination d’une certaine quantiti! d’impuretks au 
inoyen de benzkne, puis recristallisation dans l’alcool dilu6, on obtient 
une poudre grise, fondant a 194O en se dkomposant. 

5,603 mgr. subft. ont donnk 0,722 cm3 N, (210, 715 mm) 
C,,H,,O,N, Calculk N 14,05~0 

Trouv6 ,, 14,08y0 

Ester mkthylique de 1 ’acide 4-amino-4’-di6th ylamino-diph6n ylamine-2- 
carbonique. 

On traite le dichloi-hydrate de l’acide VI par l’alcool mbthylique 
et  le gaz chlorhydrique, comme prgcbdemment; puis on 6vapore a 
sec, reprend par l’eau et  alcalinise par l’ammoniaque en refroidissant ; 
l’ester se depose sous forme d’une masse resineuse verte, qui se solidifie 
peu a peu; aprks recristallisation dans 1’Bther de petrole, on obtient 
de gros cristaux brun clair, facilement solubles dans le benzkne, plus 
difficilement dans 1’Bther de petrole et fondant it 86O. 

7,689 mgr. subst. ont donne 0,947 om3 N, (190, 715 mm) 
C,,H,,O,N, Calculi! N 13,42y0 

Trouvk ,, 13,55y0 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
l) Am. SOC.  45, 1912 (1923). 



- 607 - 

Syntheses dans la elasse des earbazines I11 
par Henri Goldstein et  Martin de Simbl). 

(15. VIII. 27.) 

On ne connaissait pas jusqu’ici de colorant carbazinique posskdant 
un auxochrome en position mi:ta par rapport 8. l’atome d’azote cyclique; 
il nous a paru intkressant de combler cette lacune, afin de pouvoir com- 
parer un tel d6rivi: aux isombres connus et d’apporter ainsi une contri- 
bution 8. 1’i:tude des rapports entre la couleur et la constitution dans 
cette classe de colorants. Pour atteindre le but cherchi:, nous avons 
appliqui: la mbthode de synthkse dkcrite ritcemment en collaboration 
avec Road2) ; en traitant l’ester mkthylique de l’acide 4,3‘-diamino- 
diphhylamine-2-carbonique (I)3) par le bromure de phknylmagni:sium, 
on obtient intermkdiairement le derive correspondant de l’o-anilino-tri- 
phknyl-carbinol, qui se transforme par cgclisation en 3,7-diamino-diphk- 
nyl-carbazine (II)*) ; cette dernibre fournit par oxydation la matibre 
colorante correspondante (111) : 

A 
111 C&5 C6Hs 

A 
I I1 C6H5 C,H, 

D’autre part, nous avons poursuivi 1’8tude des dkrivi:s dialcoyl- 
aminks de la diphhnyl-carbazine, entreprise en collaboration avec 
Piolinos), en prkparant les di:rivi:s dii:thyli:s correspondants. Ainsi, 
l’ester methylique de l’acide 4’-dikthylamino-diphi:nylamine -2 -car- 
bonique (IV) a 6th  transformi: en 2-dikthylamino-diphhnyl-carbazine (V), 
fournissant par oxydation le d6rivk dikthylimonium correspondant (VI) : 

1) Extrait de la thBse de M .  de S id ,  Lausanne 1927. 
z, Helv. 9, 772 (1926). 
3) Pour la preparation des esters mentionnks dans le present travail, voir la com- 

4) Pour la numerotation des substituants, voir Helv. 2, 385 (1919). 
5 )  Helv. 10, 334 (1927). 

munication preckdente. 
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Et l’ester m6thyliqu.e de l’acide 4-amino-4‘-diitthylamino-diphhnyl- 

amine-2-carbonique perrnet d’obtenir d’une faqon analogue la 2-di6- 
thylamino-7-amino-diphhnyl-carbazine (VII) et la matiere colorante 
correspondante (VIII) : 

A 
VII C6H5 C6H5 VII I  C,H, C,H, 

A 

PARTIE EXPaRIMENTALE. 

3,7-Diamino-diphSnyl-carbaxine (11). 
Pour la rkaction, nous avons utilisk un appareil analogue a celui 

de Soxhlet. On prepare dans le ballon infkrieur une solution de bromure 
de phknylmagn6sium au moyen de 7’5 gr. de bromobenzhe, 10 cm3 
d’kther anhydre, 1,3 gr. de magnksium et une trace d’iode; puis on 
dilue avec 20 cm3 d’kther et introduit dans le tube ti extraction 1 gr. 
d’ester mhthylique de l’acide 4,3‘-diamino-diphknylamine-2-carbonique 
(I); la substance se dissout peu B peu dans 1’8ther qui tombe goutte 
a goutte du rkfrigkrant e t  la solution s’kcoule dans le ballon infkrieur, 
ou elle rkagit avec le composk magnitsien. Lorsque l’ester est compliite- 
ment dissous, on prolonge encore l’itbullition pendant deux heures ; 
le mklange, color6 en rouge, est versk dans 125 cm3 d’acide chlorhydrique 
diluk (2-n) ; apriis concentration a petit volume, le dichlorhydrate de 
la 3,7-diamino-diphknyl-carbazine’) se depose par refroidissement en 
petits cristaux incolores, s’oxydant superficiellement B l’air. 

DSrivd diacStylS. On broie le dichlorhydrate avec un excks d’an- 
hydride acktique et d’acktate de sodium anhydre pendant dix minutes 
B temperature ordinaire ; apres destruction de l’excks d’anhydride et 
prkcipita tion par l’eau, on recristallise dans l’alcool diluh. Poudre Ihgkre- 
ment bruniitre, se carbonisant sans fondre vers 295O. 

8,642 mgr. subst. ont donne 0,699 om3 N, (220, 715 mm) 
C,,H,50,N3 Calculk N 9,40% 

Trouvk ,, S,Slq& 

3-Amino-diphSnyl-casbazime (7) (111). 
Le dichlorhydrate ci-dessus est dissous dans l’alcool chaud et 

oxydk B froid par un excis de chlorure ferrique; par addition d’eau, la 
nuance passe du vert au bleu intense, tandis que le chlorhydrate de 
la matiere colorante se depose; on complkte la prkcipitation au moyen 
de chlorure de sodium. 

l) Remarquons toutefois que la constitution 1,7 n’est pas exclue, notre synthke 
ne perrnettant pas de decider entre les deux formules possibles; la constitution 3,7 now 
parait cependant plus probable.. 
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Pour isoler la base correspondante, on dissout le chlorhydrate 

dans l’alcool froid, filtre, alcalinise par une solution alcoolique d’am- 
moniaque et dilue avec de l’eau en refroidissant. La base precipite 
sous forme de flocons violet bleudtre, solubles dans 1’6ther et le benzkne 
avec la mgme nuance; l’acide sulfurique concentre fournit une colo- 
ration violet rougebtre, virant au vert puis au bleu intense par dilution 
progressive avec de l’eau; la substance se carbonise au-dessus de 300° 
sans fondre. 

8,652 mgr. subst. ont donnk 0,853 om3 N, (13,5O, 714 mm) 
CZSHl9N3 Calculk N 11,63y0 

TrouvE ,, 11,04y0 

2-Didthylamino-diphhn yl-carbaxine (V). 
La reaction a 6th effectuee dans l’appareil decrit plus haut; 0,2 gr. 

d’ester methylique de l’acide 4-di~thylamino-diph6nylamine-2-carbo- 
nique sont introduits peu B peu dans une solution de bromure de phenyl- 
magnesium, preparbe prealablement au moyen de 1,5 gr. de bromo- 
benzhe, 2 cm3 d’6ther et 0,3 gr. de magnesium, puis diluBe avec 4 cm3 
d’hther. Le melange, color6 en jaune, est chauffe 8. l’ebullition pendant 
deux heures, puis verse dans 25 cm3 d’acide chlorhydrique dilue (2-n.) ; 
on fait bouillir quelques instants pour chasser les produits volatils; le 
chlorhydrate de la carbazine se d6pose; on le purifie par recristallisation 
dans un melange d’alcool et d’acide chlorhydrique ‘concentre. 

Le chlorhydrate ainsi obtenu est une poudre incolore, presque in- 
soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et fondant a 245O en se d6com- 
posant. 

7,800 mgr. subst. ont donnk 0,426 cm3 N, (19O, 724 mm) 
C2,H,,N,. HCl Calculk N 6,36y0 

Trouv6 ,, 6,08y0 

Sels de C-diphBny1-N-diBthyl-carbazimonium (VI). 
Une solution alcoolique du chlorhydrate ci-dessus est oxydee 8. 

froid par le chlorure ferrique; le melange prend une coloration vert 
intense, par suite de la formation du compost5 quinhydronique; en 
diluant avec de l’eau, on obtient une solution orange du chlorhydrate 
holoquinonique. Ce chlorhydrate precipite par addition de chlorure 
de sodium; mais la substance Btant trks peu stable, nous avons prefer6 
isoler le perchlorate: en ajoutant un peu d’acide perchlorique, ce sel 
se depose sous forme de flocons orange brun&tre. 

Le perchlorate se decompose sans fondre vers 114O; il est peu soluble 
dans l’eau, facilement dans l’alcool avec une nuance jaune orange; 
l’acide sulfurique concentre fournit un disel violet rougedtre, regenerant 
par addition d’eau le monosel jaune orange. La substance se decom- 
pose peu B peu a temperature ordinaire en donnant un produit ver- 
d&tre. soluble dans l’acide sulfurique concentre avec une nuance verte. 

7,790 mgr. subst. ont donnk 0,392 cm3 N, (200, 724 mm) 
CmHz7NZ * C10, Calculk N 5,57y0 

TrouvE ,, 5,58y0 
39 
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2-Di~thylamano-7-amino-diphthyl-carbaxine (VII). 
On prepare une solution de bromure de phenylmagnesium au 

moyen de 2,2 gr. de bromobenzbne, 5 em3 d’itther et 0’6 gr. de magnesium 
et introduit 0,5 gr. d’ester methylique de l’acide 4-amino-4’-diethyl- 
amino-diphhnylamine-2-carbonique dissous dans 8 em3 d’hther. Le 
melange, color6 en rouge, est chauffi: deux heures a l’kbullition, puis 
verse dans 60 em3 d’acide chlorhydrique diluh (2-n.) ; aprks concentration 
a petit volume, le dichlorhydrate de la carbazine se depose en petits 
cristaux presque incolores, rougissant superficiellement a l’air. 

Derive monoachtylh. Obtenu en traitant le dichlorhydrate 8. froid 
par un excbs d’anhydride achtique et d’achtate de sodium; aprbs addition 
d’eau, le produit reste en solution a cause de sa grande solubiliti: dans 
l’acide acetique dilu6 ; il precipite aprbs neutralisation par l’ammoniaque. 
On le dissout dans un peu d’alcool bouillant, dilue avec de l’eau jusqu’& 
trouble persistant et chasse complktement l’alcool ; on obtient ainsi 
par refroidissement de jolies paillettes incolores fondant 8. 209O. 

6,830 mgr. subst. ont donne 0,564 em3 N, (18O, 727 mm) 
C3,H,,0N, Calculk N 9,11yo 

Trouvb ,, 9,26y0 

2-Di~thylamBno-diph6nyl-carbaxime (7) (VIII). 
Une solution de 1 gr. de dichlorhydrate de 2-di6thylamino-7-amino- 

diphhyl-carbazine dans 200 em3 d’eau est oxydee froid par un excbs 
de chlorure ferrique (environ 2’4 gr. FeCI,); il se produit une intense 
coloration verte ; on prkipite la matiere colorante en saturant avec 
du chlorure de sodium, essore, lave avec une solution saturee de sel, 
puis avec un peu d’eau. Le chlorhydrate ainsi obtenu est une masse 
resineuse brillante eclat violet rougetitre, qui se solidifie par sitchage 
a l’air; pulv&risi?e, la substance est verte. 

Pour isoler et purifier la base correspondante, on broie le chlor- 
hydrate avec de l’eau froide additionnee d’ammoniaque et extrait par 
le benzbne; la solution benzknique violet rougetitre, presentant une 
intense fluorescence orange, est filtree, puis extraite a son tour par 
l’acide acbtique dilub ; on obtient ainsi une solution d’ac6tate vert intense, 
d’ou l’on precipite la base par addition de carbonate de sodium; on 
lave 8. l’eau faiblement ammoniacale et skche dans le vide. 

9,159 mgr. subst. ont donne 0,832 cm3 N, (19,5O, 718 mm) 
C,,,H,,N, Calculb N 10,07% 

Trouvk ,, 10,02y0 
La base est une substance violette; chauffhe, elle noircit tt 81O et  

fond seulement vers 325O. Les nuances et fluorescences obtenues avec 
les differents dissolvants sont presque identiques 8. celles dhcrites pour 
le dhrivh dimethyl6 correspondantl), c’est pourquoi nous nous dispen- 
serons de les mentionner ici d’une faqon dhtaillke. 

Lausanne, Labosatoire de chimie organique de l’Universit6. 
l) Helv. 10, 338 (1927). 
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Bemerkungen zur Konstitution der Iso-eampholsaure I) 

von P. Lipp und F. Reinartz. 
(17. VIII. 27.) 

Mahla und Timann haben seinerzeit die Vermutung ausgesprochen2), dass Guw- 
bets Iso-campholsaure, die bekanntlich als Nebenprodukt bezw. sekundares Reaktions- 
produkt bei der Kalischmelze des Camphers unter scharfen Reaktionsbedingungen auf- 
tritt, mit ihrer ,,Dihydro-a-campholensaure" (11) (= a-Campholansaure) identisch sei, 
ohne freilich irgend einen experimentellen Beweis dafur beizubringen. Es ware wohl 
denkbar, dass neben der Ringsprengung zwischen C-Atom 2 und 3, die zur gewohnlichen 
Campholsaure (I) fiihrt, eine zweite, langsamer verlaufende zwischen C-Atom 1 und 2 
einhergoht : 

5 4 3 
H , b C H - C H ,  H,C- CH-CH, HZC-CH-CH, 

I 
I 

CH,. C . CH3 
I 
I 

CH3 

1 CH,./:.CH3 1 f- 1 CH3.C.CH, --f 1 
COOH HZC- CH COOH H&-C- CO H2 ~ C- 

2 

I1 CH, I1 I AH3 
6 I 

Zur experimentellen Priifung dieser Annahme hat der eine von uns dl-Iso-campholsaure 
und einige ihrer Derivate mit dl-a-Campholansaure und den entsprechenden Abkomm- 
lingen, also optisch einheitliche Individuen mit einander verglichen und dabei festgestellt, 
dass zwar eine sehr weitgehende Ahnlichkeit zwischen beiden Verbindungsreihen besteht, 
aber doch auch deutlich erkennbare Unterschiede vorhanden sind, so dass MahEa- 
Tiemanns Auffassung von der Konstitution der Iso-campholsaure nicht aufrecht erhalten 
werden konnte3). Zum gleichen Ergebnis kamen fast gleichzeitig R u p e  und Briellmann4) 
durch eingehendes Studium der d-Go-campholsiure, von der ihnen trotz der schweren 
Zuganglichkeit des Praparats grossere Mengen ziir Verfugung standen. 

Mit dem Ausscheiden der a-Campholansaureformel f i i r  die Iso-campholsaure 
musste als Mijglichkeit in Betracht gezogen werden, dass Camphol- und Iso-camphol- 
saure struktur-identisch aber stereo-isomer sein konnen, wie es von Aschans) und von 
Semm2ers) vermutungsweise schon geaussert worden ist. Dass die verschiedene Esteri- 
fizierungsgeschwindigkeit der beiden Sauren nicht gegen eine solche Annahme spricht, 
hat der eine von ms schon fruher betont. Auch die Tatsache, dass Iso-campholsaure 

l) Vgl. H .  R u p e  und P. Briellmann, Helv. 5, 775 (1922). Obgleich die Abhand- 
lung des Herrn Prof. Dr. P. L i p p  keine experimentellen Belege bringt, so ist sie doch 
auf Wunsch von Herrn Prof. Dr. H .  R u p e  aufgenommen worden, da dieser in ihr einen 
schatzbaren Beitrag zur Diskussion der Formel der Iso-campholsanre sieht. Red. 

?) B. 33, 1932 (1900). 
a) P. L i p p ,  B. 55, 1885 (1922). Zur Vermeidimg von Irrtiimern moge bei dieser 

Gelegenheit darauf hingewiesen werden, dass ich Mahla- Yienzanns Dihydro-campholen- 
saure als ,,das wahre Hydrierungsprodukt der a-Campholensaure" bezeichnet habe 
(1. c.), also die Identitat der beiden Verbindungen nicht bezweifle, wie man der Dar- 
stellung von R u p e  und Briellmann (Helv. 5, 775 (1922)) entnehmen konnte. Die Iden- 
titat ist allerdings beschrankt auf das eine der beiden Stereomeren der u-Campholan- 
saure. P. L.  

4, 1. c .  S. 776. 
5) Chemie der alicyclischen Verbindungen 1905, S. 503. 
8, Die atherischen Ole. Bd. 111, S. 508 (1906). 
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offenbar ein sekundares Reaktionsprodukt darstellt, das der energischen Einwirkung 
des Alkalis auf primar gebildete Campholsaure seine Entstehung verdankt, lasst sicli 
mit dieser Auffassung in Einklang bringen. So lagert sich gewiihnliche Camphersaure 
z. B. bei der Kalischrnelze teilweise in Iso-camphersaure uml). 

Wir haben daher versueht, sowohl von optisch aktiver, wie von inaktiver Cam- 
pholsaure ausgehend, durch die ublichen Methoden zum bisher unbekannten Dia-stereo- 
meren zu gelangen: In zwei Parallel-Versuchen wurden 1,5 gr dl-Campholsiiure und 
d-Campholsaure mit 4,5 em3 Eisessig und 4,5 em3 reiner rauchender Salzsaure 4-5 Stdn. 
im Druckrohr auf 170-180° terhitzt, ohne dass irgend eine Veranderung am Ausgangs- 
material wahrzunehmen war. Auch Eisessig, der bei So rnit Chlorwasserstoff gesattigt 
war, blieb unter sonst gleichen Versuchsbedingungen ohne Wirkmg auf Campholsaure. 
Ausserdem belichteten wir sie in einem Quarzgefass 5 Stdn. in geschmolzenem Zustande, 
also bei rund 1100, rnit der Quarzquecksilberlampe unter den scharhten optischen Be- 
dingungen, konnten aber auch in diesem Falle keine wesentliche Verhderung feststellen. 
Erhitzt man die Saure wahrend der Belichtung 5 Stdn. zum Sieden, so tritt partielle 
Zersetzung ein, die aber nicht nuf Lichtwirkung, sondern auf Warmewirkung zuriick- 
zufuhren ist, wovon wir uns diirch einen ,,Dunkelversuch" leicht uberzeugen konnten. 

Auf diesem Wege war also keine Entscheidung dariiber herbeizufiihren, oh Cam- 
phol- und Iso-campholsaure irn Verhaltnis der Stereo-isomerie zu einander stehen. Die 
Auffassung verlor sogar an ~Viahrscheinliclikeit, da von Rupe und Rriellmann h i m  Ab- 
bau der Iso-campholsaure interessante Beobachtungen gemacht worden sind, die zii- 

nachst entschieden dafiir sprachen, dass die beiden Sauren struktur-isomer sind. Iso- 
canipholsaure lasst sich namlioh nach der Methode von Hell-T/'o/hard-Zelinsky bromieren 
und in Form des Esters durch Bromwasserstoff-Abspaltung in eine ungeskttigte Saure 
C,,H,,O, iiberfiihren, die beirn oxydativen Abbau rnit Ozon eine rnit grosser Wahr- 
scheinlichkeit als Keto-di-carhonsaure anzusprechende Saure C,,,H,,O, lieferte. Man 
musste also zunachst nach der /luzc;ers-Uernh.al.di'schen Regel a-standigen Wasserstoff 
in der Iso-campholsaure annelimen, eine Forderung, der die urspriingliche, von Rlmnc 
aufgestellte Formel (111)2) gerecht wird: 

H&- C(CH,) CH, H,C ~ C(CH,), 

f C(CH& - I 
I 1  

I CH,. i. CH, - 
f 1 C(CH,), 1 C(CH,), - 

I11 HSC -CH COOH H,C-CBr. COOH 

Eric- C(C HA2 H,C- C(CHJ, 
I I 

I I 
HC= C . COOH HOOC OC.COOH 

Diese Ychlussfolgerung schien iins jedoch nicht zwingend, da der eine von iins3) beob- 
achtet hat,te, dass auch Campholsiiure, allerdings in Form jhres Chlorids, schon bei looo 
leicht rnit Brom reagiert, obwohl sie sicher keinen a-standigen Wasserstoff besitzt (I). 
Es lag also die Moglichlreit eines anormalen Bromierungsverlaufs auch bei der Iso-cani- 
pholsaure vor . 

IVir haben zunachst die Bromierilng der Campholsaure studiert und liessen uns 
dahei von der Annahme leiten, dass das y-standige tertiare Wasserstoff-Atom gegen 
Brom ausgetauscht wird. In dieser Annahme wurden wir bestarkt durch eine Rerner- 

I )  3lahla und Tieminn, 13.  28, 2153 (1895). 

3, Nach freundlicher pr ivatx Mitteilung war diese Beobachtung auch im B a s k  
B1. 131 19, 352 (1898). 

Ins ti t u t  schon gsmach t worden. 
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kung Kachler’s l), der durch Erhitzen von Campholsaure mit feuchtem Brom im Druck- 
rohr unter anderem Camphansare erhielt. Sowohl die freie Campholsaure wie ihr Chlorid 
hahen wir nach Volhard-Zelinsky der Behandlung mit Brom unterworfen, bis zu 5 Stdn. 
auf siedendem Wasserhad digeriert und in absolutem Alkohol aufgenommen. ALEI den 
Reaktionsprodukten waren trotz sorgfaltigsten Arheitens keine einheitlichen Frak- 
tionen zu isolieren (Sdp., 65-75O bezw. Sdp., 62-84O); sie enthielten ausserdem vie1 
z u  wenig Brom (4,08 beew. 5,46%; ber. fur C,,H,,O,Br 28,8%). 

Wenn man aus diesen Teilergehnissen auch keine weitgehenden Schliisse ziehen 
dad, so zeigen sie doch, dass sich die Campholsaure in dieserr, Falle regelwidrig verhalt, 
da sie als tertiare Carhonsaure uherhaupt nicht mit Rrom reagieren sollte. Ebenso ist 
auch hei Iso-campholsaure ein anormaler Verlauf der Volhnrd-Zelinsky’schen Reaktion 
denkbar. Dies hat uns mi folgender vorlaufigen Deutnng der Versuche von Rupe und 
Rriellmrmn und der ohen mitgeteilten Tatsachen gefiihrt : Wir wollen einstweilen an 
der Stereo-isomerie von Camphol- und Iso-campholsaure festhalten und nehmen fiir 
die Campholsaure trans-Stellung von Methyl- und Carboxylgruppe anz) : 

CH3 
CH, CH3 

c \  

HzC-C< 
C/\ 1 CH3.y .CH3 I Br 

H , ~ C - H  H 2 C P -  

HZC- 1 C / -CH3 \CH3 H,C-C(CH,) . do HZC- C(CH,).COOH 

\ ,: CH3 
--+ 1 CH,.C!!-CH, 0 heew. 

I 

IV \COOH VII 171 

fur die Iso-campholsaure cis-Stellung (V). Die Bromierung kann dann hei der Camphol- 
siiure zu einem Gemenge von y-Brom-campholsaure (VI) und dem voraussichtlich leicht 
entstehenden Lakton (VII) fuhren, bei der Iso-campholsaure aber zu einer gehromten 
Verhindung VIII, die wegen der Ahneigung gegen die trans-Lacton-hildung natiirlich 
bestandig sein und Bromwasserstoff nur unter dem Einfluss von Alkali und unter Bil- 
clung der Tetra-methyl-cyclopenten-carbonsaure IX abgeben wird 7 : 

H 
H,C----- C-,CH H2C-CBr CH, HC======C . CH, 

HZC- C-CH, ’ ‘CH, 4 H&-C(CH3) I .COOH H2C- C(CH3) . COOH 

I 
C( CHd 2 

\ y H 3  I 
-+ I I 

C(CH31, I c \  

v ‘COOH VIII  IX 

Forrnel I X  entspricht wegen ihres Asymmetrie-zentrums auch der Tatsache, dass diese 
Saure in optisch aktiver Form aufzutreten vermag4) und lasst den Uhergang in eine 
Keto-di-carhonsaure Cl0H,,O, beim oxydativen Ahbau ohne weiteres verstilndlich er- 
scheinen. 

Die hier wiedergegehene Auffassung vermeidet ewei offensichtliche Schwachen der 
Rlanc’schen Iso-campholsaure-Fore1 : die geewungene Annahme der intramolekularen 
Verschiehung einer Methylgruppe von C-Atom 1 nach C-Atom 3 und die zu geringe 
_ _ ~  

I) A. 162, 264 (1872). 
2) Die Auhpaltung von Campholid eu Brom-campholsaure kann nicht als Beweis 

fur die cis-Stellung angesehen werden, da sie mit Eisessig-Bromwasserstoff ( !) durch- 
gefiihrt wird. 

3) Vgl. die analogen Verhaltnisse bei den beiden Camphonolsauren: J .  Bredt, 
J. pr. [2] 84, 786 (1911) und A .  Amann, Diss. Techn. Hochschule Aachen 1913. 

4) Hupe und Briellmann, 1. c. S. 777. 
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Aziditats-Zunahme gegeniiber Campholsaurel). Erfahrungsgemass unterscheiden sich 
sekundare und tertiare Carboiisauren ganz erheblich in ihren Dissociationskonstanten2). 

Eine definitive Losung des behandelten Problems wird aber nur durch den wei- 
teren analytischen Abbau der Tetramethyl-cyclopenten-carbonsaure moglich sein, der 
von Rupe und Rriellmann in so aussichtsvoller Weise begonnen wurde. 

Aachen, Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 

Messungen mit einem Absorptiometer objektiver Bestimmungsart 
von Walter Tschudi. 

(17. VIII. 27.) 

Die in der wissenschaftlichen und technischen Chemie zu quanti- 
tativen Analysen benutzten Kolorimeter sind vorwiegend von subjek- 
tiver (okularer) Bestimmungsart. Es hat nun die Instrumentenfabrik 
Kipp & Zonen in Delft (Holland) ein Nephelo-  u n d  A b s o r p t i o -  
m e t e r  n a c h  Dr. W .  J .  H .  Moll in den Handel gebracht, das eine ob- 
jektive Bestimmung durch Thermosaulen erlaubt. Das Prinzip der 
Methode beruht darauf, dass eine konstante Lichtquelle zwischen zwei 
gleichen, hochempfindlichen Vakuumthermosaulen aufgestellt wird, 
deren Thermokraftverhaltnis mittelst eines in 100 Teile (also in yo) 
geteilten Kompensationsapparates und eines hochempfindlichen Spiegel- 
galvanometers gemessen wird. Zwischen Lichtquelle und Thermosiiule 
befinden sich gleich grosse Kuvetten zur Aufnahme der zu vergleichenden 
Fliissigkeiten. Absorbieren beide gleich stark, so wird bei richtiger 
Lage der Thermosaulen uiid deren vollstandiger Gegeneinanderschaltung 
(Einstellung des Komperisationsapparates auf 100) das Galvanometer 
keinen Ausschlag zeigen. Absorbiert aber die eine Losung infolge 
hoherer Farbigkeit oder 'I'rubung mehr als die andere, so wird ein Aus- 
schlag beobachtet, den man durch Reduktion des Stromes wieder 
kompensieren kann. Die hiezu notwendige, auf 1 yo einstellbare Ver- 
anderung des Widerstandes gibt die prozentual verringerte elektro- 
motorische Kraft der Thermosaule direkt an. Diese ist aber dem Inten- 
sitatsunterschiede der auf die Thermosaulen fallenden Strahlung propor- 
tional und somit ein exaktes Mass fur die Absorption. 

Die Wirksamkeit dieser Methode hangt vollstandig von der Gute 
der Thermosaulen und der Empfindlichkeit des Galvanometers ab. 

l) Vgl. die Leitfahigkeitsmessungen der Natrium-Salze beider Rauren. 1'. Lipp ,  
1. c., S. 1891. 

z, Vgl. z.  B. Kauffmann, 13eziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und 
chemischer Konstitution, 1920, S. 336, oder den Aziditats-Unterschied der beiden Car- 
boxylgruppen in der CamphersLure: Ostwald, Z. physikal. Ch. 3, 402; WaZden, B. 29, 
1700 (1896); Smith, 8. physikal. Ch. 25, 252 (1898); Chandler, Am. Soc. 30, 713 (1908). 
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Geeignete Instrumente dieser Art sind von W. J .  H .  Moll1) konstruiert 
worden. Die Einstellung seiner Vakuumthermosaulen erfolgt innert 
kurzer Zeit (ca. 2-3 Sek.). Auch sein sehr empfindliches Galvanometer 
stellt sich bei richtiger Dampfung in einigen Sekunden aperiodisch ein, 
was eine bequeme Ablesung gestattet. Der Feldmagnet wird in Form 
eines Elektromagneten ausgefiihrt und erlaubt dadurch eine Regulierung 
der Empfindlichkeit. Der Ausschlag bei nur 400 mm Skalenabstand 
betrug bei einer Stromstarke des Elektromagneten von 

0,l Amp. 0,26 mm pro Mikrovolt 
0,2 ,, 0,39 mm ,, 
0,s ,, 0,54 mm ,, 
0,4 ,, 0339 mm ,, 
O,5 ,, 0 8 5  mm ,, 
0,6 ,, LO1 mm ,, 
0,7 ,, 1,17 mm ,, 

0,9 ,, 149 mm ,, ,, 
1 , O  ,, 1,66 mm ,, 9 ,  

0,8 ,, 1,33 mrn ,, ,, 

Da der innere Widerstand des Instrumentes ca. 45 Ohm betragt, ist 
also seine Empfindlichkeit (1 mm Ausschlag bei 1000 mm Skalen- 
abstand) ca. 5 - Amp. 

Es empfiehlt sich, bei der Ausfuhrung von Messungen mit dem 
Absorptiometer eine Shuntumschaltung zu beniitzen, wodurch das 
sehr empfindliche Galvanometer vor Uberlastungen geschutzt und zu- 
dem eine starke Dampfung erreicht werden kann. 

Die Empfindlichkeit der Apparatur bei der Bestimmung wasseriger 
Losungen ergab folgendes Resultat. Die Troge 4 ~ 4 x 1  em wurden 
mit Wasser gefullt und die Thermokrafte kompensiert. Eine 1-proz. 
Veranderung der Thermokraft einer Thermosaule bewirkte dann einen 
Ausschlag von ca. 15 mm (bei nur 400 mm Skalenabstand und 0,6 Amp. 
Feldmagnetstromstarke). Es konnen somit die 0,1% sicher bestimmt 
werden. 

Durch die symmetrische Anordnung sollte es moglich sein, eine 
unbekannte Losung direkt mit einer bekannten (Standard-) Losung zu 
vergleichen, wie dies bei den gewohnlichen Kolorimetern ublich ist. 
Eine genauere Priifung ergab aber, dass es schwierig ist, eine strenge 
Symmetrie der Apparatur zu erreichen. Die auftretende physikalische 
Asymmetrie bei geometrischer Symmetrie der Bestandteile ist bedingt 
durch : 1. verschiedene Empfindlichkeit der beiden Thermoelemente ; 
2. verschiedene Absorption der Strahlung in Linsen, Glastrogen etc. ; 
3. schwierig herzustellender symmetrischer Strahlengang (Abblendung 
und Zentrierung). 

Genauere Messungen sind aber durch S u b  s t i t u t ion  der zu unter- 
suchenden Losungen moglich, wobei alle anderen Versuchsbedingungen 
genau konstant gehalten werden mussen. Auf diese Weise werden die 

l) Phil. Mag. [6] 50, 618, 624 (1925). 
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durch die Asymmetrie der Apparatur bedingten Fehler vollstandig eli- 
miniert. Es konnte in diesem Falle die eine Thermosaule durch eine 
konstante Spannungsquelle ersetzt werden, wobei allerdings eine ebenso 
konstante Strahlungsquelle notwendig wurde. Es sei hier bemerkt, 
dass auch bei den gewohnlichen Kolorimetern oft  eine .ahnliche Asym- 
metrie zu beobachten ist, da es nicht immer moglich ist, cine voll- 
standige, geometrische und physikalische Symmetrie zu erlangen. Auf 
dem Prinzip der diese Apparatenf ehler vermeidenden Substitutions- 
methode beruht das vcin A .  L. Bernoulli1) konstruierte Kolorimeter 
mit subjektiver Bestimmungsart. Seine sehr praktische Form und 
hohe Prazision durfte ihm eine rasche Verbreitung sichern. 

Bei der Substitution ist darauf zu achten, dass auch die verwen- 
deten Glasgefasse dieselbe Absorption aufweisen. Es konnen sich ganz 
bedeutende Differenzen zeigen; so hatte der eine der 4 x 4 x 1 cm Troge 
eine Absorption von 20,8y0, der andere eine solche von 31,5%! Weiter- 
hin muss dann auch die Schichtdicke genau dieselbe sein. Am sichersten 
ist es, stets denselben Trog zu verwenden, was aber wegen des Spulens 
nur bei genugenden Substanzmengen moglich ist. Diese Nachteile 
sind bei dem schon oben erwahnten Kolorimeter nach A .  L. Bernoulli 
vermieden, da selbst beliebige, auch undurchsichtige Gefasse verwendet 
werden konnen. 

Die objektive Bestimmung mit Thermosaulen erlaubt, im Gegen- 
satz zu alien optischen Kolorimetern, auch Absorptionen f a r  bl o s e r 
Losungen zu messen; so zeigte eine 1 cm dicke Schicht von 

Wasser dest . . . . . . . . . . . .  56,40/6 Absorption 
Alkohol abs.. . . . . . . . . . . .  48,5% ,, 

Ammoniakldsurig, ca. 2-n.. . . . . .  56,30/6 ,, 
Ather . . . . . . . . . . . . . .  30,5% 

Bei gefarbten Losungen wurden (verglichen mit reinem Wasser : 

1. Kupfersu l fa t :  

100 yo) folgende Werte gemessen : 

0,0005-11. 99,2yo somit 0,8% Absorption (k' = 16,l) 
0,001-n. 98,4:& ,, l,6% ,, 16,l 
0,002-n. 9G,9Yo ,, 3,1% ,, 15,8 
0,005-11. 92,5% ,, 73% ,, 15,6 
0,01-n. 85,6% ,, 14,4% ,, 15,5 

2. C 11 p r i - t e t r am m i n - s II If a t : 
0,0001-n. 99,6y0 somit 0,4% Absorption (k' = 40,l) 
0,0005-n. 98,3% ,, 1,7% ,, 34,3 
0,001-n. 96,7'y0 ,, 3,3% ,, 33,5 
0,002-n. 94,20/, ,, 5,8% ,, 29,9 
0,005-n. 88.0'% ,, l2,0% ,, 25,6 
0,01-n. 79,l yo ,, 20,9% ,, 23,4 

l) Helv. 9, 827 (1926). 
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8. Kal iumchromat :  

0,0001-n. 99,7% somit 0,3% Absorption (k’ = 30,l) 
0,001-n. 99,0% ,, 1.0% ,, 10,o 
0,Ol-n. 98,2% ,, 1,8% ,, 18 
0J-n.  97,4% ,, 2,6% ,, 0,3 

4. Kal i i impermanganat :  
0,00001-n. 99,6% somit 0,4% Absorption (k’ = 401) 
0,0001-n. 97,2% ,, 2,8% ,, 284 
0,0002-n. 95,2% ,, 4,8% ,, 246 
0,0005-n. 91,6yo ,, 8,4% ,, 176 

0,002-11. 84,2% ,, 15,8% ,, 86 
0,001-n. 88,4% ,, 11,6% ,, 123 

0,Ol-n. 74,5% ,, 25,5% ,, 29 

5. Malachi tgrun:  
0,001 mgr pro om3 98,2% somit 1,8% Absorption (k’ pro mgr = 18,2) 
0,002 mgr ,, ), 96,7% ,, 33% 16,R 
0,005 mgr ,, ,, 93,4% ,, 66% 13,6 
0,01 mgr ,, ,, 9O,l”/b ,, 93% 10,4 
0,l mgr ,, ,, 80,SoL ,, 192% 2 J  

Hervorgehoben sei die geringe Absorption der Chromationen, die 
auch bei der subjektiven Bestimmung Schwierigkeiten bereiten. Es 
diirfte sich empfehlen, bei den gelb gefarbten Losungen, die ja eine 
prozentual geringere Absorption einer namentlich gelbes Licht aus- 
sendenden Lichtquelle bedingen, Filter zu verwenden. In  den meisten 
Fallen werden Filter von komplementarer Farbe vorteilhaft sein, weil 
sie gerade diejenigen Strahlen durchlassen, die von der zu untersuchenden 
Losung stark absorbiert werden. 

Vergleicht man die zu untersuchenden Losungen, statt rnit reinem 
Wasser, rnit einer bekannten Losung, so massen dieselben Absorptions- 
werte resultieren, wie sie sich aus den rnit reinem Wasser erhaltenen 
Werten berechnen lassen. Es werden ja die absoluten Grossen der 
Thermokrafte nicht geandert, nur ihre prozentualen Verminderungen 
werden andere. So fand ich z. B. bei Kaliumpermanganatlosungen 
folgende Werte : 

I) verg l ichen  m i t  Wasser  f i l r  : 

Wasser dest.. . . . . . . . . .  lOO,O% 
. . . . . . . . . . .  0,0001-n. 97,2% 

0,0002-n. . . . . . . . . . . .  95,2qb 
0,0005-n. . . . . . . . . . . .  91,5% 
0,001-n. . . . . . . . . . . . .  88,2% 
0,002-n. . . . . . . . . . . . .  8492% 

0,0001-n. . . . . . . . . . . .  100,O~o 
0,0002-n. . . . . . . . . . . .  97,9Yo 
0,0005-n. . . . . . . . . . . .  94,1% 
0,001-n.. . . . . . . . . . . .  90,6yo 
0,002-11. . . . . . . . . . . . .  86,6% 

11) vergl ichen rnit 0 ,0001-n.  Losung fiir: 
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111) verglichen m i t  0,0002-11. Losling fiir: 

0,0002-n. . . . . . . . . . . .  100,00,:, 
0,0005-n. . . . . . . . . . . .  96,1Y0 
0,001-n. . . . . . . . . . . . .  92,6Y0 
0,002-11. . . . . . . . . . . . .  88,40/, 

0,0005-n . . . . . . . . . . . .  100,Oyo 
0,001-n. . . . . . . . . . . . .  96,4Y0 
0,002-11. . . . . . . . . . . . .  92,00/, 

0,0001-n. . . . . . . . . . . .  100,Oyo 

0,0005-n. . . . . . . . . . . .  94J 76 
0,001-n . . . . . . . . . . . . .  90,To/, 
0,002-11.. . . . . . . . . . . .  86,6% 

0,0002-11. . . . . . . . .  100,Oyo 100,Oyo 
0,0005-11. . . . . . . . .  96,lo/, 96,lq/, 
0,001-n.. . . . . . . . .  92,6% 92,5% 

IV) verglichen mi t  0,0005-11. Losung fiir: 

Fiir 11) ergeben sich ails I) inngerechnet die Werte: 

. . . . . . . . . . .  0,0002-n. 97,Wo 

Fur 111) ergeben sich a.us . I) resp. 11) 

0,002-n.. . . . . . . . .  aa,4y0 8a,5y0 
Fiir I V )  ergeben sich ails 1) 11) 111) 

0,0005-n. . . . . . . .  10O,Oo,b lOO,OO,b l00,0% 
0,001-n.. . . . . . . .  96,4y0 96,3y0 96,474 
0,002-n. . . . . . . . . .  92,0y0 9Z,0yo 92,0yo 

Die an den verschiedenen Losungen ausgef iihrten Messungen er- 
geben, dass (fur nicht homogenes Licht) das Beer'sche Absorptions- 
gesetz, je nach der Natur der untersuchten Substanz, mehr oder weniger 
versagt. Aus der Gleichung 

wobei J ,  resp. J die Lichtintensitat vor, resp. nach dem Passieren 
der Losung von der Schichtdicke d, der Konzentration c und der Absorp- 
tionskonstanten k bedeuten, ergibt sich 

In J,/J = k . c . d 
oder weil d Itonstant (= 1 em) 

In J ,  - ln J = k' c, 
waraim 

k' === - 

J = J , ,  , - k . c - d  

In Jo  - In <J 
c 

Die jeweilen aus J (in x,, wobei J ,  = 100%) und c (in Mol, resp. gr 
pro Liter) berechneten Werte fur k' (und damit auch k) sind obiger 
Zusammenstellung der prozentualen Absorptionswerte beigefugt. Alle 
untersuchten Liisungen zeigen bei zunehmender Konzentration deut- 
liche Abnahme der Absorptionskonstanten ; sie ist bei Kupfersulfat 
a m  geringsten. Da die Konstante k von c abhangig ist, Iasst sich die 
einfache Berechnung der Konzentration aus der relativen Absorption 
(nach der Gleichung c ~ -2LL--)  In J - In 7 

k 
nicht durclifiihren. Zu analytischen Zwecken sind daher Tabellen oder 
Kurven mittelst Losungen bekannten Gehaltes aufzustellen, aus denen 
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der Gehalt einer unbekannten Losung durch einfache Bestimmung 
der prozentualen Absorption ermittelt werden kann. 

Mit dem objektiven Absorptiometer nach Moll lassen sich auch 
interessante Untersuchungen im Gebiete der Kolloidchemie vor- 
nehmen. Da die Absorption und Diffusion des Lichtes durch die Grosse 
der Kolloidteilchen beeinflusst wird, ist eine Bestimmung der Stoff- 
menge in kolloiden Losungen durch Absorptionsmessungen nicht direkt 
durchfuhrbar. Zwei Messreihen bei verschieden hergestellten und ver- 
dunnten Silberchlorid-,,losungen" ergaben folgende Werte fur: 

Wasser dest. 100,Oyo Wasser dest. 100,O~o 
0,000005-n. 99,4% 
0,00001-n. 98,90/, 0,00001-n. 99,0yo 

0,00005-n. 94,8% 0,00005-n. 96,4% 
0,0001-n. 90,1yo 0,0001-n. 926% 
0,0005-n. schon deutliche 0,0005-11. ca. 63 yo 

Speziell fur eine 0,00005-n. Silberchlorid-,,losung" wurden folgende Her- 
stellungsarten gewahlt und zugleich die zeitliche Veranderung der- 
selben beobachtet : 

A) 10 em3 0,001-n. AgN03+S em3 2-n. HC1+185 em3 Wasser 
B) 10 em3 0,001-n. AgNO,+185 ern, Wasserf5 cm3 2-n. HC1 
C) 10 em3 0,001-n. AgNO,+lO em3 n. BaC1,+180 om3 Wasser 
D) 10 ern3 0,001-n. AgNO,+180 em3 \Vasser+10 em3 n. BaCl, 

A) (Wasser dest. 100,0%) C) (Wasser dest. 100,Oyo) 
nach 10 Min. 95,9y0 nach 7 Min. 94,8y0 
nach 1 Std. 30 Min. 95,1y0 nach 10 Min. 94,6% 

B) (Wasser dest. 100,O~o) nach 20 Min. 94,3y0 
nach 10 Min. 99,2y0 nach 30 Min. 94,1y0 
nach 14 Min. 99,0% nach 1 Std. 30 Min. 93,6y0 
nach 30 Min. 98,3y0 D) (Wasser dest. 100,0%) 
nach 40 Min. 97,6% nach 10 Min. 96,1yo 
nach 1 Std. 9770% nach 12 Min. 96,0y0 
nach 1 Std. 30 Min. 96,5% nach 30 Min. 95,3% 
nach 1 Std. 45 Min. 96,3% nach 45 Min. 94,9y0 
nach 2 Std. 96.0% 

0,00002-n. 97,8y'O 

Sedimendation ! 

Bei allen (A bis D) war nach 15 Stunden eine teilweise Sedimen- 
tation zu beobachten. Aus den Beobachtungsdaten lasst sich schliessen, 
dass Vergrosserung der Silberchloridteilchen eine Zunahme der ,,Ab- 
sorption" bedingt. Damit konnte man bei bekannter Stoffmenge Riick- 
schlusse auf den Dispersionsgrad des Kolloides ziehen. 

Basel, Physika1.-chemische Anstalt der Universitat, 5.  Juli 1927. 
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Uber den Reaktionsmeehanismus der pyrogenen Zersetzung 
von Di-benzoyl-peroxyd 

von Hans Erlenmeyer. 
(17. VIII. 27.) 

Bei der pyrogenen Zersetzung von Di-benzoyl-peroxydl) entsteht, 
neben Uiphenyl als Hauptreaktionsprodukt, stets eine nicht unerheb- 
liche Menge von Benzoesaure. Die Bildung dieser Benzoesaure konnte 
auf Grund der bisherigen Erfahrungen zwei verschiedenen, theoretisch 
denkbaren Reaktionen zugeschrieben werden. 

1. In Analogie zu dem von H .  Gelissen und P. Hermans 2, bei zahl- 
reichen Umsetzungen von Peroxyden gewonnenen R. H- Schema liesse 
sich die Entstehung formulieren als eine Folgereaktion von unzersetzten 
Peroxydmolekeln mit schon gebildetem Diphenyl nach der Gleichung : 

Gelissen3) selbst weist auf diese Reaktion bei der pyrogenen Zer- 
setzung des Di-benzoyl-peroxyds hin. 

2. In  zweiter Linie ware daran zu denken, dass ein Teil des Di- 
benzoyl-peroxyds einfach in Benzoesaure-anhydrid und Sauerstoff zer- 
fallt, wodurch bei Gegeriwart von Wasser die Moglichkeit zur Bildung 
von Benzoesaure gegeben ist. Die Herkunft des Wassers bei vollig 
trockenen Praparaten bleibt dabei noch besonders zu deuten. Der Zer- 
fall der Peroxydmolekel in Anhydrid und Sauerstoff als eine normale 
Reaktion wurde schon von verschiedenen Autoren4) erortert. 

Die hier zu berichtenden Versuche zielen darauf hin, zwischen diesen 
beiden denkbaren Reaktionsweisen einen experimentellen Entscheid her- 
beizufiihren. Eine solche Moglichkeit erwuchs aus folgender uberlegung. 

Nach der Anschauung 1. muss Benzoesaure aus einer sekundaren 
Reaktion zwischen unveranderten Peroxydmolekeln und dem schon 
gebildeten Reaktionsprodukt Diphenyl hervorgehen und es musste mog- 
lich sein, den Umfang der Bildung von Benzoesaure zu vermindern, 
wenn es gelang, die Bedingung fur diese Sekundarreaktion ungunstig 
zu gestalten. 

Dispergiert man nun Di-penzoyl-peroxyd in einem feinkornigen, 
festen, neutralen Stoff, SO erzeugt man bei Anwendung verschiedener 
Grade tler Dispersion verschiedene Zersetzungsbedingungen des IX- 

l) F .  Fichter und Albert Fritsch, Helv. 6, 929 (1923). 
z, B. 58, 287 (1925); 59, 662 (1926). 
3, Diss. Delft 1925, S. 55; R .  a. Diss. Reijnhmrt, Delft 1926, S. 199. 
4, h'ef, A. 298, 285 (1897); Ludecke, Seifensieder-Ztg., 38, 329 (1908). 
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benzoyl-peroxyds. Verschieden sind sie in dem Sinne, dass bei unend- 
lich feiner Dispersion jede Peroxydmolekel isoliert zur Zersetzung kame 
unter Vermeidung aller Folgereaktionen. 

Diese Folgereaktionen wurde man in Anbetracht des heftigen 
explosionsartigen Zerfalls sich wohl so vorzustellen haben, dass die 
Zersetzung sich zum Teil durch die thermische Bewegung der ent- 
standenen Reaktionsprodukte Diphenyl und Kohlendioxyd fortpflanzt 
und so Diphenyl- und Peroxydmolekeln im vermuteten Sinne mit- 
einander reagieren konnen. Anderen Peroxydmolekeln wird die zum 
Zerfall notige Energie durch den Zusammenstoss mit Molekeln von 
Kohlendioxyd oder rnit solchen von Luft zugefuhrt, soweit nicht eine 
rein physikalische Warmeleitung zu dem entscheidenden Zersetzungs- 
punkt fuhrt. Wachst durch Erhohung des Dispersitatsgrades die durch- 
schnittliche Entfernung zwischen den Peroxydmolekeln, so findet in- 
sofern zwischen den durch Stoss anregenden verschiedenen Molekeln 
eine Auswahl statt,  als einmal der Zersetzungspunkt des Di-benzoyl- 
peroxyds tiefer liegt als der Kondensationspunkt des Diphenyls, und 
sodann die Effusionsgeschwindigkeit der Gase mit steigendem Molekular- 
gewicht abnimmt. Es sollte demnach mit steigendem Dispersitatsgrad 
immer seltener, auf keinen Fall haufiger, der Zusammenstoss von 
Diphenylmolekeln mit Peroxydmolekeln stattfinden, oder, was das 
gleiche bedeutet, die Benzoesaurebildung abnelimen. 

Bei Versuchen, die mit feinstem Carborundum als Dispersionsmittel 
durchgefiihrt wurden, liess sich nun feststellen, dass rnit steigendem 
Dispersitatsgrad des Di-benzoyl-peroxyds keine Verminderung, sondern 
im Gegenteil eine V e r m e h r u n g  der Benzoesaurebildung eintritt. 
Diese Tatsache lasst sich nicht mit der Anwendung des R. H-Schemas 
auf die pyrogene Zersetzungsweise des Di-benzoyl-peroxyds in Ein- 
klang bringen, und fuhrt somit direkt auf die Annahme, die ent- 
standene Benzoesaure entstamme der Reaktion (2). 

Ein weiterer Anhaltspunkt hierfur, dass in ,der Tat ein Teil des 
Di-benzoyl-peroxyds unter Sauerstoffabgabe zerfallt und, was wichtig 
war, eine Erklarung dafiir, woher bei vollig wasserfreien Praparaten 
das fur die Benzoesaurebildung notige Wasser herkommt, konnte 
gefunden werden durch die TJntersuchung der bei der Explosion von 
Di-benzoyl-peroxyd entstehenden und verbrauchten Gase. 

Folgende bislang ubersehene Tatsachen liessen sich dabei fest- 
stellen. Zersetzt man reines Di-benzoyl-peroxyd in einer rnit Luft 
gefullten, verschlossenen Bombe aus Phosphorbronze und untersucht 
die Explosionsgase, so findet man, dass samtlicher Sauerstoff der Luft 
in der Bombe sich an der Explosionsreaktion beteiligt und dass dafiir 
eine entsprechende Menge von Kohlenoxyd gebildet wird. Fiillt man 
die Bronzebornbe von vornherein mit Kohlendioxyd, so entstehen gas- 
formige ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 
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I m  Zusammenhang mit den vorhergehend erwahnten Versuchen 
lasst sich aus diesen Ta,tsachen folgendes Reaktionsbild gewinnen. Zu 
Beginn der Zersetzung zerfallt unter dem direkten physikalischen Ein- 
fluss der Warme ein Teil der Peroxydmolekeln nach der Gleichung 

C,H,. COO C6H5 ' co 
l -  f > O + O  

C6H5. COO C6H5. CO 

Der freiwerdende aktive Sauerstoff wirkt oxydierend auf andere Mole- 
keln, die durch diesen Eingriff zum volligen oxydativen Abbau gefiihrt 
werden, der dann unter der Mitwirkung des Luftsauerstoffs in der Bil- 
dung ~70n Kohlenoxyd und Wasser vor sich geht etwa nach der Gleichung : 

C,H,. COO 
I + 0 + 80,  = 2C0,  + 1 2 C 0  + 5 H 2 0  

C,H,. COO 

In dieser Reaktion ist insbesondere der ratselhafte Ursprung des Wassers 
fur die Benzoesaurebildung aus dem Anhydrid zu suchen. Die weitere 
Zersetzung des Di-benzoyl-peroxyds wird sich alsdann unter dem Ein- 
fluss der durch diese Verbrennungsreaktionen freigewordenen Warme 
um ein Bedeutendes heftiger vollziehen und dabei dann ein Zerfall 
der Molekel analog zur Kolbe'schen Reaktion 

C,IT5. COO C,H, 

C,H,. COO CbHS 
1 -f 4 + 2 c o ,  

stattfinden. 
Wird durch nispergieren des Peroxyds in einem neutralen Medium 

der geschilderten lokalen Uberhitzung vorgebeugt, so tritt, wie die 
Versuche gezeigt haben, die zur Benzoesaure fiihrende Reaktion 2 
starker hervor. Dass bei einer Dispergierung des Peroxyds in einem 
L o s u n g  s m i  t t e 1,  wie 13. Gelissen und P. Hermans in so zahlreichen 
ausgezeichneten Untersuchungen gezeigt haben, der Verlauf der Reak- 
tion dem R. H-Schema entspricht, mag vielleicht damit zusammen- 
hangen, dass in einer. Losung nicht mehr die einfachen Molekeln des 
Peroxyds zur Reaktion gelangen, sondern solvatisierte Molekeln, wobei 
dann das Losungsmittel ganz anders in die Reaktion der zum Zerfall 
angeregten Peroxydmolekeln hineinspielt. 

Uns interessierte nach diesen Erfahrungen noch insbesondere die 
Erklarung der seinerzeit l) von uns studierten Reaktion von Di-benzoyl- 
peroxyd mit Jod. Auch hier liess sich stets aus dem Reaktionsprodukt 
auch bei Verwendung vollig wasserfreier Praparate eine recht erheb- 
liche Menge von Benzoesaure neben Jodbenzol isolieren, ohne dass 
ein Hinweis fur den Ursprung der Saure gewonnen werden konnte. 
Wieland und Fischer2), die diese Reaktion zuerst ausgefiihrt haben, 
fanden auf 1,16 gr Jodbenzol 0,68 gr Benzoesaure. Reijnhart3) glaubt 

l) Helv. 9, 819 (1926). 
3, H. 46, 70 (1927). 

,) A. 446, 61 (1925). 
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nun, dass eine dem R. H-Schema folgende Reaktion zwischen 
und Peroxyd 

Jodbenzol 

C,H,. COO 
I + C,H,J = CO, + JC,H,. C,H, + C,H, * COOH 

C,H, * COO 
zu Joddiphenyl und Benzoesaure fuhrt. 

Wir waren in unseren Versuchen bemuht, das nach dieser Gleichung 
in einer zur Benzoesaure aquivalenten hlenge zu erwartende Jod- 
diphenyl zu fassen, jedoch ohne Erfolg. Vielmehr liess sich zeigen, dass 
bei der Aufarbeitung von 26 gr Reaktionsruckstand die nicht zu iden- 
tifizierende Menge des Reaktionsproduktes nur 1,5 gr betrug, neben 
14,2 gr Jodbenzol, 7,5 gr Benzoesaure und 2,8 gr Diphenyl, wahrend 
die zu 7,5 gr Benzoesaure aquivalente Menge Joddiphenyl nicht weniger 
als 17,2 gr betragen musste. 

Demnach scheint auch fur diesen Fall das R.H-Schema keine Gultig- 
keit zu besitzen, sondern die Benzoesaure einer gleichen Reaktion ihre 
Entstehung zu verdanken, wie sie fur die Zersetzung des Di-benzoyl- 
peroxyds alleine nach den berichteten Experimenten wahrscheinlich ist. 

Erwahnt sei noch, dass es organische Derivate des Wasserstoff- 
peroxyds gibt, die n u r  unter Sauerstoffabgabe zerfallen und keinerlei 
Kolbe’sche Reaktion geben. Ein solcher Stoff ist, wie Versuche von 
A .  Labhhrdtl) und von mir gezeigt haben, die Benzoepersaure, die bei 
der Zersetzung unter den verschiedensten Bedingungen mit heftiger 
Explosion stets nur Benzoesaure ergab nach der Gleichung 

Phenol, das hatte entstehen sollen nach der Gleichung 

liess sich in keinem Fall nachweisen. 

C,H,. COOOH + C,H,. COOH + 0. 

C,H,. COOOH -+ C,H,. OH + CO, 

E x p e r i m e n l e l l e r  Te i l .  

Das Di-benzoyl-peroxyd wurde gereinigt durch Auflosen in Chloro- 
form und Fallen mit Methylalkohol. 

Das Peroxyd ist demnach 99,3-proz. 
0,2777 gr verbrauchten 22,8 em3 0,l-n. Na,S,O,. 

Versuche mit Carborundum. 
Feinstes Carborundum wurde im Porzellantiegel bis zur schwachen 

Rotglut erwarmt, nach dem Abkuhlen zuerst mit Salzsaure mehrmals 
ausgelaugt, dann nacheinander mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt 
und noch einmal erwarmt. Ein Atherextrakt muss vollig farblos bleiben. 
Mit dem so gereinigten Carborundum wurden Probeversuche angestellt, 
derart, dass eine abgewogene Menge fein pulverisierter Benzoesaure da- 
mit vermischt und in einem Kolben bis zum Schmelzen der Benzoe- 

l) ‘4. La,bhnidt, Diss. Basel 1925. 
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saure erwarmt wurde. Nach der Extraktion im Soxhlet-Apparat mit 
Ather wurde die Benzoesaure titrimetrisch mit Phenolphtolein als 
Indikator bestimmt. 

I. 20 gr Carborundum, 1,OO gr Benzoesaure verbrauchten 32,6 cm3 
0,25-n. NaOH, entsprechend 99,4Yo/b der angewandten C,H,COOE€. 

11. 150 gr Carborundum, 1,OO gr Benzoesaure verbrauchten 32,7 cm3 
0,511. NaOH, entsprechend 99,73% der angewandten Benzoesaure. 

Die Versuche zeigen, dass keine nennenswerten Verluste an Benzoe- 
same eintretenl). 

Die Hauptversuche, bei denen Di-benzoyl-peroxyd rnit Carbo- 
rundum gemischt zur Zersetzung gelangte, wurden in einem Rundkolben 
(600 cm3) vorgenommen, der in ein Paraffinbad tauchte und oben rnit 
einem 4,?0 mm langen Ruckflusskiihler (7 mm Weite) verschlossen war. 
Das in den Kolben ragende Kuhlerende war rnit einem Bunsen-Ventil 
versehen, wodurch der bei der Zersetzung auftretende Uberdruck sich 
langsam ausglich, und eo der zum Teil sublimierenden Benzoesaure Zeit 
gegeben wird, sich an den kuhleren Teilen des Kolbens abzusetzen. 

Ein moglichst verschiedener Dispersitatsgrad des Di-benzoyl- 
peroxyds in je zwei Versuchen wurde zunachst einmal erreicht durch 
Anwendung verschiedeiier Mengen von Carborundum auf die gleiche 
Menge Peroxyd, und sodann wurde einerseits (I.) das Di-benioyl-per- 
oxyd in Form kleiner Krystalle rnit dem Carborundum durch ein Sieb 
getrieben und dadurch verteilt, wahrend anderseits (11.) eine wasser- 
freie atherkche Losung unter standigem Schutteln uber der grosseren 
Carborundummenge im Vakuum eingedunstet wurde. Hierdurch wurde 
die feinste Verteilung des Peroxyds auf dem Carborundum erzielt, 
wie die mikroskopische Analyse zeigte. 

Die Zersetznng verlief im ersten Fall (I.) unter Verpuffung der 
kleinen Krystalle, wahrend im zweiten Fall ganz langsam eine Verfar- 
bung des Carborundums sich vom Rand her zur Mitte ausbreitete, 
so zugleich das Ende der durch Eintauchen in ein 180° warmes Paraffin- 
bad bewirkten Zersetzung anzeigend. Zur Aufarbeitung wurde das 
Reaktionsgut in einem Soxhlet-Apparat erschopfend mit Ather extra- 
hiert und die Benzoesaure in verdunnter alkoholischcr Losung titriert. 

I. 40 gr Carborundum, 1,OO gr Di-benzoyl-peroxyd (Icryst.) 
Verbrauch: 52,4 cm3 1/12-11. XaOH. 

Verbrauch: 58,5 cm3 1/12-11. NaOH. 

Verbrauch: 51,8 cm3 1/12-11. NaOH. 

Verbrauch 62,2 cm3 1/12-11. NaOH. 

11. 160 gr Carbormidum, 1,00 gr Di-benzoyl-peroxyd (am Ather) 

111. 30 gr Carborundum, 1 , O O  gr Di-benzoyl-peroxyd (Kryst.) 

IV. 200 gr Carborundum, 1,OO gr Di-benzoyl-peroxyd (aus Ather) 

Jedesmal ergibt also die feinere Verteilung m e h r  Benzoesaure. 

l) Entsprechende Versuche mit Kieselgur ergaben die Unbrauchbarkeit dieses 
Stoffes, da bis zu 20% Benzoesanre zuruckgehalten wurden. 
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Analyse der bei der Explosion von Di-benxo yl-peroxyd entstehenden Gase. 

I. 2 gr Di-benzoyl-peroxyd wurden in der von Edwin  Brunnerl)  
beschriebenen Bombe aus Phosphorbronze - mit zwei Ansatzen, die 
ein Durchspulen der Bombe rnit Gas erlauben - zersetzt. 

Gasvolumen der Bombe mit Ansatzen 37,2 em3, entsprechend 7,7 em3 Sauer- 
stoff bei Luftfiiillung. Die Reaktionsgase wurden uber verdiinnter Kalilauge aufgefangen 
und die Bornbe rnit Kohlendioxyd nachgespult. 

Differenz 
Volumen des Gases . . . . . . . .  44,4 cm3 - 
Brornpipette . . . . . . . . . . . .  44,4 ,, 0 
Pyrogallolpipette . . . . . . . . . .  44,O ,, 0,4,) cm3 0, 
Cuprochloridpipette. . . . . . . . .  37,8 ,, 6,2 em3 CO 

Keine gesattigten Kohlenwasserstoffe. 
11. 2 gr Di-benzoyl-peroxyd ; die Phosphorbronzebombe wurde vor der Zersetzung 

bis zur volligen Vertreibung der Luft mit Kohlendioxyd durchspult. Die Reaktionsgase 
uber verdknter  Kalilauge aufgefangen. 

Differenz 
Volumen . . . .  3,2 em3 - 
Brompipette . . .  0,4 om3 2,8 em3 ungefiiittigter Kohlenwassentoffe 
Pyrogallolpipette 0,4 cm3 - 

Keine gesattigten Kohlenwasserstoffe. 

Bei Gegenwart von Luft entsteht also Kohlenoxyd, bei Ausschluss 
von Luft ungesattigte Kohlenwasserstoffe, und zwar ungefahr das 
halbe Volumen des Kohlenoxyds; es durfte sich also urn Acetylen 
oder Athylen handeln. 

Reaktion von Di-benxoyl-peroxyd mit  Jod. 
Die Reaktion wurde so vorgenommen, dass zu Jod, das sich in 

einem erwarmten Rundkolben befand, in kleinen Portionen Di-benzoyl- 
peroxyd durch einen aufgesetzten Ruckflusskuhler zugegeben wurde. 
Nach der Explosion und Entfarbung des Jods betrug der Ruckstand 
26,O gr. Durch Destillation rnit Wasserdampf konnten aus der alkalischen 
Losung 14,2 gr Jodbenzol (Sdp. 188O) erhalten werden. Die alkalische 
Losung wurde rnit Ather extrahiert. Der nach dem Verjagen des Athers 
verbleibende Ruckstand, einer Destillation unter vermindertem Druck 
unterworfen, ergab unter 18 mm eine Fraktion zwischen 170-240°, 
die nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol sich als Di- 
phenyl erwies, 2,8 gr (Smp. "lo). Die alkalische Losung gab beim 
Ansauern Benzoesaure, 7,5 gr (Smp. 121°), ab. In  den 26,Q gr Reaktions- 
produkt waren somit enthalten 

14,2 gr Jodbenzol 
7,5 gr Benzoesaure 
2,8 gr Diphenyl 

24,5 gr 
Unbekannt blieben also nur 1,5 gr. 

l) Helv. 8, 651 (1925). 
2) 0,4 em3 0, aus dem Luftvolumen der Ansatze. 

40 
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wog der Ruckstand 23,5 gr; davon Bei einein anderen Versuch 

12,s gr 
6 5  gr 

maren 

1,8 Rr 
20,8 gr 

Jodbenzol 
Benzoesiiure 
Diphenyl 

somit blieben 2,7 gr unbekannt. 

Zersetxung von BenxoepersGure. 
Die Darstellung der Benzoepersaure wurde nach Baeyer und Villigerl) 

vorgenommen, aus Di-benzoyl-peroxyd und Natriumathylat. Bei 
sorgfaltiger Beseitigung des gleichzeitig entstehenden Bcnzoesaure- 
athylesters durch Schiitteln mit Ather lassen sich reine Praparate mit 
einem Sauerstoffgehalt won ca. 80-97 yo erzielen. 

0,2386 gr Subst. verbrauchten 33,4 cm3 0,l-n. Na,S,O, 
Ber. 34,58; Gehalt 96,580/. 

Die Zersetzung wird in einer Stahlbombe vorgenommen und voll- 
Die Explosionsgase enthalten zieht sich unter heftigor Detonation. 

nur Spuren von Kohlendioxyd. 
2,1350 gr Persaure (96,58%) 

Ber. CO, 0,7600 gr 
Gef. ,, 0,0006 gr 

Dcr feste Explosiorisruckstand erwies sich als reine Benzoesaure 
vom Smp. 121O. Weder fur das Vorhandensein von Phenol, noch fur 
das von Salicylsaure liess sich irgendein Anhaltspunkt finden. 

Zus  a m m  en f a s  sung. 
1. Die bei der pyrogenen Zersetzung von Di-benzoyl-peroxyd auf- 

tretende Benzoesaure gab Veranlassung, die Zersetzung des Peroxyds 
gemischt mit einem indifferenten festen Stoff, Carborundum, bei ver- 
schiedenen Verdiinnungsgraden zu untersuchen. 

2. Es wurde gefunden, dass die Menge der entstehenden Benzoe- 
saure wachst mit zunehmendem Dispersitatsgrad. 

3.  Die bei der Zersetzung von reinem Di-benzoyl-peroxyd in einer 
Bombe, erstens in Luft, zweitens in Kohlendioxyd, entstehenden und 
verbrauchten Gase werden untersucht, mit dem Ergebnis, dass bei der 
Explosion in Luft der Sauerstoff derselben verbraucht wird und Kohlen- 
oxyd entsteht. Bei der Zersetzung in einer Kohlendioxydatmosphare 
entstehen ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 

4. Die Versuche werden so interpretiert, dass Di-benzoyl-peroxyd in 
kweierlei Weise Zersetzung erleiden kann; 1. unter Sauerstoff-abspaltung 
mit Bildung von Benzoesaure-anhydrid ; 2. bei Uberhitzung Zerfall im 
Sinne der Kolbe’schen Beaktion, Bildung TOP Diphenyl und Kohlen- 
dioxyd. 

l) B. 33, 858, 1569 (1900). 
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5.  Eine quantitative Untersuchung der Reaktionsprodukte von 
Di-benzoyl-peroxyd mit Jod ergab, dass auf keinen Fall eine der ent- 
stehenden Benzoesauremenge aquivalente Menge von Joddiphenyl 
gebildet wird. 

6. Benzoepersaure zerfallt beim Erwarmen unter Explosion in 
Benzoesaure und Sauerstoff. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

Pufferstudien VI. Phasenpufferung 
von Karl Klinke. 

(18. VIII. 27.) 

Die bisherige theoretische Behandlung der Pufferung, wie sie 
den in dieser Zeitschrift veroffentlichten Pufferstudienl) zugrunde 
liegt, beschrankte sich auf homogene Systeme. Die reagierenden Stoffe 
waren in wassriger Losung vorhanden und ihre Konzentration ver- 
anderte sich nur innerhalb derselben Phase. Bereits in dem Aufsatz, 
der das Aluminiumhydroxyd betrifft2), ist ein neues Problem an- 
geschnitten : Die Pufferung eines Systems, das durch Phasenverschie- 
bung puffert. In  dem speziellen Falle ging das sehr schwer losliche 
Aluminiumhydroxyd (Alucol) zum Teil in das leichter losliche Alu- 
miniumchlorid iiber. Die Wichtigkeit der Pufferung innerhalb einer 
Phase veranlasste eine Untersuchung auch der mehrphasischen Puffer- 
wirkungen. 

Einzelne Versuche der Analyse solcher Pufferungen liegen bereits 
vor. So -ist von Kugelmass3) im Anschluss an seine Untersuchungen 
des Losungszustandes des Calciumions im Blut die Pufferung der unlos- 
lichen Calciumsalze : Calciumcarbonat und Tricalciumorthophosphat 
einer Untersuchung unterzogen worden. In  allgemeinerer Form haben 
Taufel und Wagner4) die Wirkung eines Zusatzes von Hydroxylion 
auf das einfache System einer schwerloslichen Saure als Bodenkorper 
im Losungsgemisch mit ihrem loslichen Alkalisalz theoretisch behandelt. 
Die von ihnen verwandte Form der logarithmischen Ableitung gibt 
allerdings fur diesen einfachsten Fall, der spater mit einem experi- 
mentellen Beispiel belegt werden soll, recht iibersichtliche Formeln. 
Der Uberblick wird aber wesentlich erschwert, wenn kompliziertere 

1) Moser, Helv. 9, 414 (1926); 10, 310, 319, 322 (1927); Augsberger, Helv. 9, 
823 (1926). Pufferstudien VII. Leuthardt, Kolloidchem. Beih. 25, 1 (1927) ; Puffer- 
studien VIII. Moser, Kolloidchem. Beih. 25, 69 (1927). 

z ,  Moser. Helv. 10, 310 (1927). 
3, Kugelmass, Journ. biol. chem. 60, 256 (1922). 
4 )  Tdufel und Wugner, Bioch. Z. 177, 389 (1926). 
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Systeme - etwa das von ihnen ebenfalls abgeleitete Beispiel : Kohlen- 
saure und Calciumsalze in Losung, Calciumcarbonat als Bodenkorper 
- betrachtet werden. Um zu einigermassen iibersichtlichen Formeln 
zu gelangen, machen die Autoren die Annahme, dass die Hydrocarbonat- 
und die Carbonat-Konzentration gegenuber der Kohlensaure- und der 
Calciumion-Konzentration zu vernachlassigen sei. Dieser Fall diirfte 
aber in einer reellen Losung schwer erreichbar sein. 1st namlich die 
Kohlensaure-Konzentration in der Losung bedeutend grosser als die 
der I-Iydrocarbonat-Ionen, so reagiert die Losung stark sauer. (In 0,l-n. 
Losungen von Kohlensaure beginnt die Ausfallung bei einem p von 
5,2. Bei diesem pE ist aber das Verhaltnis H,C03/HC03 = 10, also 
wohl nicht mehr zu vernachlassigen ; bei steigenden Konzentrationen 
wird die geforderte Beschriinkung in noch saureren Gebieten erreicht.) 
Die von Tuufel und Wagner aufgestellte Gleichung ist also nur in einem 
engen Bereich, der praktisch weit abliegt, gultig. 

Die Gleichungen von Kugelmass leiden unter dem Nachteil, dass 
in seine Formeln fur die Pufferung der unloslichen Calciumsalze die 
Veranderung, welche die Losung durch Ausfallung oder Auflosung von 
Anionen erfahrt (und die in ungefahr der gleichen Grossenordnung 
liegt, wie die Veranderung der Kationen), nicht einbezogen ist. So 
stellen seine Gleichungen fur die Pufferung von Calciumcarbonat und 
Tricalciumorthophosphat nur Annaherungen dar. Wie Holt, La Mer 
und Chownl) nachweisen konnten, entspricht der Verlauf der tatsach- 
lichen Titrationskurve der Phosphorsaure bei der Neutralisation mit 
Calciumhydroxyd durchaus nicht dem Bilde, das sich Kugelrnass an 
Hand seiner Puffergleichungen von ihr macht. 

Im folgenden sol1 eine theoretische Ableitung der ,,Phasenpufferung" 
(also der Pufferung im heterogenen System) gegeben werden, die eine 
allgemeine Losung der in diesen Zusammenhang gehorigen Probleme 
ermoglicht. Einzelne experimentelle Belege sollen den Beweis fur die 
Anwendbarkeit bringen. 

Allgemeine Formulierung der ,, Phasenpufferung". 
Unter dem Begriff der ,,Phasenpufferung" wird folgende Erschei- 

nung verstanden : Setzt man zu der wassrigen Aufschwemmung eines 
schwerloslichen Elektrolyten, die entweder mit einem Bodenkorper 
oder der Gasphase dieses Elektrolyten im Gleichgewicht steht (oder 
uberhaupt zu einer gesattigten Losung irgendeines Elektrolyten) eines 
der Ionen des Elektrolyten hinzu, so nimmt die Konzentration dieses 
Ions in der Losung weniger zu, als der zugesetzten Menge entspricht. 
Ein Teil des zugefuhrten Ions geht namlich in die andere Phase uber 
und verschwindet hierdurch aus der Losung. In allgemeinerer Fassung 
tritt eine Phasenpufferung auch auf, wenn das zugesetzte Ion nicht in 

l )  Holt, La Mer und C h o w ,  Journ. biol. chem. 64, 509 (1925). 



- 629 - 

den1 fraglichen Elektrolyten vorhanden ist, aber mit einem der aus der 
festen Phase abgespaltenen Ionen reagiert ; um ein Beispiel anzufiihren: 
Wenn zu einer Aufschwemmung von, Silberhydroxyd Wasserstoffionen 
zugesetzt werden. 

Das Verhaltnis von zugesetzter Menge zu der wirklichen Verande- 
rung ist der mathematische Ausdruck der Pufferung. 

X c h t  erfasst werden mit dieser Pufferung die Oberflachenkrafte, 
die von der festen Phase ausgeubt werden, und die bei manchen festen 
Salzen, z. B. bei Tricalciumorthophosphat, eine erheblich grossere Rolle 
spielen als die Phasenpufferung. 

Bei Aufstellung der Gleichungen sind absichtlich die Konzen- 
trationszeichen ([ 1) weggelassen; es sol1 damit angedeutet werden, 
dass die Formeln exakt nur fur die aktiven Massen (Debye und Huckel),  
nicht fur die stochiometrischen Konzentrationen gelten. 

Reine Phasenpuf ferung. 
Es sei die Losung eines schwerloslichen Salzes ab, etwa AgCl, 

betrachtet. Dieses Salz hat das Loslichkeitsprodukt [a][h] = L. 
Um sofort in differentielle Betrachtungsweise uberzugehen, sei 

mit da' der Zusatz an Ionen der Sorte a bezeichnet. Auf diesen Zusatz 
hin wird die wirkliche Veranderung der Konzentration an a Ionen da 
betragen : ein kleiner Teil, der zunachst dc genannt sei, verschwindet 
dadurch aus der Losung, dass durch Einstellung des Loslichkeits- 
produktes ab ausgefallt wird. 

Es besteht also die Gleichung (1) 
da' = da + dc (1) 

dc muss nun gleich der Abnahme der Konzentration an b Ionen in der 
Losung sein, da die Ausfallung nur im stochiometrischen Verhaltnis 
erfolgen kann, dc ist also identisch mit - db, so dass durch Einsetzen 
in obige Gleichung folgt: 

da' d a  - d b  (2) 
-4us dem Loslichkeitsprodukt folgt durch Differentiation : 

Setzt man ein, so ergibt sich: 

Dieser Differentialquotient ist die mathematische Formulierung der 
Phasenpufferung nach dem gleichen Ion. Analog leitet sich aus Formel (2) 
die Pufferung nach dem anderen Ion ah, indem da durch db ersetzt 
wird. 

da' L + b2 L + u2 
b~ oder = - __ 

d b  L - 
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Beide Gleichungen gelten in dieser Form fur jeden schwerloslichen 
Elektrolyten, der aus zwei gleichwertigen Ionen besteht wie etwa Silber- 
chlorid, Bariumsulfat, Silberhydruxyd u. a. 

Mit dem Auftreten hoherer Verbindungstypen nehmen die AUP- 
drucke eine kompliziertere Form an. So muss z. B. ein schwerlosliches 
Salz vom Typ a b, - etwa Calciumfluorid - folgenden Gleichungen 
genugeu : 

d i i ' = d a -  2 d b  

2 L +  bs - - 
da' 2 I/?+ L d a' ~- 
d u  2 v - 7  ' d b  64 

- (9) 

M a x i m u m  d e r  P u f f e r u n g .  
Es ist von Interesse, zu ermitteln, unter welchen Bedingungen die 

Phasenpufferung ein Maximum aufweist. Dazu ist notig, die Gleichung (3 )  
zum zweiten Male zu differenzieren und den erhaltenen Wert = 0 zu 
setzen. 

i n d  ~ - - 0 (Minimum) a o  - 2 L  
d Za U.7 a3 

Dies Ergebnis besagt, dass die Pufferung nach demselben Ion mit wach- 
sender Konzentration dieses Ions abnimmt, urn bei a = c13 uberhaupt 
nicht mehr zu puffern. (Die dritte Ableitung wird positiv, also besteht 
an dieser Stelle ein Minimum.) Das urngekehrte muss naturlich fur 
die Pufferung nach dem anderen Ion der Fall sein. 

Bildet man allerdings die Ableitung nach dpa, wobei unter pa der 
negative Logarithmus der Konzentration in Analogie zu p verstanden 
ist, so erhalt man ein durch die Art der Funktion bedingtes Maximum; 
da aus zeichnerischen Griinden die darstellerische Wiedergabe immer 
in Form der Logarithmen der Konzentrationen erfolgt, sei hier auch 
der Wert dieses Maximums berechnet. 

L 

U (1 3) a - - = 0 ,  a = b (Maximum) 

Es besteht also bei a = b, das heisst in der reinen wassrigen Auf- 
schwemmung des unloslichen Salzes, ein Maximum der Pufferung nach 
dem gleichnamigen Ion. Da aber dpa = - dpb ist, muss an dieser 
Stelle ein Minimum fur die Pufferung nach dem anderen Ion bestehen. 
Eine fur Silberchlorid berechnete Kurve sol1 den Verlauf dieser Puffe- 
rung zeigen. 
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Fig. 1. 
Pufferungskurve von AgCI. 

Verkniipfung von Suurepufferung rnit deer Phasenpufferung. 
1st eines der Ionen des schwerloslichen Salzes das Ion einer wenig 

dissoziierten Siiure oder Base wie etwa in Silberacetat, oder in Calcium- 
carbonat, oder in Tricalciumorthophosphat, so muss sich durch Kom- 
bination der Saurepufferung mit der Phasenpufferung eine interessante 
und wichtige Pufferung ergeben. Eine solche Losung ist sowohl mit 
Bezug auf die Ionen des schwerloslichen Salzes, als auch mit Bezug auf 
die Wasserstofl-, bezw. Hydroxyl-Ionen gepuffert. Es ist von vorn- 
herein klar, dass diese Pufferung keineswegs ebenso wie etwa bei einem 
vollig dissoziierten schwerloslichen Salz oder bei einem loslichen Salz 
einer Puffersaure verlaufen wird. Dieser Fall ist von theoretischer 
Bedeutung, weil er die mathematische Formulierung fur die Auflosung 
des schwerloslichen Salzes einer Puffersaure rnit steigender Wasser- 
stoffionenkonzentration darstellt. 

Es sollen hier der Ubersichtlichkeit wegen nur solche Systeme be- 
trachtet werden, die aus einer wenig dissoziierten Saure und dem Kation 
einer. starken Base, die zusammen ein schwerlosliches Salz bilden, bestehen. 
Die Ableitungen fur eine wenig dissoziierte Base und das Anion einer 
starken Saure ergeben sich durch einfache Umkehr der Verhaltnisse. 
Schwieriger zu behandeln und nicht mehr in den Rahmen dieser Arbeit 
gehorig ist die Pufferung eines schwerloslichen Salzes, das aus dem 
Kation einer schwachen Base und dem Anion einer schwachen Saure 
zusammengese t z t is t . 

Allgemeines.  
Es wird zunachst ein Losungsgemisch betrachtet, das aus dern 

Anion A einer schwachen Saure besteht, die rnit dem Kation B einer 
vollig dissoziierten Base ein schwerlosliches Salz AB bildet. In  diesem 
Gemisch bestehen mehrere Beziehungen zwischen den einzelnen Gliedern : 
Die Konzentration der Anionen A ist eine Funktion der gesamten Saure- 
menge (fernerhin rnit S bezeichnet) und der Wasserstoffionenkonzen- 
tration: Also 

A = f (H , S )  (14) 
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A ist aber noch Glied einer anderen Funktion, da aus dem Loslichkeits- 
produkt [A] [I?] = L 

A = f (R)  (1 5) 

Man sieht aus den beiden Gleichungen leicht, dass es mehrere 
Mogliehkeiten der Pufferung in einem solchen System gibt. 

Man kann erstens nntersuchen, welche Veranderung der Wasser- 
stoffionenkonzentration sich auf einen Zusatz von He-Ionen einstellt ; 
ferner, welclie Veranderung die Kationen B. auf diesen Zusatz hin 
erfahren. Die Wirkung eines Zusatzes von B*-Ionen ist eine reine 
Phasenpufferung ; es kann noch die Wirkung eines Zusatzes von 
schwacher Saure S untersucht werden, die sich ebenfalls in einer Ver- 
anderung der H.- und der B’-Konzentration aussern muss. Diese 
letztcren sollen aber hier nicht Gegenstand der Untersuchungen sein, 
da sie praktisch weniger bedeutsam sind. Es beschrankt sich also die 
mathematische Diskussion auf folgende zwei Formeln : 

(Unter X’ sol1 immer der Zusatz verstanden sein) 

folgt. 

dH’ 
h, dB 

Beispiel  I. 
Der einfachst zu uberblickende Fall ist gegeben, wenn B und 

H zusammenfallen. Das tritt dann ein, wenn man eine schwerlosliche 
Puffersaure HA betrachtet, die ein losliches Alkalisalz AB bildet. 
Eine solche Saure - als experimentelles Beispiel ist Benzoesaure gewahlt 
- wird auf Alkalizusatz vermehrt in Losung gehen; umgekehrt wird 
auf Zusatz einer vollig dissoziierten Saure zu der Losung des Alkali- 
salzes die Saure ausfallen. 

Die von Koppel-Spirol) zur Aufstellung der normalen Pufferungs- 
gleichungen benutzte Elektroneutralitatsgleichung dient auch hier 
wiederum als Grundlage der Betrachtung. Es ist bei diesem einfachsten 
Fall auch eine bedeutend kurzere Ableitung anwendbar, wie sie z. B. 
Tiiufel und Wagner geben. Doch ist dies nur in diesem einen Falle 
moglich, und das hier zur Anwendung gelangende Grundprinzip er- 
leichtert die Aufstellung der ferneren Gleichungen. 

In einer Losung des Alkalisalzes der schwerloslichen einbasischen 
Saure lautet die Gleichung der Elektroneutralitat : 

H + N a = O H + A  (1 7 )  
Setzt man nun eine vollig dissoziierte Saure, etwa Salzsaure zu, so muss 
folgende neue Beziehung bestelien 

H + N a = O H + A - i - C l  (18) 
C1 ist aber gleich IS’, dem Saurezusatz. Durch Differentiation ergibt sich 

(1 9) 
d H  d N a  d H  dOH d-4 
d H = d H  d H  d H  dH 

Xoppel-Spiro, Rioch. Z. 65, 409 (1914). 
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d N a  Da Na = B konstant bleibt, also d~ verschwindet, und nach der 

d H  d O H  ausfuhrlichen Begriindung von Leuthardtl) dH - dH zwischen pH = 4 
bis pH = 8 zu vernachlassigen ist, lautet die Formel vereinfacht: 

d A  dH' 
dH dH 

- 

d -4 Es ist nun zu berechnen. 
Aus der Dissoziationsgleichung (21 a) ergibt sich durch einfache Um- 
formung (21 b) 

A ist gleich f (H, S); die Differentiation fuhrt zu 
d S  __=-. 

d H  d H  
Bei der Pufferung im einphasischen System wird die Sauresumme bei 
Zusatz von vollig dissoziierter Saure konstant gehalten; der Faktor 
dS verschwindet. Bei der Phasenpufferung trifft diese Annahme 
d H  
aber nicht mehr zu. Durch Ubergang der Puffersaure in eine andere 
Phase tritt entweder eine Vermehrung oder Verminderung der Puffer- 
saurekonzentration in der Losung ein. Der Faktor ~ d S  muss also 

berucksichtigt werden. 
Nun kann aber eine Anderung der Sauresumme in der Losung 

nur eintreten, indem A in Losung geht oder ausgefallt wird. Es muss 
also dA = dS sein. So dass 

d H  

- d f V 4 . S  - ail  
d H  d H ( 1 -  f ( H ) )  

wird. Aus (21b) folgt 
d f ( H )  k 

(k  + H ) 2  
, also ___ = - k 

f(H) = (k + H )  d H  
Setzt man nun ein, so ergibt sich 

d 
( k  + H )  . H  H (2 2 - -~ - k . S  ~- k . S  - dH' -- 

d H  (k+qz(i- ( k + k H ) )  - 

Die Dissoziationsgleichung 

geht bei einem schwerloslichen Elektrolyten dadurch, dass nach Nernst2) 
der undissoziierte Anteil in einer Losung mit Bodenkorper stets unver- 
andert bleibt, uber in 

[HI [241 = Lp (Loslichlreitsprodukt) (26) 

[A] [HI = k [ H A  - A] 

l) Leathardt, Kolloidch. Beih. 25, 1 (1927). 
z, Nsrnst, Theoretische Chemie (1920). 
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Die endgultige Formel lautet demnach 

dH’ Lp  
d H  H L  

- 
~ - 

Bildet man ~ dH’ , so erhalt man die Form, in der Taufel und Wugner 
(loc. cit.) die Pufferung angeben 

dp  H 

(28) 

An dieser Gleichung ist wichtig, dass der Wert der Pufferung nur 
von einer einzigen Grosse abhangig ist; gemass den oben dargestellten 
komplizierten Beziehungen mussten eigentlich zwei Glieder zur exakten 
Definition notig sein. Da aber hier B und H zusammenfallen, ist die 
Erklarung leicht gegeben. 

Ferner geht aus dem Ausdruck hervor, dass die Pufferung eines 
solchen sehwerliislichen Salzes starker sein muss, als die des gleich 
konzentrierten Salzes einer gleich dissoziierten aber loslichen Saure. 
Lp ist gleich k(S - H), in erster Annaherung also gleich kS. Stellt 
man in dieser Form die Ausdriicke fur die beiden Pufferungen neben- 
einander 

Normale Puffenmg. Phasenpufferung. 

so ist im ersten Falle der Nenner grosser als im zweiten, der Wert also 
kleiner. 

Das Maximum der Pufferung folgt aus Gleichung (28) durch noel-1- 
malige Differentiation und dadurch, dass man den erhaltenen Wert 
gleich 0 setzt: 

L 1’ 
~ = 0 (Maximum) H 

Die Phasenpufferung wird also bei zunehmendem H immer griisser, 
wahrend bei der gewohnlichen Pufferung ein Maximum bei €I=k eintritt. 

Vergleicli der Titrationskurven von Benzoeskure und Milchsaure. 
Zugesetzte cms 
O,ZBl-n.H,SO. 

1 

L 
3 

4 

6- 

6 

r 
8 

9 

m 
P EX 

Fig. 2. 

Zum Vergleich: Titrationskurve von Milchsaure 0,l-n. ( ) 
Titration von 0,281-11. Natriumbenzoat (10 ern3) mit 0,281-11. SO,H, (-) 
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Diescr Verlauf muss sich auch in dar Titratioiiskurve wider- 
spiegeln, die am Natriumbenzoat ausgefiihrt wurde und die in Fig. 2 
wiedergegeben ist. Gleichzeitig ist der Verlauf der Titration einer Saure 
mit der gleichen Dissoziationskonstanten, die aber nicht auf Saure- 
zusatz ausfallt, eingezeichnet. Das erhaltene Bild bestatigt die Erwar- 
tungen, die aus den theoretischen Ableitungen gezogen wurdcri. 

Beispiel  11. 
Als ein weiterer Pall sei die Pufferung einen schwerloslichen Salzes 

AB einer starken Lauge BOH und einer riribasischen Puffersaure AH 
betrachtet. 

In  diesem Falle konnen beide forinulierten Ableitungen gebildet 
werden. 

k .  S Wieder gelten die Beziehungen: A = - -  h- und [A] [B] = L . k + H  
Bei Aufstellung der Neutralitatsgleichung ist nun zu beriicksich- 

tigen, dass die Konzentration des Kations in der Losung nicht konstant 
bleibt, da ja ein Teil mit dem Anion in Losung geht oder ausfallt. Die 
vereinfachte Differentialgleichung lautet daher : 

(31) 
dH’ d B  d.4 
d H  d H  d I i  

Zwischen dA und dB besteht die schon angefiihrte, aus dem Loslich- 
keitsprodukt abgeleitete Beziehung der Pormel (3), so dass sich die 
Gleichung (31) wie folgt umformen lasst: 

- 

d A  
d H  ( y  ) =- -  - + 1  dH’ d d  

dH 
’(32) 

Wiederum muss dAjdH ausgedriickt werden. Die allgemeine Formel 
ist bereits in (22) abgeleitet. dS nimmt jetzt aber einen anderen Wert 
an. Es kann nicht mehr gleich dA sein, da ja in der Losung auch eine 
Umlagerung zu undissoziierter Saure statthat. Da aber eine Vermehrung 
oder Verminderung der gesamten Saurekonzentration nur eintreten 
kann, indem gleiche Teile von Anion und Kation sich losen oder aus- 
fallen, so muss dS = dB und dieses = - - d ~  sein. Zur Verein- 

fachung der Formeln sol1 - - = v gesetzt werden. Aus Gleichung 
(22) ergibt sich dann 

B2 

L 
R2 

L 

= -  
( k +  H ) ( k +  H - v ~ )  

Da 
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Setzt man in (32) ein, so erhalt man 
dH’ - L(H2 + L) 
-- - 
d H R[(7c + H ) L  + BTcT 

und 
- 1 L(B2 + L)H 

log e B [ ( k  + H)L+R”lc]- 

(34j 

(34 4 
wobei keirier der Terme gegenuber den anderen zu vernachlassigen ist. 

Hieraus folgt, dass die Pufferung in diesem Falle von zwei von- 
einander unabhangigen Grossen abhangig ist, namlich von der Kon- 
zentration der H. und der Konzentration der B‘-Ionen. Es lasst sich 
also die zeichnerische Wiedergabe nur im raumlichen System oder durch 
eine Kurvenschar geben. 

Aus dieser komplizierten Formel ein Maximum zu berechnen 
eriibrigt sich. 

P u f f e r u n g  i n  b e z u g  a u f  d a s  K a t i o n  d e r  u n l o s l i c h e n  
V e r b i n d u n g  b e i  e i n e m  H ’ - Z u s a t z .  

Die Pufferung ~ dH’ ergibt sich aus der eben abge1eitet)en auf ein- 
d R  

fachste Weise, indem 
d ,-I 

und __ d R  
d H  mit ~ 

dH’ 
d H  d -4 

multipliziert wird. 
d ‘ l  1 Da ~ a H  bekannt und -:=- ist, so erhiilt man durch diese 

d ‘4 d R  v 
ODeration : 

_ _ _  dH‘ - 
(13 + +) d P  A log e 

(35) 

(35 4 
Die Pufferung ist also in diesem Falle nur von der Konzentration der 
Kationen abhangig. Sie weist in Analogie zu Formel (5 )  in der logarith- 
mischen Form der Ableitung ein Maximum bei B = A auf. Die Uberein- 
stimmung dieser Pufferung mit der reinen Phasenpufferung ist evident. 

Zur Illustration der Verhaltnisse wurde die Wirkung des Zusatzes 
von Salzsaure auf eine wasserige Aufschwemmung von Calciumglycolat 
untersucht. Dieses Beispiel, bei dem zwei Aquivalente Saure auf ein 
Kation kommen, wurde gewahlt, weil es schwer hielt eine einbasische 
Saure zu finden, die eine schwerlosliche Verbindung mit einem ein- 
wertigen Kation einging und die Bestimmung der Wasserstoffionen- 
konzentration auf elektrometrischem Wege ermoglichte. Fur das Salz 
Ca(CH,OH COO), lauten die Formeln folgende,rmassen : 
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Vergleicli von Saurepufferung und Phasenpufferung bei Calcium- und Natriumglycolat , 

Zugesetzte cma 
1,O-n. HCI 

Fig. 3. 
Zusatz zu 100,OO em3 wiisseriger Calciumglykolatlijsung (-) 

Zum Vergleich: Titrat.ionskurve von 0,l-n. Glykolsaure mit 0,l-n. NaOH ( - .  . . .) 

Beispiel  III. 
Als nachstes Beispiel sol1 eine schwerlosliche zweibasische, wenig 

dissoziierte Saure H,A, behandelt werden, die ein losliches Alkalisalz 
bildet. (Im Experiment ist Kohlensaure gewahlt.) 

Diese Saure besitzt zwei Dissoziationskonstanten k, und k,. Die 
Dissoziationsgleichungen lauten dann 

Das Loslichkeitsprodukt der Siiure wird durch Multiplikation der 
beiden Gleichungen erhalten : 

(38) 
Bei Zusatz von vollig dissoziierter Saure zu einer Losung des Alkalisalzes 
der Saure gilt dann die Bedingung der Elektroneutralitat : 

(39) 

Differenziert wird dieser Ausdruck unter den im Beispiel I auseinander- 
gesetzten Vernachlassigungen zu 

dH' d 2 A  d A  H A 
(40) dH d H  dH k ,  k, 

[-41 [HI2 = k ,  . k,[H,.-l] = L 

A . H  - H  + H + 2B=OH i- 2-4 + - 4 H = O H  + 2-4 + __ 
k ,  

-= _ _ _ _  

Aus dem Loslichkeitsprodukt ergibt sich 
22- 2 L  
d H  H3 

(41) 

Also 

und 
1 4 L  L 

loge ( H2 + lik,) -- ~ 

dH' 
dPH 
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Die Kurve 4 zeigt den Verlauf der Titration einer Natriumbicar- 
bonatlosung mit Schwefelsaure, wobei dafur Sorge getragen wurde, 
dass sich das Gleichgewicht zwischen dem Partialdruck des Kohlen- 
dioxyds in cler Luft und in der Losung stets sicher einstellte. 

Zugesetzte ema 
0,l-n. HCI 

5 ;Dl 
b 

* 
r I6 
I 

P grr 
6 : a 9 p . k  

Fig. 4. 
Titration von 10 cm3 0,l-n. durchlufteter NaHC0,-Liisung init 0,l-n. HCI 

B e i s p i e l  IV.  
Als 4. Beispiel sol1 ein schwerlosliches Salz AB betrachtet werden, 

das aus einem zweiwertigen Kation und dem Anion einer zweibasischen 
Puffersaure zusammengesetzt ist. 

Bus den obigen Dissoziationsgleichungen der zweibasischen Puffer- 
saure ergibt sich durch Umformung fur A": 

Der Nenner sei fernerhin mit u bezeichnet. 
Durch Differentiation der Elektroneutralitatsgleichung (39), bei 

der aber nun ~ nicht zu vernachlassigen ist, sondern wie in Formel 

(32) durch -____ darstellbar ist, ergibt sich: 
d H  '" 
L d H  

(44) 

unterscheidet sich von dem in Formel (22 bzw. 33) 
abgeleiteten nur durch das Glied f ( H )  , da  aus Gleichung (43) folgt, dass 

dH' 
d H  d H  
~. 

Der Ausdruck 
d H  

- _ -  
Also wird 

7<,. k2(k, + 2 H )  L .  S L 2 ( k ,  + 2 H )  
€1 (UL + B' I<,  . k,) 

~- - -  =---- dd 
d H  u (u I, + I32 k ,  k,) 

(45) 



-- 639 - 

Setzt man diesen Wert in die Gleichung (33) ein, so ist 

(47) 
dH' ( k , + 2 H ) ( . 2 k , L + H L + 2 k , B 2 ) L  L 
d H  k , B ( u L  + k , .  k2R2) k ,  B 

Durch die schon mehrfach ausgefiihrte Multiplikation clieses Ausdruckes 
und 2 ergibt sich d H  mit ~ 

d d 

~ ___ _ _ _  - - 

d 4  
d R  

(48 1 
dH' 2 L  L H 
d B  B2 f B 2 F  

Auch in dieser Gleichung ist kein Glied gegeniiber den anderen zu ver- 
nachlassigen. Die Kompliziertheit der Formeln erschwert eine Nach- 
priifung, so dass hier auf ein Experiment verzichtet wurde. Bei hoheren 
Verbindungstypen werden die Ausdriicke noch unubersichtlicher; 
infolgedessen haben fernere Ableitungen nur ein theoretisches Interesse. 

Beispiel  V. 
Als letztes Beispiel sei die praktisch wichtige Pufferung einer Losung, 

die Calciumsalze und Kohlensaure gelost enthalt, und die mit festem 
Calciumcarbonat wie mit der. Kohlensaure der Luft im Gleichgewicht 
ist, untersucht. 

In  einer solchen Losung sind zwei Loslichkeitsprodukte mass- 
geblich: das der Kohlensaure und das des Calciumcarbonats. Hier- 
durch nehmen die Formeln eine sehr einfache Gestalt an. 

u L +  k l . k 2 B 2  
~- 

(k ,  + 2 H ) L B  + 2 -  -- 

Aus [Ca] [CO,] = L und [CO,] [HI2 = R folgt durch Division 

(49) 
dCa 
dH 

rcai L - -~ 

rHI2 
Die Differentialgleichung (40) kann unter Hinzufiigen von 

clirekt iibernommen werden und es ergibt sich 

sowie 
(50 a,) 

1 4 R  R -- a w 
dPH log e 

___ d H '  ergibt sich in bekarinter Weise: 
d Ca 

4 R  R + --,-+- -~ 
dCa H J  H 2 k , ) (  :A)(-&) 

2 H 4 L 2  2 L  H L  +-+- R 2 C a 2  Ca2 2 k2Ca2 
-~ - 

und indem iiberall H durch ersetzt wird: 

-- 2 L  1 
- 2 + -  

dH' 
d Ca 

sowie 
1 -- dH' - - - ( 2 c a  + 

d p  Ca log e 



- 640 - 

Taufel und Wagner leiten unter den von ihnen geforderten (S. 628) 
Beschrankungen folgende Gleichung ab : 

die, wie man beim Vergleich mit der allgemeinen Formel (53) sieht, nur 
bei hohen Ca-a-Konzentrationen gute Werte ergeben kann, und schliess- 

= 2. dH’ lich besagt, dass keine Pufferung vorhanden ist, da hiernach __ d Ca 
Die hier abgeleitete Gleichung ist durchaus nicht umstandlich und 
ergibt eine gute Ubereinstimmung bei der experimentellen Priifung. 

Figur 5 zeigt den Verlauf der Veranderung von pH und pca bei 
Zusatz von Salzsaure zu einer wasserigen Aufschwemmung von Calcium- 
carbonat. 

p Ca 
Zugesetate cma 

1,O-n. RC1 PH 

Fig. 5. 
Saurezusatz zu 100,OO cm3 wasseriger CaC0,-Aufschwemmung bei konstantem 

C0,-Druck. 

Nicht erfasst sind mit der Analyse der Phasenpufferung Systeme, 
in denen feste Phasen absorbierend auf den Elektrolytbestand 
der Losung einwirken. Hierhin gehort die von Loffler und Spiro2) 
gefundene Veranderung des pR von Pufferlosungen unter dem Einfluss 
des Schiittelns mit Tierkohle. Es ergab sich, dass dieses Schiitteln im- 
stande ist, in Citrat- und Boratpuffergemischen die aktuelle Reaktion 
dem Neutralpunkte von beiden Seiten her zu nahern. Derartige Puffer- 
wirkungen zu erfassen stosst aber auf erhebliche Schwierigkeiten, so 
dass auf eine genaue Ableitung verzichtet wird; man konnte natiirlich 
durch Differentiation der Freundlich’schen Adsorptionsisotherme u = a .  e l J n  
zu einer Formel kommen 

I - n  __ 
d a  a 7’ - 
d c  n 

Ca 
log e 

1) Dgr Wert - --heriiht wohl auf einem Vexwhen. 

,) Loffler uid Spir.0, Helv. 2, 417 (1919). 
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Ob aber diese den tatsachlichen Verhaltnissen gerecht wird, lasst sich 
schwer entscheiden, da ja die Freundlich’sche Formel selbst nur eine 
Annaherung, keine Erfassung der wirklichen Krafte darstellt. 

Bei den untersuchten Salzen spielt wohl die Adsorption nur eine 
geringe Rolle; erheblich ist der Einfluss bei der Pufferung des tertiaren 
Calciumphosphates, das sich den einfachen abgeleiteten Formeln nicht 
fiigt. Bei diesem Salz, das, trotzdem es ein Salz einer schwachen Saure 
und einer starken Base ist, in wasseriger Losung ein pH von etwa 5,6-5,8 
zeigt, muss eine Adsorption von Hydroxylionen stattgefunden haben ; 
ob diese allerdings chemischer oder physikalischer Natur ist, ist nicht 
zu entscheiden. 

Die analytische Bedeutung der Phasenpufferung in Verbindung mit 
der Saurepufferung liegt darin, dass derartige Aufschwemmungen 
gestatten, Losungen von besonders hoher Pufferkapazitat herzustellen. 
So ist nach den Kurven Calciumglykolat ein ausgezeichneter Puffer 
im Bereich von etwa 3,4-4,0, Calciumcarbonat im Bereich 6,4-6,8, 
Natriumcarbonat im Gleichgewicht mit dem Luftkohlendioxyd bei 
p, 9,0. Die Anwesenheit von Bodenkorper bedingt, dass solange Boden- 
korper vorhanden ist, die Pufferkapazitat kaum merklich geandert wird. 

Von allergrosster Wichtigkeit ist diese Pufferung, insbesondere 
des Calciumcarbonates, fur die Erhaltung der Reaktion des Wurzel- 
bodens der Pflanze. In  diesem Falle ist ja Bodenkorper im eigentlichen 
Wortsinne vorhanden, der die gewohnlich saure Reaktion der Wurzel- 
haare abstumpfen und auf die fur die Ernahrung der Pflanze tunliche 
IIohe einstellen kann. 

Die von Kugelmass fur die Ionisationsverhaltnisse der Calcium- 
verbindungen im Blut supponierte Bedeutung besitzt aber die Pufferung 
der unloslichen Calciumsalze nicht ; Verfasserl) konnte zeigen, dass 
das Calcium im Blut zum grossten Teil als komplex gebundener Kijrper 
vorhanden ist. 

Ferner diirfte die Pufferung uberall dort von Bedeutung sein - 
wie Taufel und Wagner sehr richtig bemerken -, wo es sich darum 
handelt, Flussigkeiten, die mit einem Bodensatz in Beriihrung stehen, 
in ihrer physikalisch-chemischen Charakteristik z u  erfassen. Aus den 
dargelegten Unterschieden zwischen normaler und der Phasenpufferung 
erhellt in diesem Zusammenhange, dass die p,-Bestimmung in bio - 
logischen Flussigkeiten nur beschrankten Wert hat. Das Bedeutungs- 
volle einer biologischen Fliissigkeit liegt ja nicht in ihrer aktuellen 
Heaktion, sondern in dem Widerstand, der einer Veranderung durch 
entstehende saure oder alkalische Valenzen entgegengesetzt werden 
kann. Jede biologische Flussigkeit enthalt aber kolloide Teilchen, die 
in unserem Sinne sich an der Phasenpufferung beteiligen. Und ferner 
steht die Flussigkeit mit den Geweben in physikalisch-chemischem 

1) Kli,)zke, Kli. JVo. 1927, 693. 
41 
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Gleichgewicht. Misst man also etwa die Pufferung des Serums ausser- 
halb der Gewebe, so bedeutet das fast dasselbe, als wenn aus einer 
Losung mit Bodenkorper dieser entfernt wird. Die physikalisch- 
chemische Charakteristik der Losung ist vollig geandert. Ebensowenig 
ist es gerechtfertigt, etwa aus der aktuellen Reaktion der Faeces, also 
eines ganz kompliziert zusammengesetzten Systemes, das aus reichlich 
unloslichen Salzen besteht, irgend etwas auf die Ausscheidung der Ha- 
Ionen durch den Darm zu schliessen, wie dies wiederholt geschehen ist. 
Gerade bei den Faeces spielt Pufferung des Bodenkorpers (Ca,(PO,),!) 
eine ganz erhebliche Rolle. 

Basel, Physio1.-chemische Anstalt der Universitat, August 1927. 

Zur Kenntnis des 1-Nitro-2-methylanthraehinons I) 

von Arthur Locher und Hans Eduard Fierz. 
(13. VIII. 27.) 

I. fiber 1-Nitro-2-methylanthraehinon. 
Ungenugende Literaturangaben einerseits und die Wichtigkeit der 2-Methyl- 

anthrachinon - 1 - sulfosiiure . als Zwischenprodukt andererseits gaben Anlass zu Ver- 
suchen, dieselbe durch Einwirkung von rauchender Schwefels&ure auf 2-Methylanthra- 
chinon hereustellen. 

Durch den Eintritt der Methylgruppe in den Anthrachinonkern steigt die Zahl 
der miiglichen Monosubstitutionsprodukte auf sieben (4 n und 3 p). Die Chemie des 
2-Methylanthrachinons wurde aus diesem Grunde eine bedeutend komplieiertere, wenn 
nicht das eur CH,- Gruppe o-standige a-Wasserstoffatom gegenuber den ubrigen Wasser- 
stoffatomen des Kerns eine wesentlich grijssere Reaktionsfahigkeit besasse. Bei der 
Nitrierung entsteht 2;. B. in uberwiegender Menge das 1-Nitro-2-methylanthrachinon. 
Man konnte deshalb erwarten, dass sich 2-Methylanthrachinon beim Sulfurieren, speziell 
bei Gegenwart von Quecksilber, analog verhalten wurde. 

Die Versuche ergaben jedoch Resultate, welche mit den Erwartungen in direktem 
Widerspruche standen. 2-Nethylanthrachinon Less sich sehr scblecht sulfurieren. Die 
Ausbeute an Monosulfosiiure konnte nicht uber 15% gesteigert werden. Das Rohprodulit 
erwies sich als ein Gemisch verschiedener Monosulfosauren. Durch fraktionierte Krystalli- 
sation der Kaliumsalze und der darauq hergestellten Chlorprodukte gelang es, einiger- 
massen einheitliche Produkte zu isolieren. Alle Fraktionen ergaben jedoch mit 1-Chlor- 
2-methylanthachinon eine starke Schmelzpmktsdepression, ein Beweis dafur, dass 
sich die erwartete 2-Methylanthrachinon-1-siilfosaure uberhaupt nicht gebildet hatte. 

Die Erklarung fiir dieses scheinbar paradoxe Verhalten von 2-Methylanthrachinon 
wurde im Lade der weiteren Untersuchungen gefunden und sol1 an anderer Stelle er- 
wahnt werden. 

1. rjber .Z-Nitro-R-methylanth.rachinon und R-Methyl-l-anthrachinon- 
sulfosaure. 

Nachdem eine Reihe von Versuchen gezeigt hatte, dass es nicht 
moglich ist, 2-Pllethylanthrachinon befriedigend zu sulfurieren, wurde 

I) Die vorliegende Mitteilung ist ein nur unwesentlich gekiirzter Auszug aus der 
Diss. il. Locher, E. T. H. Zurich 1925. 



- 643 - 
versucht, die 2-Metl-iyl-I-anthrachinon-sulfosaure auf anderem Wege her- 
zustellen. Nach Robert E.  Schmidt1) werden glatt und in guter Ausbeute 
a-Anthrachinon-sulfosauren erhalten, wenn man die entsprechenden 
a-Nitro-anthrachinone mit einer 10-proz. neutralen Natriumsulfitlosung 
kocht. Dieses Verfahren wird vorteilhaft zur Herstellung solcher 
Sulfosauren verwendet, welche durch direkte Sulfuration nicht 
oder nur schwer zuganglich sind. Die Farbwerke vorm. Friedr. Bayerz) 
stellten nach dieser Methode eine ganze Reihe Anthrachinon-sulfosauren 
her. Es seien hier nur erwahnt : 1,6- und 1,7-Anthrachinon-disulfosaure 
aus der Cluus'schen l-Nitro-6-(resp. 7)-anthrachinon-sulfosaure ; ferner 
die ,,Alizarinpurpur-sulfosaure" aus ,,Alizarinpurpur" (1,2-Dioxy-4- 
nitro-anthrachinon) : 

Uber die Anwendung dieses Verfahrens auf I-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon findet sich in einer Arbeit von E. Hepp, R. Uhlenhuth 
und Fr. Romer3) eine kurze Notiz, wonach auch dieser Nitrokorper 
leicht in die Sulfosaure ubergefuhrt werden kann. Die Verfasser be- 
schranken sich darin leider lediglich auf die Feststellung. Versuche un- 
sererseits ergaben ein anderes Ergebnis. Reines nach Romer und Linck4) 
hergestelltes I-Nitro-2-methylanthrachinon wird selbst durch tage- 
langes Kochen mit einer Natriumsulfitlijsung irgendwelcher Konzen- 
tration nicht verandert. Es wurden z. B. 15 gr I-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon (Smp. 268-269O) mit 750 em3 einer 20-proz. Natrium- 
sulfitlosung 64 Stunden lang unter Ruckfluss gekocht. Nach dieser 
Zeit waren noch 14,5 gr unverandert. 

Unterwirft man dagegen das rohe Nitroprodukt, das man mit 
einer Ausbeute yon 97% erhalt und das einen vie1 zu niedrigen und 
unscharfen Schmelzpunkt zeigt, der Sulfitbehandlung, so gehen 15 % 
davon in Losung. Der Ruckstand stellt fast reines I-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon dar, durch wenig unverandertes Methylanthrachinon noch 
verunreinigt, welches leicht durch einmalige Extraktion mit Alkohol 
entfernt werden kann. 

l) B. 37, 66 (1904). 
2, D. R.P .  164292, 167169 (By.); Frdl. 8, 231. 
3, B. 46, 709 (1913). 
") B. 16. 696 (1883). 
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Aus der Mutterlauge gelang es, ein Gemisch verschiedener Sulfo- 

sauren in Form ihrer Kaliumsalze zu isolieren. Die Trennung der- 
selben liess sich nicht einwandfrei durchfuhren. Wir beschrankten uns 
deshalb auf eine Analyse des Gemisches der Chlorderivate, um fest- 
zustellen, ob es sich um ein Gemisch verschiedener Isomeren handle. 
Die Analysenwerte stimmten gut auf ein Monochlor-2-methylanthra- 
chinon. Damit war festgestellt, dass sich bei der Nitrierung neben 
l-Nitro-2-methylanthrachinon, das zu 82 % entsteht, noch 15 % isomere 
Nitrokorper bilden. (Vorausgesetzt ist eine niedrige Nitrierungstempe- 
ratur.) Man wird nicht fehlgehen, wenn man annimmt, dass es sich 
urn gleiche Mengen der drei anderen nioglichen a-Nitro-2-methyl- 
anthrachinone handelt : 

Auffallend ist, class die zur Methylgruppe nicht orthostandigen 
Nitrogruppen ein normales Verhalten zeigen, wahrend das o-Nitro- 
methylanthrachinon, offenbar wegen des Einflusses des Methylrestes, 
der Einwirkung von Natriumsulfit widersteht. 

In  praktischer Hinsicht eignet sich die Sulfitbehandlung des Roh- 
produktes vortrefflich zur Reindarstellung von 1-Nitro-2-methyl- 
anthrachiiionl). Das Verfahren ist sehr einfach und liefert ein bedeutend 
reineres Produkt als die Extraktion niit Alkohol nach Romer und Lirzck2). 
Ein annahernd chemisch reines Produkt wird erhalten bei n'itrierung 
des in konz. Schwefelsaure gelosten 2-Methylanthrachinons mit der 
berechneten Menge Kaliumnitrat bei Oo. Die Reaktion verlauft bei 
dieser Temperatur entgegen den Angaben von Eder und seiner Mit- 
arbeitor3) quantitativ. Die Bildung von Oxydationsprodukten und 
Ilinitrokorpern, die schon bei wenig hoherer Temperatur eintritt, wird 
dadurch vermieden. 

Die leichte Zuganglichkeit des reinen 1 -Nitro-2-methylantlrachinons 
ermiiglichte cs, daraus einige bisher in cler Literatur noch nicht be- 
schriebene homonukleare Derivatc herzustellen, uber welche im experi- 
mentellen Teile' ausfuhrlich berichtet werden soll. 

Das Verfahren ist patentiert worden; siehe D. R. I?. 399741. Frdl. 14 ur;d 
D. R. P. 413 380 Frdl. 15, Sandoz. 

%) E. 16, 696 (1883). 
Helv. 7, 341 (1934). 
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Der Ersatz der Nitrogruppe durch die Sulfogruppe beim Kochen 
der a-Nitro-anthrachinone mit wassrigem Natriumsulfit verlauft, wie 
beim Nitro-anthrachinon beobachtet werden konnte, in zwei Stufen. 
Primar wird die Nitrogruppe zur Hydroxylamingruppe reduziert, 
welche dann bei weiterer Einwirkung von Natriumsulfit durch die 
Sulfogruppe ersetzt wird. Nebenbei entstehen in geringen Mengen 
intensiv braun gefarbte, stickstoffhaltige Sulfosauren : 

Zweifellos liegt die Ursache des abnormalen Verhaltens von l-Nitro-2- 
methylanthrachinon in der zu schwachen Reduktionswirkung des 
Natriumsulfites bei Kochtemperatur. Die schwere Reduzierbarkeit 
dieser Nitrogruppe zeigte sich ubrigens auch beim Versuche, I-Hydroxyl- 
amino-2-methyl-anthrachinon nach Gattermann und R. E. Schmidt1) her- 
zustellen. Wassrig-alkoholisches Natriumstannit wirkt in der Kalte 
gar nicht reduzierend. Bei geringem Erwarmen erfolgt die Reduktion 
jedoch bis zur Aminogruppe. 

Es wurde dann versucht, die Reduktion mit Natriumsulfit bei 
hoherer Temperatur unter Druck zu erzwingen. Die ersten Versuche 
wurden im Bombenrohr ausgefuhrt ; es gelang, wenn auch in schlechter 
Ausbeute, bei Temperaturen uber 145O das Nitroprodukt in die 2-Methyl- 
1 -anthrachinon-sulfosaure uberzufuhren. 

In weiteren Versuchen konnte festgestellt werden, dass Eisen die 
Umsetzung dermassen u n g u n s  t i g  beeinflusst, dass uberhaupt keine 
Sulfosaure mehr entsteht. Kupfer wirkt ebenfalls auf den Reaktions- 
verlauf, doch im Gegensatz zum Eisen in sehr g u n s t i g e m  Sinne. Bei 
Gegenwart von nur Spuren von Kupfer findet die Reaktion schon bei 
130° statt, die Ausbeute steigt auf das Doppelte (60%). Neben der 
2-Methyl-I-anthrachinon-sulfosaure entstehen in geringen Mengen braune, 
in FYasser unlosliche Xadeln, welche als 2-Methylanthrachinon erkannt 
wurden. Dasselbe entsteht dadurch, dass bei einem Teil der gebildeten 
Sulfosaure die Sulfogruppe wiederum abgespalten wird. Die Menge des 
gebildeten 2-Methylanthrachinons hangt lediglich von der Reaktions- 
dauer ah. Die Temperatur hat keinen merklichen Einfluss auf die 
Bildungsgeschwindigkeit. Es ist deshalb vorteilhaft, zur Erzielung einer 
bessern Ausbeute die Reaktionstemperatur etwas zu erhohen, um die 
Reaktionsdauer abzukurzen. Die besten Resultate wurden erhalten 
bei 135-140°, mit einer Ausbeute an Kaliumsalz yon 60%. 
____ 

l) B. 29, 2935 (1896). 
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2-Methyl-I-anthrachinon-sulfosaure wurde von Ullmann und Bin- 

cerl) auf etwas kompliziertem Wege aus 1-Chlor-2-methylanthrachinon 
hergestellt. Sic untersuchten dieselbe jedoch nicht, beschrankten sich 
lediglich auf die Beschreibung des Natriumsalzes. 

Ausser den wichtigsten Salzen (Natrium-, Kalium- und Barium- 
salz) wurde auch die freie Saure hergestellt und naher untersucht. Letz- 
tere ist leicht erhaltlich, wenn man das Bariumsalz rnit der berechncten 
Menge verd. Schwefelsaure kochend umsetzt. Sie besitzt eine von 
allen bisher bekannten Anthrachinon-sulfosauren abweichende Eigen- 
schaft, die besonders hervorgehoben werden soll. Erhitzt man namlich 
ihre Liisung in Schwefelsauremonohydrat oder schwachem Oleum mit 
wenig Mercurisulfat auf 120-130°, so wird die Sulfogruppe glatt ab- 
gespalten, unter Bildung von 2-Methylanthrachinon. Es ist wohl all- 
gemein bekannt, dass bei Anthrachinon-sulfosauren die Sulfogruppen 
abgespalten werden konnen durch Erhitzen derselben mit wassriger 
Schwefelsaure und Mercurisulfat auf 180-190° ”. Im Falle der 2-Methyl- 
I-anthrachinon-sulfosaure findet eine Abspaltung schon statt unter 
Bedingungen, die sonst zu Sulfosauren fuhren. Dieses eigentumliche 
Verhalten erklart nun auch zur Genuge das negative Ergebnis der 
Sulfierungsversuche. 

Beim Erhitzen des Kaliumsalzes rnit Phosphorpentachlorid und 
Phosphortrichlorid entsteht in guter Ausbeute das 2-Methyl-I-anthra- 
chinon-sulfochlorid, welches rnit Anilin glatt in Sulfanilid ubergefuhrt 
werden kann. Beim Erhitzen des Sulfochlorides in Chlorbenzol ent- 
weicht Chlorwasserstoffsauro. Man erhalt einen neuen, in gelben Nadeln 
krystallisierenden, chlorfreien Korper, der um ein Mol. Chlorwasserstoff 
armer ist. Chlorwasserstoffabspaltung ist nur denkbar in der Weise, 
dass das Chloratom des Sulfochlorides rnit einem Wasserstoffatom der 
o-standigen Methylgruppe in Reaktion tritt. Es konnen sich dabei 
folgende Korper bilden : 

l) 13. 40, 734 (1916). Sie erhielten durch Einwirkung von alkoholischer Kaliuni- 
sulfidlosung auf 1-Chlor-2-methylanthrachinon das Kaliumsalz des S-Methyl-l-merkapto- 
anthrachinon, welches sie durch Oxydation mittelst Luft in 2,2‘-Dimethyl-dianthra- 
chinon-1 ,l’-disulfid i iber fh ten .  Dieses wurde durch wiissrige Salpeterslure zur %Methyl- 
1-anthrachinon-sulfosaure oxydiert : 

z ,  D. R. P. 160104 (By.); Frdl. 8, 236. 
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I I1 I11 
Wasser lagert sich schon in der Kalte an die neue Verbindung an, 

unter Bildung von 2-Methyl-1-anthrachinon-sulfosiiure; mit Anilin ent- 
steht glatt 2-Methyl-1-anthrachinon-sulfanilid. Formel I, die den innern 
Ester der 2-Methyl-w-oxy-I-anthrachinon-sulfinsaure darstellt, fallt 
ausser Betracht, weil sich aus ihr bei der Verseifung nicht die 2-Methyl- 
I-anthrachinon-sulfosaure bilden wurde. Die Formeln I1 und 111 
mussen zu den erhaltenen Spaltprodukten fuhren. Das 2-Methylen-l- 
anthrachinon-sulfon (11) durfte sich in Anbetracht der an bekannten 
Sulfonen beobachteten Bestandigkeit der Kohlenstoff-Schwefelbildung, 
trotz der Labilitat des Vierringes, nicht so leicht aufspalten lassen. 
Am vollstandigsten lasst sich das Verhalten der neuen Verbindung er- 
klaren durch die Formel eines 2 - Met h y 1 en  - 1 - a n t  h r  a c  h i n  o n - s u l  f en  s 
(Formel 111) : 

so. 

2. Uber 1,5-Dinitro-2-methylanthrachinon. 
Im vorigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Methyl- 

gruppe auf die zu ihr o-standige a-Nitrogruppe stabilisierend wirkt der- 
art, dass dieselbe der Einwirkung von wassrigem Natriumsulfit wider- 
steht), wahrend die Isomeren unter gleichen Bedingungen reduziert 
werden. Es war deshalb von Interesse, diese Untersuchungen auch 
auf diejenigen Dinitro-2-methylanthrachinone auszudehnen, deren eine 
Nitrogruppe sich in o-Stellung zur Methylgruppe befindet. Diese werden 
erhalten durch Einwirkung von konz. Salpetersaure auf I-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon bei hoherer Temperatur. Schaarschmidt und Stahlschmidtl), 
sowie Eder, Butler und Widmer2) fanden, dass sich dabei in der Haupt- 
sache die beiden Isomeren 1,5- und 1,8-Dinitro-2-methylanthrachinon 

l) B. 45, 3452 (1912). z, Helv. 7, 348 (1924). 
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bilden. Ihre Angaben uber diese beiden Korper weichen aber stark 
voneinander ab, so dass die beiden Arbeiten vorerst nachgepruft werden 
mussten. Als Ausgangspunkt diente bei allen Versuchen reines I-Nitro- 
2-methylanthrachinon. Die Angaben von Schaarschmidt erwiesen sich 
denn auch durchgangig als unrichtig. Die Anwendung von Eisessig 
als Trennungsmittel, wie Schaarschmidt sie vorschlagt, fuhrt nicht zu 
einheitlichen Korpern. Die Trennungsmethode nach Eder mit Aceton 
ist sehr zeitraubend und zur Herstellung grosserer Mengen, infolge 
der geringen Loslichkeit der Dinitrokorper, nicht geeignet. Sehr einfach 
gelingt die Trennung der beiden Isomercn unter Benutzung der Loslich- 
keitsunterschiede der verschiedenen Nitrokorper in Monohydrat. 1,5- 
Dinitro-2-methylanthrachinon ist darjn auch in der IIitze fast unloslich, 
wahrend das 1,8-Isomere und der Mononitrokorper schon in der Kalte 
leicht aufgenommen werden. Es zeigte sich, dass auch Eder noch nicht 
vollig reines 1,5-Dinitroprodukt in den Handen gehabt hat. Dem reinen 
Korper kommt der Smp. 346-347O zu, nach Eder 320-331O. Hin- 
sichtlich des 1,8-Dinitro-2-methylanthrachinons konnte ich seine An- 
gaben bestatigen. 

Die Ausbeuten an Dinitroltorpern sind sehr unbefriedigend. Es 
bilden sich bei einer Gesamtausbeute von 95% nur 33% 1,5-Dinitro- 
2-methylanthrachinon und 16 yo 1,8-Dinitro-2-methylanthracliinon : 

Die ubrigen 460/0 bilclen ein untrennbares Gemisch von Oxydations- 
produkten, die zum Teil in Alkalien mit roter Farbe loslich sind. Es 
ist auffallend, wie empfindlich die in konz. Schwefelsaure gelosten Nitro- 
methylanthrachinone gegenuber Oxydationsmitteln sind, wahrend sie 
sonst erst mit konz. Salpetersaure-Chromsaure oxydiert werden konnen. 

Die Sul  f i t b e h a n d l u n g  zeitigte folgendes Ergebnis : 1,5-Dinitro- 
2-methylanthrachinon liess sich mit Natriumsulfit bei Kochtemperatur 
nicht umsetzen. Die 2-Methyl-I, 5-anthrachinon-disulfosaure konnte 
erst bei hoherer Temperat,ur gewonnen werden. Auf eine nahere Unter- 
suchung dieser Saure wurde jedoch verzichtet. 

1,8-Dinitro-2-methylanthrachinon konnte schon beim blossen Er- 
warmen auf dem Wasserbade in die entsprechende Disulfosaure um- 
gewandelt werden. 
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Das verschiedene Verhalten der beiden Isomeren gegenuber Natrium- 
sulfit kann naturlich auch zur Trennung derselben verwendet werden. 
Doch erhalt man nach dieser Methode keine so reinen Produkte wie 
aach der oben beschriebenen. 

Experimentel ler  Tcil. 

1 -Nitro-Z-meth ylanthrachinon. 
200 gr 2-Methylanthrachinon vom Smp. 170-172O werden in 

einem Ruhrkolben in 1800 gr Schwefelsaure von 66O Bi: gelost und 
die Losung mittels einer Kaltemischung auf O0 abgekuhlt. Hierauf 
gibt man unter kraftigem Ruhren portionenweise 100 gr fein pulveri- 
siertes Kaliumnitrat hinzu. Um die Bildung von Oxydationsprodukten 
und Dinitrokorpern zu vermeiden, sol1 die Temperatur nicht uber 5 O  
steigen. Das Nitroprodukt scheidet sich allmahlich in Form mikro- 
skopisch kleiner Nadelchen aus. Nach ca. 15 Stunden ist die Reaktion 
beendet, man gibt dann auf die funffache Menge Eis, filtriert das aus- 
geschiedene, schwach gelb gefarbte Produkt ab und wascht neutral. 
Das saure Filtrat ist beinahe farblos, das neutrale Waschwasser da- 
gegen goldgelb. Ein Farbenumschlag des Nitrokorpers tritt, wenn die 
Xtrierungstemperatur niedrig gehalten wird, nicht ein. 

Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 97%, Smp. 229-245O. 
(Bestimmt, um das Trocknen zu vermeiden, an einem mit kleinerer 
Menge ausgefuhrten Parallelversuch.) 

Zur Entfernung der Isomeren wird das Rohprodukt in einer Losung 
von 200 gr Natriumsulfit in 2 Liter Wasser suspendiert und die Suspen- 
sion wahrend 6 Stunden gekocht. Man filtriert dann die dunkelbraune 
Losung heiss ab, wascht den Ruckstand, bis das Filtrat farblos ablauft 
und trocknet. Die Ausbeute an gereinigtem I-Nitro-2-methylanthra- 
chinon betragt 82 yo. Dasselbe besteht aus feinen schwach grau gefarbten 
Krystallchen vom Smp. 265-267O. Nach einmaliger Extraktion mit 
Alkohol, zur Entfernung geringer Mengen unveranderten Methyl- 
anthrachinons, erhalt man es chemisch rein. Smp. 269-270O. Die 
Nitrierung mit konz. Salpetersaure liefert infolge ihrer oxydativen 
Wirkung kein so reines Produkt. Doch verwendet man dieselbe vorteil- 
haft niit Schwefelsauremonohydrat als Losungsmittel, wenn ein amor- 
pher Nitrokorper gewunscht wird. 

Bezuglich der Eigenschaften von I-Nitro-2-methylanthrachinon 
sei verwiesen auf die Arbeiten von Romer und Linckl) und Eder2). 

U n  t e r s u c h un  g d e r N a t r i um s ulf i t 1 o s u n  g . 
Zur Isolierung der in die Sulfosauren umgewandelten Isomeren des l-Nitro-2- 

methylanthrachinons wurde die dunkel gefarbte Natriumsulfitlosug auf 700 cm3 ein- 
geengt, dann die heisse konzentrierte Losimg mit Kaliumchlorid versetzt, Dabei schieden 
sich die Kaliumsalae in braunen Flocken ab, von welchen noch warm abfiltriert wurde. 

l) B. 16, 696 (1883). 2) Helv. 7, 341 (1924). 
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Die Entfernung der dunkelgefarbten Nebenprodukte gelang leicht dmch Hinzufiigen 
einiger Tropfen einer Natriumchloratlosung zur salmauren Losung der rohen Kalium- 
salze. Nachdem von den ausgeschiedenen Harzen abfiltriert war, wurden stus der nunmehr 
hellgelben Losung die Kaliumsalze wiederum mit Kaliumchlorid ausgesalzen. Die Aus- 
beute betrug 1 2  gr. 

Die fraktionierte Krystallisation fuhrte z u  keinen ganz einheitlichen Produkten. 
Zur Analyse des Gemisches wurden h e  Kaliumsalze in die entsprechenden Chlorprodukte 
ubergefuhrt. 4 gr der mehrmals: am Wasser umkrystallisierten Kaliumsalze wurden m 
40 emJ 10-proz. Salzsaure gelost, die siedende Losung tropfenweise mit einer Losung von 
7 gr Natriumchlorat in 26 em3 Wasser versetzt. Das Chlorderivai begann sich sofort 
abzwcheiden. Nach einstundiger Reaktionsdauer wurde filtriert und gewaschen. Aus- 
beute 3 gr. Smp. 128-140O. Auch aus den Chlorderivaten konnte ltein einheitlicher 
Korper gewonnen werden. 

0,2396 gr Subst. gaben 0,1353 gr AgC1 
C,,H,O,Cl (256,5) Ber. C1 13,82% 

l\lonochIor-2-methylanthracliinon. Gef. ,, 13,9776 

H o m o n u k 1 e a r e D e r i v a t  e 
v o n 1 - A m i n o  - 2 - m e t  h y 1 - a n t  h r  a c h i n  o n. 

1 -Amino-2-methylanthrachinon wird erhalten durch einstundiges 
Kochen von 1 Teil 1-Nitro-2-methylanthrachinon mit 3 1/2 Teilen 
Natriumsulfid und 20 Teilen Wasser. Ausbeute 97 %. Smp. 199-200O. 
Sach einmaligem Umkrystallisieren aus Toluol ist es rein. Smp. 201 
bis 202O. 

I-Amino-2-methylanthrachinon nimmt schon in der Kalte leicht 
1 Atom Brom auf. Es bildet sich das: 

l-Amino-2-methyl-4-bromanthrachinon (Formel IV). 
20 gr fein pulverisiertes l-Amino-2-methylanthrachinon, 200 cm3 

Eisessig und 14 gr Brom werden 10 Stunden lang bei Zimmertemperatur 
geschuttelt. Das Bromprodukt scheidet sich infolge seiner Schwerloslich- 
keit fast quantitativ aus. Nach Ablauf der Reaktionsdauer wird filtriert, 
erst in wenig Eisessig, dann mit Wasser gewaschen. Zur Entfernung 
geringer Mengen gebildeter Perbromide wird das Rohprodukt mit einer 
ca. 3-proz. Natriumbisulfitlosung aufgekocht, wiederum filtriert, ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute 27 gr = 97% der Theorie eines 
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bei 242-243O schmelzenden Korpers. Nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Toluol schmilzt er konstant bei 346-347O unter Zersetzung. 
Feine braunrote Nadelchen. 

0,2105 gr Subst. gaben 0,1243 gr AgBr 
C15Hlo02Br (315,9) Ber. Br 25,30% 

Gef. ,, 25,13% 
l-Amino-2-methyl-4-bromanthrachinon ist schwer loslich in Ather 

und Alkohol, leichter in siedendem Toluol und Eisessig, sehr leicht in 
heissem Nitrobenzol. Von konz. Schwefelsaure wird es mit grun-gelber 
Farbe aufgenommen. 

l-Oxy-2-methyl-4-bromanthrachinon (Formel V). 
Dieser Korper wurde gewonnen durch Diazotieren von l-Amino- 

2-methyl-4-bromanthrachinon in konz. Schwefelsaure und nachtrag- 
lichem Erhitzen des Diazokorpers. 10 gr 1-Amino-2-methyl-4-brom- 
anthracblfion werden in 40 cm3 Schwefelsaure von 66" Bi: gelost. Man 
erwarmt auf 40-45O und tragt unter Riihren 2,5 gr Natriumnitrit 
portionenweise ein. Die dunkel gelbgriine Farbe schlagt nach kurzer 
Zeit in braun-gelb um. Die Diazotierung ist beendet, wenn sich eine 
Probe vollstandig in Wasser lost, was nach ca. 10 Minuten der Fall ist. 
Hierauf fugt man 4 gr Eis zu und erwarmt langsam auf 120". (Erwarmt 
man ohne die Losung vorher mit wenig Wasser zu verdiinnen, so ent- 
weicht reichlich Schwefeldioxyd, es bilden sich in Soda mit violetter 
Farbe losliche Oxydationsprodukte.) Es beginnt unter Schaumen eine 
lebhafte Stickstoffentwicklung, die Losung farbt sich blutrot. Zur 
volligen Umsetzung erwarmt man noch kurze Zeit auf 150n, lasst dann 
erkalten, gibt auf Eis, filtriert den gelbgefarbten Oxykorper ab, wascht 
neutral und trocknet. Die Ausbeute betragt 9,1 gr = 92% der Theorie. 
Das Rohprodukt schmilzt bei 166-168O. Zum Umkrystallisieren eignet 
sich am besten Eisessig, aus welchem man den reinen Korper in gelben, 
filzigen Nadeln vom Smp. 176-177° erhalt. 

0,2755 gr Subst. gaben 0,1637 gr AgBr 
C,,H,O,Br (317,O) Ber. Br 25,2l% 

Gef. ,, 25,290/, 
Das l-Oxy-2-methyl-4-bromanthrachinon ist in der Warme gut 

loslich in Eisessig und Toluol. Von verd. Natronlauge wird es beim 
Erwarmen mit rotvioletter Farbe aufgenommen. Seine Losung in konz. 
Schwefelsaure ist blutrot. 

1-3mino-2-rnethyl-4-toluolsulfamido-ant~~~ch~non (Formel VI). 
8 gr l-Amino-2-methyl-4-brornanthrachinon, 12 gr p-Toluolsulfamid, 8 gr Natrium- 

acetat und 0,05 gr Kupferacetat werden mit 100 em3 Amylalkoholl2 Stunden lang unter 
Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert das Rondensationsprodukt 
in feinen Schuppen. Diese werden abfiltriert, dann mit Wasser bis Bum Verschwinden 
des Amylalkohols ausgekocht . Aus der amylalkoholischen Mutterlauge lasst sich durch 
Abblaseri des Alkohols das ubesschumige p-Toluolsulfamid leicht zuruckgewinnen. Es 
krystallisiert am der wassrigen Losung, der man etwas Tierkohle zugesetzt hat, in weissen 
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Nadeln. Die Ausbeute an rohem Toluolsulfamidderivat betriigt 9,7 gr = 95% der Theorie. 
Smp. 252-253O. Aus o-Dichlorbenzol erhdt  inan es in braunvioletten Schuppen, die 
nach zwcimaligem Umkrystallisieren konstant bei 271 -272O schmelzen. 

0,2846 gr. Subst. gaben 9,2 ern3 N, (220, 728 mm) 
C,,H,,O,N,S (406,l) Ber. N 3,459; 

Gef. ,, 3,5174 

In o-Diclilorbenzol lost sich l-Amino-2-methyl-4-toluolsulfamido-anthrachinon 
in der Hitze leicht mit, braunroter Farhe. Schwerer wird es von Amylalkohol und Toluol 
aufgenommen. Jn den niedrig siedenden Losungsmitteln ist es fast unloslich. In konz. 
Schwefelsaure liist es sich in gelb-brauner Farbe, welche beim Stehen infolge Verseifung 
zurn 1,4-Diamino-2-methylanthracliinon in braun umschlagt. 

1,4-Diamino-2-methylunthr.achi~aon (Formel VII). 

Die Verseifung des Toluolsulfamidderivates zum DiamidokGrper gelingt leicht 
durch schwaches Erwlirmen seiner konzentrierten schwefelsauren Losung. 6 gr 1-Amino- 
2-methyl-4-toltiolsulfamido-,znthrachinon werden in 50 ems konz. Schwefelsaure gekst, 
die Lijsung wahrend +L2 Stuntie auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dieser Zeit liisst 
Inan erkalten und gibt auf die zehnfache Menge Eis. Zur Zersetzimg des norh unzersetzten 
Sulfates kocht man auf, filtriert heiss, wascht neutral und trocknet. Die Ausbeute an 
Rohprodukt, betragt 3,7 gr = 97% der Theorie. Aus o-Dichlorbeneol erl-ialt man den 
reinen Kijrper in Form violettschwarzer, metallisch glanzender Nadeln vom Smp. 247-248O. 

0,1583 gr Subst. gaben 16,8 em3 N, @do, 726 mm) 
C,,EJ,,O,N, (252,O) Ber. N 11,377(, 

Gef. ,, 11,4104 
1,4-Diamino-2-methylanthrachinon ist scliwer loslich in Ather und Alkohol, mgssig 

in Toluol. Gut wird es in der Hitze aufgenommen von Eisessig und o-Dichlorbenzol mit 
blauvioletter Farbe. Die Lasungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist braun. Beim Verdiinnen 
der Losung rnit wenig Wasser scheidet sieli das Disulfat in braunen Nadelchen ah. 

I-dmino-Z-meth yl-I-ozyunthrachinon (Formel VIII). 

Der Hrsatz der Oxygruppe des Brornatoms des l-Amino-2-methyl-4-bromanthra- 
chinons durch die Oxygruppe wurde diirchgefuhrt nach dem Verfahren des D.R.P. 203083l) 
der Farbwerlre vormals Fviedr. h'a,yev. Es ist vorteilhaft die Temperatur nicht iiher 
150O z u  steigern. Man erhalt allerdings ein noch Brom enthaltendes Rohprodukt, dagegen 
biltlen sich keine Iastigen Oxydationsprodukte, welche bei hiiherer Temperatur unver- 
meidlich sind. M m  erwa~rmt eine Losung von 20 gr krystallisierter Borsaure in 100 ern3 
konz. Schwefelsaure auf 140° und tragt unter Ruhren innerhalb 1 Stunde 10 gr 1-Amino- 
2-met,hyl-4-broriianthrachinon ein. Die Losung farbt sich rasch blau-violett und es ent- 
weicht ein Geniisch von Brom und Bromwasserstoff. Nach dreistiindiger Reaktions- 
dauer ist die Bromwasserstoffentwicklung nicht mehr merklich. Man lasst erkalten, 
giesst auf Eis, filtriert und wasrht neutral. Das fenchte Rohprodukt wird mit verd. 
Natronlaiige ausgekocht, wobei der Oxykorper mit blauvioletter Farbe in Losung geht,. 
Hierauf wird vom Unloslichen abfiltriert und mit verd. Salzsaure gefallt. Die Ausbeute 
an Rohprodukt betragt 6,0 gr = 75y0 der Theorie. Ails Toluol erhalt man das 1-Amino- 
2-methyl-4-oxyanthrachinon in violetten glanxenden Nlidelchen vom Smp. 252- 253O. 
Die Verbindung stimmt in allen Eigenschaften mit dem von Ullmunn und Schmidtz) 
hergestellten l-Amino-4-oxy-2-inethylanthrachinon iiberein. Cjie erhielten dasselbe durch 
Einwirkung von p-Toluolsulfamid auf l-Chlor-2-methyl-4-oxyanthrachinon und nach- 
heriger Verseifung des Toluo!siilfamidderivates. l-Chlor-2-methyl-3-o;uyanthrachinon 
gewaiinen sie nach Friedel-Crafts aus Phtalsiiure-anhydrid und o-Chlor-m-kresol. 

l) Frdl. 9, 681. 2) B. 49, 739 (1916). 
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I. / 

Ilamit ist die Konstitution der eben beschriebenen Verbindungen einwandfrei 
bewiesen. 

2-Methyl-1-anthrachinon-sulfosaures Kalium. 
20 gr reines 1 -Nitro-2-methylanthrachinon wurden in einem Riihr- 

autoklaven mit emailliertem Reaktionsgefass, verkupfertem Riihrer 
und Thermometerrohr wahrend sechs Stunden mit einer Losung von 
100 gr Natriumsulfit in 600 em3 Wasser auf 135O Innentemperatur 
erwarmt. Beim Erkalten scheidet sich das Natriumsalz als Krystallbrei 
aus. Man filtriert rnit dem noch unveranderten Ausgangsprodukt 
ab  und wascht rnit wenig verd. Natriumchloridlosung. Das rohe Produkt 
ist braunrot gefarbt durch geringe Mengen bei der Umsetzung ent- 
standener, intensiv gefarbter Aminoverbindungen. Diese konnen leicht 
zerstort werden durch Oxydation rnit Natriumnitrit oder Natrium- 
chlorat. Zu diesem Zwecke versetzt man die heisse salzsaure Losung 
des Natriumsalzes, nachdem man vom Unloslichen abfiltriert hat, rnit 
einigen Tropfen einer Natriumchloratlosung. Die dunkle Farbe hellt 
aich rasch auf unter Ausscheidung der harzartigen Oxydationsprodukte. 
Hierauf wird von diesen wiederum abfiltriert. Aus der nunmehr hell- 
gelb gefarbten Losung wird das Kaliumsalz durch Hinzufugen von 
I<aliumchlorid in mikroskopisch kleinen Nadelchen erhalten. Die hus- 
beute betragt 12 gr. Der unlosliche Teil (4 gr) besteht aus unverandertem 
Nitro-methylanthrachinon neben wenig braun gefarbten Nadeln von 
2-Methylanthrachinon. Letzteres lasst sich isolieren durch Sublimation 
des Gemisches bei 180O. Man erhalt orange gefarbte Nadeln, die einen 
Schmelzpunkt von 174-175O zeigen. Die ro t?  Farbe ruhrt von geringen 
Verunreiriigungen her, die leicht durch Umlosen des Sublimates in 
natriumnitrithaltiger konz. Schwefelsaure entfernt werden konnen. 

Smp. der Mischprobe rnit 2-Methylanthrachinon 173-174". 
Unter Zngrundelegung von 16 gr umgesetztem Nitroprodukt ergibt 

sich eine Ausbeute an Kaliumsalz von 60% der Theorie. 
Das 2-methyl-1-anthrachinon-sulfosaure Kalium krystallisiert wasser- 

frei in fast farblosen Nadelchen. 
0,2568 gr Subst. gaben 0,0654 gr K,SO, 

C,,H,O,SK (340,2) Ber. K 11,50% 
Gef. ,, 11,43% 



- 654 - 
Das N a t r i u m s a l z  wurde durch Neutralisieren der freien Saure 

rnit Soda in langen, filzigen, schwach gelb gefarbten Nadeln erhalten. 
Es krystallisiert mit zwei Mol. Krystallwasser (nicht wie UZEmannl) 
angibt wasserfrei). 

0,4976 gr Subst. verloren 0,0507 gr H,O 
C,,H,O,SNa + 2H,O (360,l) Ber. H,O lO,Oi% 

Gef. ,, 10,2074 

Ber. Na 6,470/6 
Gef. ,, 6,35%, 

0,3125 gr Subst. gaben 0,0613 gr Na,SO, 
C,,H,O,SNa + 2H,O (360,l) 

Die f r e i e  S a u r e  liess sich leicht gewinnen durch Kochen des 
Bariumsalzes mit der berechneten Menge verd. Schwefelsaure. Beim 
Ansauern der stark eingeengten wassrigen Losung rnit konz. Salzsaure 
scheidet sie sich in gelben filzigen Nadeln aus. Zur Analyse wurde sie 
mehrmals aus 25-proz. Salzsaure umkrystallisiert. Sie enthalt zwei 
3401. Krystallwasser. 

0,5005 gr Subst. verbranchten 7,51 em3 0.2-11. KaOH 
C,,H,,O,S + 2H,O (338,l) Ber. NaOH 11,8Y?/, 

Gef. ,, 12,01y0 
2-Methyl-I-anthrachinon-sulfosaure ist sehr leicht loslich in Wasser, 

mit hellgelber Farbe. In der Hitze wird sie von konz. Salzsaure und 
Eisessig gut aufgenommen. Ihre Losung in konz. Schwefelsaure ist 
organe-gelb. 

A b s p a l t u n g  de r  Su l fog ruppe :  3 gr der freien Saure wurden 
mit 0,l gr Quecksilberoxyd innig verrieben und in 40 cm3 15-proz. 
Oleum gelost. Nach halbstundigem Erwarmen auf 120-130° wurde 
erkalten gelassen, auf Eis gegeben, vom ausgeschiedenen 2-Methyl- 
anthrachinon abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 

Es wurden erhalt,en : 
1,8 gr vom . . . . . . . . . . . . . . . . Smp. 173-174O 
Mischprobe rnit 2-Methylanthrachinon . . . . Snip. 172-17YO 

2-Methyl-1 -anthrachinon-sulfochlorid. 
10 gr scharf getrocknetes, fein pulverisiertes Kalium3alz werden rnit 40 gr Phosphor- 

oxychlorid und 10 gr Phosphorpentachlorid in einem Rundkolben mit eingeschliffenern 
Ruckflusskiihler und aufgesetztem Calciumchloridrohr allmahlich auf 120° emarmt . 
Die Reaktion tritt schon bei GOo ein und ist nach einer Stunde beendet. Nach dem Er- 
lralten gibt man vorsichtig unter darkern Ruhren auf Eis. Das Sulfochlorid scheidet 
sich dabei als gelbes Pulver ab. Dieses wird sofort abgesaugt, auf einem Tonteller gut 
verrieben und im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrng 
8,8 fir = 92% der Theorie. Smp. ca. 165O. 

Das Sulfochlorid ist infolge seiner Zersetzlichkeit schwer zu krystallisieren. Aus 
diesem Grunde wurde auf seine Reindarstellung verzichtet. 

2-Meth yl-1-anthachinon-su7fanilid. 
4 gr 2-Methyl-1-anthrachinon-sulfochlorid werden in 12 ems trockenem Chlor- 

benzol gelost,. Zur heissen Losung fugt man 2,5 gr Anilin in 3. em3 Chlorbenzol, kocht 
nochmals auf und liisst erkalten. Das Anilid scheidet sich nach einiger Zeit in feinen, 

1) B. 49, 739 (1916). 
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gelb gefarbten Nadelchen ab. Ausbeute 4,O gr (87% der Theorie). Smp. des Rohanilids 
125-127O. Am Chlorbenzol erhalt man es in gelben Nadelchen vom Smp. 132-1330. 

0,3297 gr Subst. gaben 11,4 em3 N, (19O, 725 mm) 
C,,H,O,NS (377,l) Ber. N 3,71% 

Gef. ,, 3,80% 
Das 2-Methyl-1-anthrachinon-sulfanilid ist in Ather und Alkohol schwer loslich. 

Von Toluol und Chlorbenzol wird es in der Hitze leicht aufgenommen. Durch schwaches 
Erwarmen mit konz. Schwefelsaure wird es verseift, unter Bildung der Sulfosiure. 

2-Meth ylen-l-anthrachinon-sulfen. 
(Formel 111, Seite 647.) 

Diese Verbindung erhalt man in schlechter Aiisbeute beim Erhitzen von 2-Methyl- 
1-anthrachinon-sulfochlorid in Chlorbenzol. Es entwickelt sich dabei reichlich Chlor- 
wasserstoffsaure. Beim Erkalten krystallisiert das Snlfen vollstandig chlorfrei in schwach 
gelben Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol bei 221 -2220 schmelzen. 

0,2187 gr Subst. gaben 0,5059 gr CO, und 0,0528 gr H,O 
C,,H,O,S (284,l) Ber. C 63,36 H 2,8456 

Gef. ,, 63,ll ,, 2,70% 
2-Methylen-1-anthrachinon-sulfen wird schon durch kaltes Wasser hydrolysiert. 

Es entsteht eine schwach gelb gefarbte Losung der 2-Methyl-1-anthrachinon-sulfosaure~ 
welche durch Uberfuhren in 1-Chlor-2-methylanthrachinon nachgewiesen wurde. Mit 
Anilin in Chlorbenzollosung entsteht 2 Methyl-1-anthrachinon-sulfanilid. 

1-Chlor-2-meth ylanthrachinon. 
Nach dem Verfahren des D. R. P. 205 195 der Farbwerke vorm. 

Friedr. Bayer erhalt man aus 2-Methyl-I-anthrachinon-sulfosaure in 
vorzuglicher Ausbeute ein sehr reines Chlorderivat. Man lost 10 gr 
des Kaliumsalzes in 100 em3 Wasser, fugt dann 100 em3 konz. Salzsaure 
zu und lasst zu der siedenden Losung unter kraftigem Turbinieren 16 gr 
Natriumchlorat als wassrige Losung langsam zutropfen. Das Chlor- 
derivat scheidet sich rasch krystallinisch aus. Nach 1% Stunden ist die 
Reaktion beendet. Man filtriert vom ausgeschiedenen Produkt ab. 
Ausbeute 6,5 gr = 93 yo der Theorie. Smp. 169-170O. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren erhalt man es rein. Smp. 170-171°. Die Misch- 
probe mit l-Chlor-2-methylanthrachinon, gewonnen aus l-Amido-2- 
methylanthrachinon durch die Sandme yer’sche Reaktion, gab keine 
Depression. 

D i n i t r o -  2 -me th  y lan thrach inone .  
1,5-Dinitro-2-meth ylanthrachinon. 

Man lost in einem Ruhrkolben 20 gr reines I-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon in 200 gr Schwefelsauremonohydrat und erwarmt die 
Losung auf 80°. Dann lasst man 50 gr Mischsaure (bestehend aus 
10 gr Salpetersaure von 65% und 40 gr Monohydrat) zutropfen. Die 
Temperatur steigt auf 90-95O. Das I,S-Dinitro-2-methylanthrachinon 
scheidet sich schon nach wenigen Minuten in feinen Nadeln aus. In  
einer Viertelstunde ist die Nitrierung beendet, man saugt auf einer 
Asbestnutsche ah und wascht den Ruckstand erst mit konz. Schwefel- 
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saure, dann mit Wasser, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagiert. Man 
erhalt nach dieser Vorschrift 7,4 gr = 33% der Theorie. Smp. 343 bis 
344O. Das 1,5-Dinitroprodukt ist in den meisten Losungsmitteln sehr 
schwer loslich. Das Rohprodukt wird deshalb am besten durch Aus- 
kochen mit Eisessig gereinigt. Der reine Korper schmilzt bei 346-347O 
(nach E d d )  329-331O). In  konz. Schwefelsaure wie auch in Monohydrat 
lost er sich nur schwer rnit gelber Farbe. Von Nitrobenzol wird er leicht 
aufgenommen, unter teilweiser Zersetzung. 

1,8-Dinitr0-2-methylanthrachinon. 
Das Filtrat, das die Waschschwefelsaure nicht mehr enthalten 

soll, wird auf Eis gegeben. Dabei scheidet sich das Gemisch des 1,8- 
Isomeren und der Oxydationsprodukte in gelben Flocken aus. Diese 
werden filtriert, rnit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Das 
Rohprodukt ist stark rot gefarbt, wiegt 15,3 gr, es schmilzt sehr unscharf 
von 220-235O. Die Entfernung der Nebenprodukte gelingt am besten 
durch Extraktion mit Eisessig. Nach dreimaligem Auskochen rnit je 
100 cm3 zeigen der Ruckstand und die aus dem Eisessig sich ausscheiden- 
den Nadeln denselben Schmelzpunkt von 292-294O (nach Eder Smp. 
293-294O). Ausbeute 3,7 gr = 16% der Theorie. 

Aus den verschiedenen Essigsaurefraktionen konnte kein krystal- 
linischer Korper isoliert werden. 

Die Gesamtausbeute bei der Dinitrierung belauft sich auf 95 yo. 
330/ 

Arisbeute an 1,8-Dinitro-2-methylctnthrachinon . . . . . 1 6 O / ,  
Oxydationsprodukte . . . . . . . . . . . . . . . . . 460; 

E i n w i r k u n g  von wassr igem N a t r i u m s u l f i t .  
a) Auf 1,5-Dinitro-2-methylanthrachinon. 

10 gr 1,5-Dinitr0-2-methylanthrachinon vom Smp. 343-344O 
wurden niit einer Losung von 50 gr Natriumsulfit in 400 cm3 Wasser 
wahrend 48 Stunden riickfliessend zum Sieden erhitzt. 9,7 gr waren 
nach diescr Zeit noch unverandert. 

Ausbeute an l,li-Dinitro-2-methylanthrachinon . . . . . /O 

b) Auf 1,8-Dinitro-2-methylanthrachinon. 
TTnter denselben Bedingungen wie sub a) tritt schon nach 6-stiin- 

digem Erhitzen vollige Losung ein. A m  der auf 200 cm3 eingeengten 
Lijsung scheidet sich das Natriumsalz der 

2- Meth yl-l,8-anthrachinon-disulfo.saure 
krystallinisch ab. Acsbeute an wasserfreiem Produkt: 10,4 gr = 75% 
der Theorie. Nach der Reinigung rnit Salzsaure und Natriumchlorat 
erhalt man das Natriumsalz in schwach gelben, filzigen Nadeln. Zur 

l) Helv. 7, 348 (1924). 
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Analyse wurde mehrmals aus Wasser umkrystallisiert und bei 140° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,2961 gr Subst. gaben 0,0970 gr Na,SO, 
C,,H808S,Na, (426,l) Ber. Na 10,80% 

Gef. ,, 10,61y0 
Die freie  S a u r e  lasst sich am einfachsten iiber das Bleisalz 

gewinnen. 10 gr des Natriumsalzes werden in moglichst wenig heissem 
Wasser gelost und mit einer konzentrierten Bleiacetatlosung versetzt. 
Beim Erkalten scheidet sich das Bleisalz der Disulfosaure in feinen 
Nadeln ab. Es wird filtriert und rnit kaltem Wasser gewaschen. Zur 
Umsetzung wird das Salz in einem Kolben rnit 200 cm3 essigsaurehaltigem 
Wasser aufgeschlemmt und auf dem Wasserbade solange Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, als sich Bleisulfid abscheidet. Dann wird von 
letzterem abfiltriert und die gelbgefarbte Losung der Disulfosaure auf 
ca. 30 ems eingeengt. Durch konz. Salzsaure wird sie in derben Nadeln 
ausgeschieden. Ausbeute 8 gr. Aus 25-proz. Salzsaure wird die reine 
2-Methyl-l,8-anthrachinon-disulfosaure in gelben Prismen erhalten. 
Sie krystallisiert rnit fiinf Mol. Krystallwasser. 

0.3891 er Subst. verbrauchten 8.20 cm3 0.2-11. NaOH 
ClSH,o08S, + 5 H,O (472,12) Ber. NaOH 16,94% 

Gef. ,, 16,71% 
Die 2-Methyl-l,8-anthrachinon-disulfosaure ist in Wasser sehr 

leicht rnit gelber Farbe loslich. Konz. Salzsaure und Eisessig losen sie 
leicht bei Siedehitze. Ihre Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

I ,  5-Diamino-2-meth yhnthrachinon. 
10 gr fein pulverisiertes 1,5-Dinitro-2-methylanthrachinon werden 

in einem Rundkolben rnit einer konzentrierten Losung von 35 gr 
Natriumsulfid angeteigt. Es bildet sich rasch eine dunkel blaugriine 
Losung des Hydroxylaminderivats. Lasst sich kein unverandertes 
Dinitro-methylanthrachinon mehr erkennen, so verdiinnt man rnit 
200 em3 Wasser und erhitzt unter starkem Riihren allmahlich zum 
Sieden. Das Diamin scheidet sich als rotbrauner Krystallbrei aus. Nach 
halbstiindigem Erhitzen ist die Reduktion beendet. Man filtriert und 
wascht gut rnit Wasser. Ausbeute 7,8 gr = 97% der Theorie. Smp. 
des Rohproduktes 208-210°. Zur Reinigung wird es am besten aus 
Amylalkohol umkrystallisiert : man erhalt es in dunkel rotbraunen 
Nadeln vom Smp. 213-214O (nach Schaarschmidtl) 201-202O). 

0,1613 gr Subst. gaben 16,8 cm3 N, (18", 724 mm) 
C,,H,,O,N, (252,Ol) Ber. N 11,3776 

Gef. ,, 11,50y0 
1,5-Diamino-2-methylanthrachinon ist schwer loslich in Ather 

und Ligroin, massig in Alkohol. Leicht wird es aufgenommen von sieden- 
dem Eisessig, Toluol und Amylalkohol rnit rotbrauner Farbe. Seine 
Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

l )  B. 45, 3452 (1912). 
42 
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1,5-Dibenzo ylamino-2-meth ylanthrachinon. 

4 gr 1,5-Diamino-2-methylanthrachinon werden rnit 30 cm3 Nitrobenzol und 
12 gr Benzoylchlorid unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Nach zirka einer Stunde 
hat die Salzsaureentwicklung aufgehort . Man lasst erkalten, wobei das benzoylierte 
Produkt in braunlichen Krystallen sich ahscheidet. Man filtriert iind wascht gut rnit 
Ather. Aus Nitrobenzol erhalt man den reinen Farbstoff in gelb-orange Blattchen, 
die bei 286-287O schmelzen. 

E r  lasst sich braunrot verkupen, zeigt aber im Gegensatz zu Dibenxoyl-amino- 
anthrachinon nur wenig Affinitat zur vegetabilischen Faser. 

11. uher 1-Nitro-2-methyl-w-brom-anthraehinon. 
Allgemeines.  

Fr. Ullmannl) hat in einer Reihe von Arbeiten gezeigt, dass bei 
der Einwirkung von Brom auf 2-Methyl-anthrachinon, beziehungsweise 
seine o-Chlorsubstitutionsprodukte (1- und 3-Chlor-2-methylanthra- 
chinon) bromierte Korper entstehen, welche das Brom in der Seiten- 
kette enthalten. Er erhielt immer als Hauptprodukt ein o-Dibromid. 
Beim 2-Methylanthrachinon entstand nebenbei etwas Tribromid, wahrend 
bei den Chlor-rnethylanthrachinonen auch die Bildung von Monobromid 
beobachtet werden konnte. Die Dibromide erwiesen sich als recht 
reaktionsfahige Verbindungen. Sie liessen sich beim Erhitzen mit halogen- 
entziehenden Mitteln wie Naturkupfer C oder Dimethylanilin zu Stilben- 
derivaten kondensieren (Anthraflavon2)), mittelst konz. Schwefelsaure 
wurden sie zu den entsprechenden Aldehyden verseift, welche ihrerseits 
leicht zu den Carbonsauren oxydiert werden konnten. 

Wir stellten uns die Aufgabe, die Einwirkung von Brom auf 1-Nitro- 
2-methylanthrachinon zu untersuchen und hofften, iiber die Bromprodukte 
zu neuen Nitro- bezw. Amidoderivaten des 2-Methylanthrachinons zu 
gelangen. 

Beim Behandeln von 1-Nitro-2-methylanthrachinon mit Brom 
in Nitrobenzollosung bildete sich als Hauptprodukt ein Monobrom- 
derivat. Die Stellung des Bromatoms konnte durch Oxydation mit 
Salpetersaure-Chromsaure nach dem D. R. P. 229 394 ermittelt werden. 
Es bildete sich die bekannte l-Nitro-2-anthrachinon-earbonsaure, woraus 
hervorging, dass der Eintritt des Broms in die Seitenkette erfolgt war. 
Die Bromierung erwies sich als etwas heikel, weil das 1-Nitro-2-methyl- 
o-brom-anthrachinon (IX) bei zu hoher Temperatur und zu langer 
Reaktionsdauer grundlegende Veranderungen erleidet, auf die wir 
spater ausfuhrlich zuruckkommen werden. 

IX 
l) 13. 46, 712 (1913); 47, 553 (1914); 49, 739 (1916) 
z, 1). R. P. 199156, 260662; Frdl., I I, 709. 
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Die Versejfung mit konz. Schwefelsaure fuhrte nicht zu dem erwar- 

teten 2-0xymethyl-l-nitro-anthrachinon, sondern es entstand als Haupt- 
produkt (67%) ein in Soda mit tief roter Farbe loslicher bromhaltiger 
Korper. Schon Romer und Linckl)  beobachteten, dass bei Einwirkung 
von konz. Schwefelsaure auf I-Nitro-2-methylanthrachinon in Ammoniak 
losliche tief gefarbte Produkte entstehen, die sie aber nicht weiter 
untersuchten. Das aus dem bromierten Nitrokorper erhaltene Produkt 
zeichnet sich durch eine grosse Krystallisierfahigkeit aus. Bei naherer 
Untersuchung erwies es sich als eine Amino-brom-anthrachinon-carbon- 
saure. Ihre Konstitution konnte durch nachstehende Beobachtungen 
ermittelt werden. Bei der Zersetzung des Silbersalzes der Amino-oxy- 
anthrachinon-carbonsaure, welche aus der Bromverbindung leicht her- 
gestellt werden konnte, durch Erhitzen im Vakuum, bildete sich Phtal- 
saure-anhydrid; alle heteroauklearen Sauren fallen daher ausser Betracht. 
Homonukleare Aminobromcarbonsauren sind aber bei der bekannten 
1,2-Stellung der Amino- bezw. der Carboxylgruppe nur noch zwei 
moglich. Es sind dies die l-Amino-4-brom-2-anthrachinon-carbonsaure 
(X) und die l-Amino-3-brom-2-anthrachinon-carbonsaure (XI) : 

Von diesen beiden konnte die erstere synthetisch hergestellt werden 
durch Bromieren der 1-Amino-2-anthrachinon-carbonsaure. Sie erwies 
sich aber als verschieden von dem Umlagerungsprodukt. Damit war die 
Konstitution desselben als 1,3-Amino-brom-anthrachinon-carbonsaure 
(XI) festgestellt . 

Die Bildung dieser Saure ist nur denkbar durch intramolekulare 
Umlagerung. Aus der Stellung des Broms (0-Stellung zur Carboxyl- 
gruppe) gelit klar hervor, dass die Wanderung des Bromatoms in den 
Kern vor der Veranderung der Methylgruppe stattgefunden haben muss. 
Als erste Phase des innern Verlaufs der Umlagerung ist somit die Bildung 
von I-Nitro-2-methyl-3-brom-anthrachinon zu betrachten. Dieses lagert 
sich dann in die entsprechende Aminocarbonsaure um. Wir haben es in 
dieser wechselseitigen Oxydations- und Reduktionswirkung mit einer 
analogen Erscheinung zu tun, wie sie beim o-Nitrotoluol von Preuss, 
Binz und Xeide12), beim I-Nitro-2-methylanthrachinon von R. Scholls) 
beobachtet wurden. Ein ausserer Unterschied besteht allerdings darin, 
dass in den beiden erwahnten Fallen die Umlagerung durch wassriges 
bezw. alkoholisches Alkali bewirkt wird, wahrend sie beim I-Nitro-2- 
methyl-w-bromanthrachinon durch wassrige Schwefelsaure hervorgerufen 
wird. Nach W .  Lob4) vollzieht sich die Umwandlung beim o-Nitrotoluol 

1) B. 16, 696 (1883). 
z, Z. angew. Ch. 19M1, 385. 

3) M. 34, 1011 (1913). 
4) Z. El. Ch. 8, 775 (1902). 
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schon durch Wasser; dem Alkali bezw. dem Alkohol kommen nur be- 
schleunigende bezw. losende Wirkungen zu. Als Losungsmittel wirkt 
aber auch die Schwefelsaure. Die Ursachen der uberaus glatten Um- 
lagerung liegt in dem labilen Zustand des intermediar sich bildenden 
l-Nitro-2-methyl-3-brom-anthrachinons. 

Bei Ubertragung des von Scholll) fur die Umlagerung von o-Nitro- 
toluol in Anthranilsaure aufgestellten Reaktionsmechanismus auf den 
Ubergang von I-Nitro-2-methyl-w-bromanthrachinon in l-Amino-3- 
brom-2-anthrachi'non-carbonsaure ergibt sich folgende Formelreihe: 

Der Reaktionsverlauf besteht im wesentlichen in einer Wasserabspal- 
tung zum 3-Brom-I, 2-anthrachinon-isoxazol, welches durch Hydrati- 
sierung in die 3-Brom-l,2-amino-anthrachinon-carbonsaure ubergefuhrt 
wird. Die Umlagerung erfolgt auch nur in wassriger Schwefelsaure. Bei 
Abwesenheit von Wasser, z. B. in Monohydrat, bildet sich keine Carbon- 
saure. 

Das Brom der l-Amino-3-brom-2-anthrachinon-carbonsaure zeigt 
eine bei @-standigen Bromatomen nicht oft beobachtete Reaktions- 
fahigkeit2). Bei Einwirkung von konz. Schwefelsaure und Borsaure 
wird die entsprechende Oxycarbonsaure (XII) erhalten. Sie lasst sich 
nach dieser Methode auch direkt aus 1-Nitro-2-methyl-o-brom-anthra- 
chinon gewinnen, und zwar mit einer Ausheute von 85%. Mit Toluol- 
sulfamid lasst sich die l-Amino-3-brom-2-anthrachinon-carbonsaure eben- 
falls kondensieren. Man gelangt nach dem Verseifen des Toluolsulfamid- 
derivates zur 1,3-Diamino-2-anthrachinon-carbonsaure (XIII) : 

l) M. 34, 1011 (1913). 
*) Die Reaktionsfiihigkeit scheint durch den Einfluss der Carboxylgnippe hemor- 

genifen zu werden. Das Rrom in der 3-Brom-2-nnthrachinon-carbons~ure (UlZmann, 
B. 47, 553 [1914]) erwies sich ebenfalls als sehr beweglich. Es liess sich leicht durch.die 
Amino- und Anilidogruppe, sowie durch den Anthrachinoniminrest emetaen. 
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XI1 .1 

XI11 
Die Brom- sowohl als die Oxamino-anthrachinon-carbonsaure 

lassen sich leicht diazotieren. Aus den Diazo-korpern konnten jedoch 
weder durch Kochen noch durch die Sandrneyer'sche Reaktion ein- 
heitliche, krystallisierbare Korper gewonnen werden. Es trat immer 
eine starke Verharzung ein. 

I-Nitro-2-methyl-co-brom-anthrachinon erleidet, wie schon eingangs 
angedeutet wurde, bei seiner Herstellung in Nitrobenzollosung leicht 
Veranderungen. Man erhalt bei zu langer Reaktionsdauer, sowie bei zu 
hoher Temperatur neben einem unreinen Bromprodukt in Alkalien mit 
tiefroter Farbe losliche Korper. Dieselben werden auch erhalten bei 
langerem Erhitzen des reinen Bromproduktes in Nitrobenzol. Sie erwiesen 
sich als ein Gemisch einer Amino- und Amino-brom-anthrachinon- 
carbonsaure. Nach zahlreichen Versuchen wurde gefunden, dass sich 
bei Anwendung von o-Dichlorbenzol als Losungsmittel bei hoherer 
Temperatur unter Abspaltung von Bromwasserstoff reine I-Amino- 
2-anthrachinon-carbonsaure bildet. Brom-amino-anthrachinon-carbon- 
saure, in Nitrobenzol als Losungsmittel, bildet sich infolge Oxydation 
des Bromwasserstoffes durch Nitrobenzol. 

Die Bildung von 1 -Amino-2-anthrachinon-carbonsaure zeigt zweifel- 
10s cine starke Analogie mit der Bildung von 3,5-Dibrom-anthranilsiure 
bei der Einwirkung von Brom auf o-Nitrotoluol. Sie wurde von Wachen- 
do+) erhalten beim Versuche, o-Nitro-benzylchlorid herzustellen. 
Als solche erkannt wurde sie jedoch erst vie1 spater durch Friedlander 
und Laske2). 

Die Stellung der Bromatome in 0- und p-Stellung zur Amino- 
gruppe deutet auf eine Bromierung erst nach der Umlagerung. Scholl 
erklart den Reaktionsmechanismus auf folgende Weise : 

l) A. 185, 281 (1877). z, M. 28, 987 (1907). 
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1) Bromierung des Methyls. 
2) Reduktion der Nitrogruppe durch den nach 1) gebildeten Bromwasserstoff. 
3) UmsetLung des gebromten Methyls mit den1 nach 2) gelddeten Wasser. 
4) Bromierung der so gehildeten Anthranilsiiure. 
Diese Erklarung ist nur haltbar unter der Voraussetzung einer 

erschopfenden Bromierung der Seitenkette. Wachendorf l) und Ph. Greiff 2), 

der die Versuche Wachendorfs wiederholte, verwendeten zur Bromierung 
stets einen Unterschuss an Brom, konnten aber neben der Dibrom- 
anthranilsaure immer nur unverandertes o-Nitrotoluol feststellen, 
eine Tatsache, die sehr gegen die Annahme Scholls spricht. 

Das Beispiel des l-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinons zeigt 
nun, dass die Umlagerung schon aus dem Monobromderivat erfolgt, 
ferner dass der Bromwasserstoff an der Reaktion nicht teilnimmt. Diese 
verlauft namlich sogar in besserer Ausbeute bei Gegenwart von wasser- 
freiem Natriumacetat. 

Die Reaktionsbedingungen und der Reaktionsverlauf machen es 
daher sehr wahrscheinlich, dass primar ein Stilbenderivat sich bildet, 
dem folgende Konstitution zukommen miisste : 

UEbmann3) erhielt unter denselben Bedingungen aus 2-Methyl-w- 
dibrom-anthrachinon das 2,2'-Dianthrachinoyl-acetylen=dibromid : 

Uber den weiteren Verlauf der Umlagerung liegt zur Zeit kein geniigendes 
Versuchsmaterial vor, so dass dariiber noch nichts ausgesagt werden kann. 

Es steht fest, dass die Umlagerung beim o-Nitrotoluol und beim 
3 -Sitro-2-methyl-w-bromanthrachinon nach demselben Reaktions- 
mechanismus verlauft, und zwar nicht nach dem von Scholl angegebenen. 

Die Verseifung von l-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon wurde 
noch auf anderem Wege probiert. Reduktionsversuche scheiterten 
an der Beweglichkeit des Broms. Die Verseifung nach dem Verfahren 
cler Parbwerke vorm. Meister, Lucius und Br4ning4) mit Eisessig und 
hletallsalzen fiihrte ebenfalls zu keinem Ergebnis. Schliesslich gelang 
es, durch Einwirkung von wassrigem Natriumsulfit, l-Nitro-2-methyl- 
o-brom-anthrachinon in eine Sulfosaure iiberzufiihren, und zwar zeigte 
es sich, dass sowohl die Nitrogruppe als auch das Brom in Reaktion 
getreten waren. Es bildete sich die 1,2-w-Methyl-anthrachinon-disulfo- 
saure (XIV): 

A. 185, 281 (1877). 3, B. 43, 715 (1913). 
z, H. 13, 288 (1880). D. R. P. 361043. 
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Die aliphatisch gebundene Sulfogruppe sitzt ausserordentlich fest, 
wahrend die kernsubstituierte schon beim Erhitzen rnit Wasser auf 
200° durch die Oxygruppe ersetzt wird. Diese Oxysulfosaure lost sich 
in verd. Alkalien rnit karminroter Farbe. Ihr Kaliumsalz zeigt die fur 
Anthrachinon-sulfosauren charakteristische Schwerloslichkeit nicht mehr. 

Experimenteller Teil. 

I-Nitro-2-meth yl- w-brom-anthrachinon (Formel IX) . 
40 gr reines I-Nitro-2-methylanthrachinon werden in einem Rund- 

kolben rnit eingeschliff enem Ruckflusskuhler rnit 80 cm3 trockenem 
Nitrobenzol auf dem Olbade auf 175O erwarmt. Ohne die vollige Losung 
abzuwarten, wird rnit dem Zusetzen des Broms begonnen. Sobald die 
Bromwasserstoffentwicklung eingesetzt hat, lasst man die Temperatur 
des Olbades auf 155O sinken. Man reguliert die Bromzufuhr so, dass 
durch den Tropftrichter, der, um Bromverluste durch den entweichenden 
Bromwasserstoff tunlichst zu vermeiden, bis fast zur Reaktionsflussigkeit 
reichen soll, innerhalb 3 Stunden 50 gr Brom, die man zweckmassig 
mit 30 em3 Nitrobenzol verdunnt, zutropfen. Nachdem alles Brom 
zugesetzt ist, erwarmt m& noch 1/2 Stunde auf 160°, lasst dann, obwohl 
die Bromwasserstoffentwicklung immer noch erheblich ist, auf ca. 
looo abkuhlen und gibt durch den Kuhler vorsichtig 200 em3 Alkohol zu. 
Das Reaktionsprodukt erstarrt alsbald zu einem Krystallbrei; dieser 
wird noch warm filtriert und gut mit Alkohol gewaschen. Die Ausbeute 
betragt 40 gr oder 80% der Theorie. Smp. 207-208°. Aus der Mutter- 
lauge lassen sich nach dem Erkalten noch ca. 3 gr unreineres Produkt 
gewinnen. Aus Eisessig krystallisiert das. Produkt in schwach gelb 
gefarbten Prismen vom Smp. 210-211 O unter Zersetzung. 

0,2564 gr Suhst. gaben 0,lOt4 gr AgBr 
C,,H,O,NBr (346,O) Rer. Br ZU,lOo,b 

Gef. ,, 23,38”,6 

I-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon ist in Ather und Alkohol 
fast unloslich. Leichter wird es von Toluol und Eisessig in der Hitze 
aufgenommen. In  siedendem Witrobenzol lost es sich sehr leicht, doch 
wird es bei dieser Temperatur zersetzt. In konz. Schwefelsaure lost 
es sich nur schwer, leicht dagegen in Schwefelsauremonohydrat rnit 
gelber Farbe. 
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Wird die Bromierung bis zum Aufhoren der Bromwasserstoff- 

entwicklung fortgesetzt, so erhalt man in schlechterer Ausbeute ein 
sehr unreines Produkt, das in Soda mit roter Farbe losliche Umwand- 
lungsprodukte enthalt. Derselbe Ubelstand tritt auch ein bei hoherer 
Temperatur. Starker bromierte Produkte konnten auch bei Anwen- 
dung eines grossen Bromuberschusses nicht beobachtet werden. 

Erhitzt man den reinen Korper langere Zeit rnit Nitrobenzol unter 
Ruckfluss zum Sieden, so erhalt man unter Bromwasserstoffabspaltung 
ein in Alkalien mit tief roter Farbe losliches Produkt, welches sich als 
Gemisch von 1-Amino-2-anthrachinon-carbonsaure und l-Amino-4- 
brom-2-anthrachinon-carbonsaure erwies. Letztere bildet sich durch 
Einwirkung des Broms, welches infolge der reduktiven Wirkung des 
Bromwasserstoffs auf Nitrobenzol entsteht. 

Wird endlich l-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon rnit Nitro- 
benzol bei Gegenwart von Brom unter Ausschluss von Feuchtigkeit 
erhitzt, so findet merkwiirdigerweise keine Umlagerung statt. Man 
erhalt einen einheitlichen, in Soda unloslichen, in gelben Blattchen 
krystallisierenden Korper vom Smp. 245-246O. Er enthalt neben der 
Nitrogruppe 2 Atome Brom und stellt hochstwahrscheinlich das l-Nitro- 
2-methyl-w-dibrom-anthrachinon dar. 

Oxydation won 1-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon. 
l-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon erwies sich gegenuber den 

meisten Oxydationsmitteln als sehr widerstandsfahig. Die Oxydation 
gelang schliesslich nach dem Verfahren des D. R. P. 229 394l) der 
Badischen A n i l i n -  und Sodafabrik rnit konz. Salpetersaure und Chrom- 
saure. 2 gr des Bromproduktes wurden rnit 50 cm3 Salpetersaure vom 
spezifischen Gewicht 1,4 zum Sieden erhitzt und im Verlaufe von 2 
Stunden mit 12 gr Chromsaure versetzt. Es entwich ein Gemisch von 
Brom und nitrosen Gasen; die Reaktionsflussigkeit farbte sich allmah- 
lich griin. Each 12-stundiger Reaktionsdauer war der grosste Teil 
in Soda loslich. Der Versuch wurde unterbrochen, die Reaktionslosung, 
aus welcher sich das Oxydationsprodukt zum Teil in fast weissen Blatt- 
chen ausgeschieden hatte, auf 200 cm3 Wasser gegossen. Nach dem 
Filtrieren und Waschen wurde das Rohprodukt in Soda aufgenommen, 
vom Unloslichen abfiltriert, die Carbonsaure durch verd. Salzsaure 
wiederum gefallt. Es wurden erhalten 0,7 gr eines bei 279-280O schmel- 
zenden Korpers, welcher rnit 1-Nitro-2-anthrachinon-carbonsaure keine 
Schmelzpunktsdepression gab. 

1 -Amino-3-brom-2-anthrachinon-carbons~ure (Formel XI). 
20 gr l-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon werden in 150 em3 

Schwefelsauremonohydrat gelost und in die Losung unter Turbinieren 
l) Frdl. 10, 601. 
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6 gr Eis eingetragen; dabei scheidet sich ein Teil in feinen Flocken wieder- 
um aus. Man erhitzt dann auf dem olbade auf 155O und verfolgt die 
Umlagerung durch zeitweilige Probenahme. 1st an zwei aufeinander- 
folgenden rnit Ammoniak versetzten Proben keine Farbverstarkung 
mehr zu konstatieren, so ist die Reaktion beendet, was nach 10 Stunden 
immer der Fall ist. Man lasst erkalten, gibt die schwarzbraun gefarbte 
Reaktionslosung auf die 10-fache Menge Eis. Das Umlagerungsprodukt 
scheidet sich in dunkel rotbraunen Flocken aus. Hierauf wird auf- 
gekocht, filtriert und neutral gewaschen. Das Rohprodukt enthalt 
immer eine gewisse Menge alkaliunloslicher Bestandteile. Man riihrt 
deshalb mit Wasser an, versetzt rnit Ammoniak, und filtriert vom Unlos- 
lichen ab. Am der tiefrot gefarbten Losung des Ammoniumsalzes 
wird die Carbonsaure am besten heiss rnit Salzsaure gefallt. Man erhiilt 
sie als rotbraunes glanzendes Pulver in einer Ausbeute von 13,6 gr 
= 67%. Smp. 292-294O. Die rohe Saure ist immer verunreinigt 
durch l-Amino-3-oxy-2-anthrachinon-carbonsaure (XII), welche durch 
Abspaltung des Broms entstanden ist. Die Entfernung derselben gelingt 
ihfolge der geringen Loslichkeitsunterschiede nur durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol. Man erhalt die reine Verbindung 
in feinen, griin bronzierenden Nadelchen vom Smp. 326-32'7O. 

0,2557 gr Subst. gaben 0,1011 gr AgBr 
C,,H,O,NBr (346,O) Ber. 'Br ZS,lOo/, 

Gef. ,, 22,71% 

1 -Amino-3-brom-2-anthrachinon-carbonsaure ist in Ather und Alko- 
hol unloslich, schwer lost sie sich in siedendem Toluol und Eisessig. 
Leicht wird sie von o-Dichlorbenzol und Nitrobenzol in der Hitze auf- 
genommen. In Alkalien lost sie sich rnit tiefroter Farbe. Ihre Losung 
in konz. Schwefelsaure ist gelb, beim Erwarmen rnit Borsaure schlagt 
sie in blauviolett um. 

l-Amino-3-oxy-2-anthrachinon-carbonsau~e (Formel XII). 
Das Bromatom der Amino-brom-anthrachinon-carbonsaure lasst 

sich nach dem Verfahren von D. R. P. 203 083l) sehr leicht durch die 
Oxygruppe ersetzen. Man erwarmt in einem Rundkolben eine Losung 
von 100 cm3 Schwefelsaure von 66 Bi: und 13 gr krystallisierter Bor- 
saure auf 130°, tragt bei dieser Temperatur 10 gr des Umlagerungs- 
produktes portionenweise ein. Die Losung farbt sich rasch tief blau- 
violett. Nachdem alles eingetragen ist, wird die Temperatur auf 150 
bis 160° erhoht. \ Zur Entfernung der sich entwickelnden Brom- und 
Bromwasserstoffdampfe leitet man zweckmassig einen massigen Kohlen- 
dioxydstrom durch die Losung. Nach 5 Stunden ist die Reaktion beendet, 
man lasst erkalten, gibt auf Eis, filtriert, wascht neutral und trocknet. 
Ausbeute 7,9 gr = 98% der Theorie. Smp. 300-302°. Aus Nitrobenzol 

l) By, Frdl. 9, 681. 
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krystallisiert der Oxykorper in metallisch glanzenden, violettschwarzen 
Xadelchen, die rein bei 322-323" schmelzen. 

0,2545 gr Suhst. gahen 0,4482 gr CO, m d  0,0523 gr H,O 
0,1928 gr Siibst. gahen 8,5 cm3 N2 (19O, 7'31 nun) 

C,,H,O,N (283,O) Ber. C fi3,61 H 3,20 N 4,!)5Ob 
(Tef. ,, 6Y,& ,, 3,09 ,, 4,89"0 

1-Amino-3-oxy-2-anthrachinon-carbonsaure ist fast unloslich in 
den niedrig siedenden Losungsmitteln, schwer in siedendem Toluol 
und Eisessig. o-Dichlorbenzol und Nitrobenzol nehmen sie in der Hitze 
gut auf. Verdiinnte Alkalien losen sie mit blauvioletter, konzentrierte 
mit blauer Farbe. Von konz. Schwefelsaure wird sie rnit gelber Farbe 
aufgenommen, die auf Zusatz von Borsaure in ein rot irisierendes Blau 
umschlagt. 

Vorchromierte Wolle wird in lebhaften blauvioletten Tonen an- 
gefarbt, die jedoch nicht walkecht sind. Auf chromgebeizter Baum- 
wolle entsteht ein Braun. 

Diese Oxycarbonsaure kann auch direkt aus l-Nitro-S-methyl- 
m-brom-anthrachinon gewonnen werden. Es werden z. B. 10 gr dieser 
Verbindung bei 150-160" in eine Losung von 14 gr krystallisierter 
Borsaure in 100 cm3 konz. Schwefelsaure eingetragen. Sach %stun- 
diger Reaktionsdauer lost sich eine Probe vollstandig in Ammoniak. 
Die Aufarbeitung ist analog derjenigen der Amino-brom-carbon- 
saure. dusbeute 7 gr = 85% der Theorie. Smp. 303-304". Die Misch- 
probe rnit der aus dem Brom-Umlagerungsprodukt hergestellten Saure 
ergab keine Depression. 

Albersalz der l-dmino-3-ox~-2-anthrachi~aon-c~rl~n~uure. 
Man versetxt die heisse Lu'simg deu Ammoniiimsalzes, die frei von Ammoniak 

sein soll, init einem Ubersrhuss von Silhernitrat. Da.; Silbersalz fallt in violetten Florlten 
aus. Uiese werden heiss ahfiltriert und rnit vie1 Wasser gewaschen. Violettschwarzes 
Pulver. Zur Analyse wurde hei 105O getrocknet. 

0,2547 gr Suhst. gaben 0,0701 gr Ag 
C,,H80,NAg (389,9) Ber. Ag 27,6796 

Gef. ,, 27,5:3% 
Beim Rrhiteen des Gilhersalxes im Vakmimsiiblimierapparat trat teilweise eine Auf- 
spaltung des Anthrachinonkerns ein. Es hiIdeten sich schone Nadeln von Phtalsaure- 
anhydrid. 

1,3-Diarnino-Z-antkachinon-carbonsaure (Formel XIII). 
Diese Saure wurde hergestellt aus 1,3-Amino-brom-2-anthrachinon- 

carbonsiure iiber das entsprechende p-Toluolsulfamidderivat. 6 gr 
der rohen Amidobromcarbonsaure werden mit 120 cm3 trockenem 
Amylalkohol, 10 gr p-Toluolsulfamid und einer Spur Kupferacetat 
14 Stunden lang riickfliessend erhitzt. Man giesst dann die violett gefarbte 
Losung auf Wasser und blast den Amylalkohol mit Wasserdampf ab. 
Dabei geht das Natriumsalz der Saure rnit violettblauer Farbe in Losung. 
Nachdem von den ausgeschiedenen, alkaliunlosIichen Kondensations- 
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produkten abfiltriert ist, versetzt man das Filtrat rnit Salzsaure, filtriert 
das ausgeschiedene Produkt, wascht neutral und trocknet. Ausbeute 
5,4 gr. Das Toluolsulfamidderivat ist wegen seiner Unloslichkeit in den 
meisten Losungsmitteln schwer zu reinigen. Es wurde deshalb nicht 
weiter untersucht, sondern direkt verseift. 5 gr desselben werden in 
50 cm3 Schwefelsaure von 66O Bi: gelost und auf dem Wasserbade wah- 
rend 1 Stunde erwarmt. Nach dem Erkalten gibt man auf Wasser, 
wobei sich das Diamin in dunkel violettblauen Flocken ausscheidet. 
Diese werden filtriert und rnit heissem Wasser bis zur neutralen Reaktion 
gewaschen. Ausbeute 2,9 gr (= 66% der Theorie). Aus Nitrobenzol 
krystallisiert es in blauschwarzen Nadelchen. Ihr Schmelzpunkt lasst sich 
der dunkeln Farbe und des starken Sublimierens wegen nur schwer 
bestimmen. Er liegt zwischen 320 und 325O. 

0,0658 gr Subst. gaben 5,85 cm3 N, (18O, 732 mm) 
C1,H,,04N, (282,O) Ber. N 9,93% 

Gef. ,, 9,90% 

Die 1,3-Diamino-2-anthrachinon-carbonsaure ist in Ather und 
Alkohol fast unloslich, nur schwer lost sie sich in siedendem Toluol 
und Eisessig. Von heissem Nitrobenzol wird sie rnit rein blauer Farbe 
aufgenommen. In  konz. Schwefelsaure lost sie sich rnit brauner, stark 
griin fluoreszierender Farbe; beim Verdiinnen dieser Losung rnit wenig 
Wasser erhalt man das Sulfat in feinen rotbraunen Nadeln. 

1- Amino-2-anthrachinon-carbonsaure. 
Bei langerem Erhitzen von 1-Nitro-2-methyl-o-brom-anthrachinon 

in Nitrobenzol erhalt man, wie schon erwahnt wurde, ein Gemisch von 
Amino- und Amino-brom-anthrachinon-carbonsaure. Die Bildung der 
letzteren kann vermieden werden bei Verwendung eines indifferenten 
Losungsmittels. Als solches eignet sich besonders o-Dichlorbenzol. 
5 gr l-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon, 5 gr Natriumacetat und 
20 cm3 o-Dichlorbenzol werden im Bombenrohr 6 Stunden lang auf 
220O erhitzt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich grosstenteils beim 
Erkalten aus. Es besteht aus braun gefarbten Krystallen neben unver- 
andertem Ausgangsmaterial. Die Trennung dieser beiden Korper gelang 
leicht. Beim Kochen rnit verd. Ammoniak geht der erstere rnit tief- 
roter Farbe in Losung. Man trennt durch Filtrieren vom Unloslichen 
und arbeitet die Amino-carbonsaure in iiblicher Weise auf. Man erhalt 
1 gr vom Smp. 286-287O. Aus Nitrobenzol krystallisiert die Verbindung 
in filzigen rotbraunen Nadeln, die rein bei 295-296O schmelzen. Die 
Mischprobe rnit l-Amino-2-anthrachinon-carbonsaure, hergestellt durch 
Reduktion von l-Nitro-2-anthrachinon-carbonsaure, zeigte keine Depres- 
sion. Der Schmelzpunkt dieser Amino-anthrachinon-carbonsaure wird 
von verschiedenen Forschernl), die sie nach ganz verschiedenen Methoden 

l) ScholE, M. 34, 1011 (1913); B. 46, 1639 (1913); Ullmann, B. 46, 747 (1913). 
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herstellten, ubereinstimmend bei 286O angegeben, doch durfte dieser 
einem noch nicht viillig reinen Produkt zukommen. 

Die l-Amino-2-anthrachinon-carbonsaure lost sich in konz. Schwefel- 
saure rnit gelb-brauner Farbe. (Nach Scholl') braunschwarz ; die dunkle 
Losungsfarbe seines Produktes riihrte hochst wahrscheinlich von geringen 
Verunreinigungen her). 

1- Amino-4-brom-2-anthrachinon-carbonsaure. 

Die Carboxylgruppe erschwert den Eintritt des Broms in erheb- 
lichem Masse. Schol12), der diese Saure schon herstellte, verwendete 
zur Bromierung einen ca. 20-fachen Uberschuss an Brom. Dabei erleidet 
aber anscheinend die Aminogruppe zum Teil Veranderungen. Ein sehr 
reines Produkt wird nach folgender Vorschrift erhalten: Man lost 1 gr 
1-Amino-2-anthrachinon-carbonsaure in 10 cm3 o-Dichlorbenzol, ver- 
setzt dann die heisse Losung rnit 0,5 gr Brom in 2 cm3 Dichlorbenzol. 
Die Bromierung ist in einigen Minuten beendet. Das Bromprodukt ist 
auch in Hitze fast unloslich und scheidet sich in mikroskopischen 
Krystallen ab. Man filtriert und wascht gut rnit Ather. Ausbeute 1 , l  gr 
Smp. des Rohproduktes 314-315O. Aus Nitrobenzol wird es in braun- 
roten glanzenden Nadelchen vom Smp. 324-325O erhalten. (Scholl 
gibt einen Smp. von 296-298O an). 

0,2678 gr Subst. geben 0,1086 gr AgBr 
C,,H,O,NBr (346,O) Ber. Br 23,107" 

Gef. ,, 23,29% 

l-Amino-4-brom-2-anthrachinon-carbonsaure ist in den niedrig 
siedenden Losungsmitteln beinahe unloslich, schwer auch in siedendem 
Toluol, Eisessig und o-Dichlorbenzol. Von Nitrobenzol wird es leicht 
in rotbrauner Farbe aufgenommen. Seine Losung in konz. Schwefel- 
saure ist gelh. 

1,2-w-methylanthrachinon-disulfosaures Kalium (Formel XIV) , 
20 gr l-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon werden in einem 

Riihrautoklaven wahrend 5 Stunden auf 120° erwarmt. Die Beruhrung 
der Reaktionsfliissigkeit rnit Eisen ist tunlichst zu vermeiden. Nach 
Ablauf der Reaktionsdauer ist das Ausgangsprodukt vollstandig in 
Losung gegangen. Das Natriumsalz der Disulfosaure lasst sich wegen 
seiner grossen Loslichkeit nicht' isolieren. Man versetzt deshalb die 
braun gefarbte, heisse Losung desselben mit Kaliumchlorid, wobei 
sich das Kaliumsalz krystallinisch abscheidet. Ausbeute an Rohprodukt 
16 gr = 58% der Theorie. Die Reinigung erfolgt analog derjenigen 
der 2-Methyl-l-anthrachinon-sulfosaure rnit Natriumchlorat in salzsaurer 
Losung. Die wassrige Losung des vorgereinigten Produktes farbt sich 
bei Zusatz von verd. Natronlauge rot. Die rote Farbe wird verursacht 

') M. 34, 1011 (1913). 2, M. 34, 1011 (1913). 
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durch geringe Mengen bei der Reaktion durch Abspaltung der kern- 
substituierten Sulfogruppe entstandener Oxysulfosaure. Das reine 
Salz, welches leicht durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser 
erhalten wird, ist auch in alkalischer Losung mit gelber Farbe loslich. 
Es bildet gelbliche, mikroskopisch kleine Nadeln, die kein Krystall- 
wasser enthalten. Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. 

0,2434 gr Subst. gaben 0,0912 gr K,SO, 
C,,H,O,S,K, (458,3) Ber. K 17,07% 

Gef. ,, 16,9074 
Das Kaliumsalz dieser Disulfosaure lost sich in kaltem Wasser 

nur schwer, leicht dagegen in heissem. Von konz. Schwefelsaure wird 
es in gelber Farbe aufgenommen. 

1-oxy-anthrachinon-2-methyl-w-sulfosaures Kaliurn (Formel XV). 
6 gr 1,2-w-methyl-anthrachinon-disulfosaures Kalium und 30 em3 

Wasser wurden in einem Bombenrohr 24 Stunden lang auf 210-220° 
erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich ein Teil der Oxysulfosaure neben 
unverandertem Ausgangsprodukt aus. Man nutscht ab und wascht 
mit ca. 50 cm3 Wasser. Aus dem Filtrat, das goldgelb gefarbt ist, erhalt 
man die Oxysulfosaure durch Aussalzen mit Kaliumchlorid fast rein. 
Durch Digerieren des Riickstandes mit kaltem Wasser, in welchem das 
Kaliumsalz der Disulfosaure nur schwer loslich ist, lasst sich noch etwas 
Oxysaure gewinnen. Die Ausbeute an derselben ist schlecht, sie betragt 
nur ca. 30%. Die Reinigung gelingt infolge der grossen Loslichkeit dieses 
Kaliumsalzes am besten durch abwechslungsweises Eindampfen und 
Digerieren rnit kaltem Wasser. Zur Analyse wurde bei 140° getrocknet. 

0,2097 gr Subst. gaben 0,0501 gr K,SO, 
C,,H90,8K (356,2) Ber. K 10,98% 

Gef. ,, 10,730/, ' 
Das Kaliumsalz der l-0xy-anthrachinon-2-methyl-w-sulfosaure ist 

in Wasser leicht loslich. Von Alkalien wird es rnit karminroter Farbe auf- 
genommen. Seine Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

Zusammenfassung der  Resul ta te .  
1. Es wurde gezeigt, dass sich 2-Methylanthrachinon nicht direkt sul- 

furieren lasst. 
2. I-Nitro-2-methylanthrachinon wird durch wassriges Natriumsulfit 

bei Siedetemperatur nicht verandert, im Gegensatz zu seinen Iso- 
meren. Dieses verschiedene Verhalten eignet sich sehr gut zur 
Reinigung des rohen Nitrierungsproduktes. 

3. 2-Methyl-I-anthrachinon-sulfosaure wird nach dem Natriumsulfit- 
verfahren erst bei hoherer Temperatur erhalten. Eisen verhindert 
ihre Bildung, wahrend Kupfer den Reaktionsverlauf begiinstigt. 

4. 2-Methyl-1-anthrachinon-sulfochlorid spaltet leicht Chlorwasserstoff 
ab unter Bildung des 2-Methylen-I-anthrachinon-sulfens. 
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5. Bei der Einwirkung von Brom auf 1-Nitro-2-methylanthrachinon 

entsteht 1-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon. Dieses lagert sich 
beim Erhitzen mit wassriger Schwefelsaure in 1 -Amino-5-brom-2- 
ant hr achinon- carb onsaur e um . B eim Er hi t z en mi t B or saur e- S chw ef el - 
saure entsteht die entsprechende Oxycarbonsaure. 

6. Beim Erhitzen von 1-Nitro-2-methyl-w-brom-anthrachinon in o-Di- 
chlorbenzol entstekt 1-Amino-2-anthrachinon-carbonsaure. 

7. l-Kitro-2-methy~-w-brom-anthrachinon wird durch wassriges Natrium- 
sulfit bei 120° in eine Disulfosaure iibergefuhrt, deren kernsubstituierte 
Sulfogruppe schon beim Erhitzen mit Wasser durch die Oxygruppe 
ersetzt wird. 
Zurich, Organ.-techn. Laboratorium der Eidgen. Techn. Hochschule, 

Fruhling 1925. 

Konstitution und Farbe XIV 
von F. Kehrmann. 

(25. VIII. 27.) 

Bald nach %rscheinen meiner XI. Mitteilungl) uber Beziehungen 
zwischen Konstitution und Farbe von Kohlenstoffverbindungen hat 
W. Dilthey eine umfassende neue Theorie der Konstitution der Farb- 
stoffsalze veroffentlicht2). 

Dieser Forscher betrachtet mit koordinativen Lucken behaftete 
Atome als Haupt-Chromophore samtlicher Farbstoffsalze, der basischen 
sowohl wie der sauren Farbstoffe. 

Beispielsweise ist das Chromogen der basischen Triphenyl-methan- 
farbstoffe nach ihm durch Formel I auszudriicken. 

Der Punkt bedeutet die koordinative Liicke, welche er hier am 
koordinativ in der Regel vierwertigen zentralen Kohlenstoffatom 
annimmt . 

Er bildet die durch A .  w. Baeyer entwickelte Vorstellung von der 
ionisierbaren Kohlenstoffvalenz weiter aus, indem er sie mit der Werner- 
schen Koordinationshypothese kombiniert. Die drei Salzreihen des 
Malachitgriins erhalten die Formeln I1 bis IV. 

[(c6H5)3Ec] Ac 
I gelb 

11. g r h  111 orangerot IV gelb 

l) Helv. 7, 1057 (1924). z, J. pr. [2] 109, 273 (1925). 
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Die mehrsaurigen Salze entstehen aus dem einsaurigen, indem die 
dort bathochrom wirkenden dimethylierten hminogruppen der Reihe 
nach abgesattigt werden, womit bekanntlich hypsochromer Effekt 
verbunden ist. Die Formeln des Benzaurins und seines Natriumsalzes 
stellen sich wie .folgt dar (F. 

orangegel b violettrot 

V und VI) 

+ 
Na 

0' 
VII 
gelb rotviolett 

Fur die f re ien  Farbbasen und Farbsauren dieser Reihe behalt er 
die alten Chinonimidformeln bei (F. V und VII). Der Ubergang dieser 
chinoiden Korper in den ionaiden Zustand, also in Salze mit Sauren 
oder Basen ist immer mit sprunghafter Farbvertiefung verbunden, was 
iibrigens ebenfalls schon bekannt istl). Benzaurin ist orange-gelb,  
6ein Natriumsalz v i o l e t t r o t ;  die Base des Doebner-Violetts ist gelb,  
ihre Sauresalze (F. VIII) r o t v i o l e t t  usw. 

In  ganz entsprechender Weise werden alle ubrigen Farbstoffsalze 
formuliert, indem die koordinativen Liicken jeweils entweder am 
Kohlenstoff, oder am Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel auftreten. 

Diese Theorie hat vie1 Verlockendes ; sie raumt anscheinend miihelos 
eine Anzahl Schwierigkeiten aus dem Weg, die sich einer einheitlichen 
Betrachtungsweise der Farbstoffsalze bisher entgegenstellten. 

Sie erklart beispielsweise die kiirzlich von uns2) festgestellte Tat- 
sache, dass die drei Salzreihen, einerseits des Bindschedler'schen Gruns, 
andererseits des 0. Fischer'schen Malachitgruns sich optisch vollig 
entsprechen, indem sie erlaubt, diese Analogie durch Formeln auszu- 
driicken, was bisher in vollig befriedigender Weise nicht moglich gewesen 
ist, wie wir 1. c. auseinandergesetzt hatten. 

Bei eingehender Priifung sind jedoch Zweifel aufgestiegen und 
es hat sich gezeigt, dass sowohl theoretische Bedenken, wie vor allem 
fundamentale Tatsachen ihrer Verallgemeinerung zunachst noch im 
Wege stehen. 

A. Theoretisahe Bedenken. 
Ich mochte solche zunachst an dem Beispiel der Sauresalze des 

Azobenzols illustrieren. 
Dieses bildet, wie ich friihe?) festgestellt habe, zwei Salzreihen 

mit Sauren, intensiv gel b e einsaurige und dichroitisch gr u n r  o t e 
l) Vergl. Helv. 5, 158 (1922). 
2) Helv. 10, 33 (1927) mit Goldstein und v. Salis. 
3, R. 48, 1933 (1915) 
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zweisaurige, deren Formeln nach Dilthe y's Theorie die folgenden sind 
(F. IX,  X und XI). 

1 [ H H  * .  1 H . .  
C,H,--N=N-CBH, CBH,-N--N-CBH, AC C,H,-N-N-C,HS AcZ 

X XI 
griin-rot 

[ 
IX 

orangerot, wenig intensiv goldgelb, intensiv 

Da bei der Bildung des einsaurigen Salzes nach dieser Formulierung 
die Doppelbindung verschwindet und weil das eine Stickstoffatom 
den Wasserstoff der Saure koordinativ bindet, mussen am andern 
Stickstoffatom zw ei koordinative Lucken entstehen: 

Icb frage mich nun, ist die neugebildete NI-I-Gruppe im ein-  
s aur igen  Salz jetzt identisch mit einer gewohnlichen nicht ionoiden 
NH- Gruppe, also beispielsweise identisch mit einer NH- Gruppe des 
Hydrazobenzols geworden, oder, anders ausgedriickt, ist . das doppelt 
gebunden gewesene Stickstoffatom jetzt zu NH r e d u z i e r t  worden. 
Wenn nicht, worin besteht der Unterschied? Die Formel zeigt ihn 
nicht auf. 

Diese Schwierigkeit verschwindet aber, wenn man, wie ich es 
fruher') vorgeschlagen habe, an der chemischen Struktur des Gebaudes, 
in diesem Falle des Azokomplexes, nichts 'andert, demnach auch bei 
der Salzbildung die Doppelbindungen bestehen lasst, wie es die Formeln 
X I 1  und XI11 ausdriicken. 

XI1 XI11 
Diese Formeln ennthalten implicite, sei es an einem, sei es a n  beiden 

Stickstoffatomen koordinative Lucken, falls m a n  annimmt, dass die Doppel- 
B indung  koordinativ e i n w e r t i g  w i r k t 2 ) .  

Genau dasselbe gilt fur die Salzbildung des Phenazins und ahn- 
licher Korper. 

N 

fast farblos 
XIV 

/* 
Ac [&I Ac2 Dilthey 

N '  . .  gelb  H ro t  

[o:DlAc NH 

[OzO] Ac2 Kehrmann 

1) 1. c. S. 1935 und ciann Helv. 4, 527 (1921) und Helv. 5, 69 (1922). 
2) Jeon P,iecard et Jean Henri Dardel, Helv. 4, 408 (1921). Siehe besondem S. 409 

oben. Diese Ausfuhrungen scheinen mir in einigen Punkten fundamental. 
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Meine Formeln zeigen die Verschiedenheit der NH- Gruppen in 
den Salzen des Azobenzols und Phenazins von den NH-Gruppen des 
Hydrazobenzols und Dihydro-phenazins. 

Andere Bedenken sind bei der Nachprufung der Formeln ent- 
standen, welche Dilthey fur die ein- und mehrsaurigen Salze der Azin- 
farbstoffe, insbesondere des Aposafranins und seiner Isomeren vor- 
geschlagen hat. 

Nach seiner Theorie erklart sich der Ubergang dieses Korpers in 
die ein- und mehrsaurigen Salze wie folgtl). 

N HN=()D N 

I 
c6H5 

XV gelblichrot 

. .  H -  

N '  d0 N '  

" H 8 p ] A c  XVI blaurot " H 2 c + ) ] A c 2  XVII c6Hb griin I..; XVIII rotbraun w 5  I - 

AC, 

Er tragt hier im Rahmen seiner Theorie teilweise der von mir 
friiher2) nachgewiesenen Tatsache Rechnung, dass die erste Saure- 
molekel an die Iminogruppe, die zweite an den Azinstickstoff tritt, 
wahrend erst die Bindung der dritten Sauremolekel den Ubergang 
in die Azoniumform zur Folge hat. Gleichzeitig mit dem Ubergang des 
einsaurigen roten ins zweisaurige griine Salz sol1 das phenylierte Ring- 
stickstoffatom zwangslaufig heteropolar werden, was 'in die Sprache 
der Valenzchemie ubersetzt heisst : schon das zweisaurige griine Salz 
ist eine Azoniumverbindung mit freier Aminogruppe, die in dem drei- 
saurigen rotbraunen dann mit hypsochromem Effekt neutralisiert wird. 
Nun, dieso Zwangs lauf igke i t  des Heteropolarwerdens des phenylierten 
Ringstickstoffs beim Ubergang vom einsaurigen ins zweisaurige Salz 
vermag ich nicht einzusehen, da man doch wohl die Formel des griinen 
zweisaurigen Salzes auch so schreiben kann, 

[ d $ D j A c .  c6H5 2, A. 414, 141 XIX (1917); Helv. 4, 31 (1921). 
l) J. p. [2! 109, 300 (1925). 

43 
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jedoch ist dann das Heteropolarwerden des phenylierten Stickstoffs 
zwangslaufig beim Ubergang vom zweisaurigen ins dreisaurige Salz. 

Wenn seine Formel XVI des cinsaurigen roten Salzes besagen soll, 
dass die Iminogruppe zu einer gewohnlichen Aminogruppe geworden 
ixt, so steht dieses im Widerspruch mit der Tatsache, dass sich das 
einsaurige Salz des Aposafranins nicht diazotieren lasstl). 

Mir scheint auch in der Gruppe der Safranine und noch mehr in 
der Gruppe der Azoxin- und Thiazinfarbstoffe, dass meine Formel- 
schreibung2) manchen Tatsachen besser gerecht zu werden vermag, 
besonders wenn man die nachfolgend angefuhrten tatsachlichen Bedenken 
in Betracht ziehen will. 

B. Tatsuchliche Bedenken. 
Das ganze chemische Verhalten der A4zonium-, Azoxin- und Thiazin- 

farbsalze beweist, dass sie den einfachen Chinonen s e h r  n a h e  stehen, 
jedenfalls naher als die Triphenyl-methanfarbsalze, denn 

1. werden sie durch Alkalien und Aminbasen unter Ersatz von 
Kernwasserstoff durch Amin- und Hydroxylreste in ganz derselben 
Weise substituiert, wie die Chinone, von denen sie sich ableiten. So 
verwandelt sich Phenyl-phenazoniumsalz durch Anilin der Reihe nach 
in ein Mono- und Dianilinoderivat, genau wie o-Benzochinon. Die 
Substitution betrifft dieselben Wasserstoffatorne. 

C,H,. N o : :  0; giht C6H5-N C6H5 . N 

I I I 

N . A c  N . A c  N .  Ac 
I I I 

C 1 3 ~ 5  CGH, c6H5 

Gerade so wie ,8-Naphthochinon ins Anilinoderivat verwandelt 
wird, geht Phenyl-naphtho-phenazonium in Phenyl-rosindulin uber. 

I I 
N . A c  N . A c  

I I 
C6H6 c6H5 

Die entsprechenden Azoxonium- und Azthioniumsalze verhalten sich 
ebenso. 

l) B. 29, 2316 (1896). ?) Helv. 5, 71 (1922). 
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Ausser diesen gibt es noch eine grosse Zahl von Beobachtungen, 

die sich nur durch die Annahme chinoider Konstitution dieser Farb- 
salze gut erkliiren lassen, so diejenigen uber die Erscheinungen des 
Platzwechsels der chinoiden Doppelbindungl) . 

2. Dass im Aposafranin, Rosindulin und analogen Verbindungen 
im einsaurigen Zustand keine gewohnlichen Amiriogruppen vorhanden 
sind, wird durch die Tatsache evident, dass diese Salze sich n i c h t  
d iazot ie ren  lassen. Dieses gelingt im allgemeinen erst bei den mehr- 
saurigen Salzen, so bei Aposafranin, Rosindulin, Iso-rosindulin und 
vielen andern. 

Bei den analogen Azoxinfarbstoffen versagt die Diazotierung bis- 
weilen sogar bei den mehrsaurigen Salzen. So wird Naphtho-phenoxazim 
(F. XX) sogar in stark schwefelsaurer Losung durch Salpetrigsaure nicht 
angegriffen, wahrend sein Isomeres mit der Iminogruppe im Benzolkern 
(F. XXI) nur als dreisauriges Salz diazotiert werden kann2). Thiazim 

A 

xx XXI XXII 

(F. XXII), welches dem Aposafranin entspricht, und diesem sehr ahnlich 
ist, wird nur in konzentriert schwefelsaurer Losung und nur langsam 
diazotiert3). 

Meine Erklarung4) aller dieser Beobachtungen durch die Theorie 
von den desmotropen Zustanden, Bestehen von Gleichgewichten zwischen 
ortho- und parachinoiden Formen, ist bisher durch keine bessere ersetzt 
worden. 

3. Ware Diltheys Theorie der Farbsalze des Triphenyl-methans 
vollig ausreichend, so musste sie erklaren, warum solche Salze nur bei 
Para-Stellung und andeutungsweise bei Ortho-Stellung von Amino- 
oder Hydroxylgruppen existieren, wahrend bisher kein einziger Fall 
der Existenz von derartigen Salzen bei Meta-Stellung dieser Sub- 
stituenten bekannt geworden ist. Es gibt weder meta-Malachitgriin, 
noch meta-Fuchsin oder meta-Aurin usw. 

dass man bei Aufstellung einer allgemeinen .Theorie der Farbsalze die 
Chinontheorie nicht einfach uber Bord werfen darf. Die chinoide Kon- 
stitution der Farbbasen muss auch mit deren Salzen in Wirklichkeit 
enger verknupft sein, als es die Theorie von den chromophoren koor- 
dinativen Lucken bisher zum Ausdruck brachte. 

Diese fundamentale Tatsache beweist meiner Auffassung nac 

_____ 
l) B. 31, 977 (1898); 33, 395 (1900). 
2, B. 40, 2071 (1907). 

3, A. 322, 65 (1902). 
*) B. 31, 984 (1898). 
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Ich mochte deswegen die folgende Formulierung der Triphenyl- 
methanfarbsalze, eine Art von Synthese der beiden Theorien, der 
chinoiden und der-liickenbindungen, vorschlagen und sie an den Bei- 
spielen des Dimethyl-fuchsimoniums und des Dimethyl-phenyl-chinoii- 
imoniums erlautern. 

KXIII orangerot 

xxv 

AC 

XXIV gelb 

XXVI 
fuchsinrot gelblich-rot 

Im einsaurigen Salz der Formel XXIII  befindet sich j e  einel) koor- 
dinative Liicke am Stickstoff und am Kohlenstoff. Sie riihren daher, 
dass Doppelbindungen k o o r d i n a t i v  e i n f a c h  wirken. Beim Uber- 
gang ins zweisaurige Salz, Formel XXIV, verschwindet die Liicke am 
Stickstoff und es bleibt nur diejenige am Kohlenstoff iibrig. Ganz ent- 
sprechend bei den zwei Salzen des Dimethyl-phenyl-chinon-imoniums. 
Da der Stickstoff koordinativ vierwertig ist, so befinden sich hier am 
zentralen Stickstoffatom zw ei koordinative Liicken, wahrend wie 
oben die Lucke an der Dimethylaminogruppe bei der Verwandlung ins 
zweisiiurige Salz verschwindet. 

Es liegt nun auf der Hand, dass man ahnliche Formeln allen 
Triphenyl-methan-Farbsalzen erteilen kann und so die Vorstellung 
von der chinoiden Natur der nicht, hochstsaurigen eigentlichen Farbsalze 
beibehalten darf. Ich habe den Eindruck, dass sich so die beiden Grund- 
ideen, diejenige der chinoiden Bindungen und diejenige der als Chromo- 
phor wirkenden koordinativen Liicken, miteinander vereinigen lassen. 

In vorstehenden Zeilen glaube ich gezeigt zu haben, dass, wenn 
auch auf tlem von Dilthey eingeschlagenen Wege ein unleugbarer Fort- 
schritt erzielt worden ist, seine Theorie in der bisherigen Form noch 
nicht imstande ist, die Konstitution samtlicher Farbsalze erschopfend 
zu interpretieren, es sei dknn, dass man sich entschlosse, den1 Kaiser 
zu geben, was des Kaisers ist, und den oben angedeuteten Kompromiss- 
vorschlag zu akzeptieren. 

Lftusanne, Organ. Laboratorium der Universitat, 23. August 1027. 

I) Ich sehe ab von den Lucken im Benzolkern. 
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Uber die Einwirkung von sulfoessigsaurehaltigem Essigsaure- 
anhydrid auf aliphatisehe Doppelbindungen 

von F. Ebel und M. W. Goldberg. 
(4. VIII. 27.) 

1-Acetyl-cyclohexen-(1) entsteht nach Darzens’f mit verhaltnis-. 
massig guter Ausbeute bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Cyclo- 
hexen in Schwefelkohlenstofflosung bei Gegenwart von Zinntetrachlorid 
und darauffolgender Abspaltung des Chlorwasserstoffs mit Diathyl- 
anilin. Auf bequemere Art erhielten wir dieses a, /?-ungesattigte Keton, 
indem wir das Gemisch von Essigsaure-anhydrid und wenig konzen- 
trierter Schwefelsaure mit Cyclohexen reagieren liessen. Die stark 
acetylierende Wirkung eines solchen Gemisches ist schon lange bekannt. 
Nach Franchimont2) enthalt es Sulfoessigsaure oder, wenn bei niedriger 
Temperatur hergestellt, Acetylschwefelsaure als Katalysator. Das 
Reagens wurde seitdem von einer Reihe von Forschern benutzt, urn 
in aromatische Verbindungen die Acetylgruppe ein~ufiihren~). 

Durch neuere Arbeiten ist bewiesen worden. dass Reaktionen, die 
fur die aromatische Reihe charakteristisch sind - Friedel-Crafts’sche 
Reaktion besonders - unter einigen Vorsichtsmassregeln auch auf 
aliphatische Verbindungen iibertragen werden konnen4). Ein weiteres 
Beispiel fur eine derartige Ubertragbarkeit glauben wir durch unsere 
Darstellungsweise des Tetrahydro-acetophenons (Acetyl-cyclohexens) 
gefunden zu haben. 

Die Analogie zur Friedel-Crafts’schen Reaktion ist nicht vollstandig. 
Wahrend man dort im allgemeinen stochiometrische Mengen von Alu- 
miniumchlorid benutzt, geniigt bei uns ein Bruchteil eines Mols der 
Sulfoessigsaure, und wahrend man dort bei der Anwendung auf ali- 
phatische Verbindungen die /?-Chlorketone als Zwischenkorper fassen 
konnte - sie geben uns einen genauen Einblick in den Mechanismus 
der Reaktion - gelang es uns nicht, ein primares Additionsprodukt . 

zu isolieren : 

l) G. Darzens, C. r. 150. 708 (1910); H .  Wieland und L. Bettag, B. 55, 2246 (1922). 
2, A .  P. N .  Franchimont, B. 12, 1938 u. ew. 1941 (1879); C. r. 92, 1054 (1881); 

3, W .  Schneider, B. 53, 1459 (1920); 54,1484, 2298, 2302 (1921); 55,1892 (1922); 

4, H .  Wieland und L. Bettag, 1. c. ; dort auch die friihere Literatur. 

0. Stillich, B. 38, 1241 (1905). 

56, 1786 (1923). An diesen Stellen ist auch die friihere Literatur zu finden. 
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Das von uns unmittelbar erhaltene Endprodukt, das Acetyl- 
cyclohexen, stimmt in allcn seinen Eigenschaften rnit dem von Darzens 
dargestellten iiberein. Die Ausbeute ist etwas weniger gut ; trotzdem 
glauben wir, dass wegen der Einfachheit des Verfahrens das Tetra- 
hydro-acetophenon zweckmassig auf dem neuen Weg gewonnen werderi 
kann. 

Die Rnwendung der Methode auf andere Bthylenbindungen blieb 
ohne Erfolg. Wir untersuchten Athylen, Zimtsaure-methylester, Safrol 
und Pinen. Irn letzteren Fall erhielten wir jedoch einige Korper, uber 
deren Katur wir zwar noch niclit ganz im klaren sind, die wir aber der 
leichten Darstellbarkeit wegeri hier beschreibenl). 

Bei der rnilden Einwirkung des Acylierungsgemisches auf Pinen 
bekamen wir zwei Kohlenwasserstoffe, von denen der eine als Gemisch 
von C,,H,, mit C,,H,, - wahrscheinlich Pinen - anzusehen ist und der 
andere als Diterpen C20€13z. Analyse und Eigenschaften deuten darauf 
hin, dass cler Korper C1,H,, ein monocyclisches Terpen rnit einer Doppel- 
bindung ist. Das Diterpen dokumentiert sich als solches durch Analyse, 
hlolekulargewicht, Refraktion, Siedepunkt und Zahflussigkeit. Auf 
Grund der Molekularrefraktion miissen wir in ihm drei Doppelbindungen 
annehmen, wof iir auch die Reaktion rnit Kaliumpermanganat spricht . 
Die Ausbeuten betragen 2076. 

Die Einwirkungen bei hoherer Temperatur gestaltet sich anders. 
Wir konnten in diesem Pall einen Kijrper C,,H,,O isolieren. Farblose, 
angenelim riechende Flussigkeit. Sdp. 720 mm = 215O. Ausbeute 25%. 
Die Rlolekularrefraktion lasst ein monocyclisches, ungesattigtes Keton 
vermuten. Xicht identisch mit Pulegon. Ein Semicarbazon herzustellen 
gelang uns nicht. 

E x p e r i rn en t e I i er Te i 1. 
Cyclohexen und Sulfoessigsause. 

98 cm3 frisch destilliertes Essigsaure-anhydrid werden init 2 em3 
reiner, konzentrierter Schwefelsaure versetzt und bei Zimmertempe- 
ratur 24 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Zeit ist die Reaktion 
auf Schwefelsaure verschwunden. Zu 40 gr Cyclohexen2) lassen wir 
allmahlich 100 gr des so hergestellten Katalysatorgemisches fliessen, 

l) P.  L i p p ,  P.  Kiippers und Maria Holl haben in einer soeben erschienenen Arbeit 
gezeigt (€3. 60, 1575 (1927)), dass Camphen rnit Aluminiumchlorid und Acetylchlorid 
ebenfalls iiiclit ohne weiteres in dem gewunschten Sinn reagiert. Sie konnten aber durch 
Milderung der Versuchsbedingungen (Ersatz des Schwefelkohlenstoffs durch :Ither 
imd des Alurniniumchlorids durch Mapesiumbromid) in geringer Awbeute das w-Acetyl- 
camphen erhalten. 

z, Darstellung des Cyclohexens durch katalytische IVasserabspaltLmg aus Cyclo- 
hexanol niittels 2-proz. lrona. Schwefelsaure; J .  B. Senderens, C. r. 154: 1168 (1912); 
A .  E. Osterbeig und E. C. Kendall, Am. 42 2616 (1920). 

- ~ 
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unter Vermeidung einer Erwarmung iiber 70°. Nachdem diese Tempe- 
ratur noch 1,5 Stunden beibehalten worden ist, wird das iiberschiissige 
Essigsaure-anhydrid mit Wasser zersetzt, das Reaktionsprodukt mit 
Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung mit h-atriumbicarbonat neu- 
tralisiert, mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Sdp. p20 mm 
= 200O. Farblose Fliissigkeit yon angenehmem Geruch. Ausbeute 
30 yo. 

Semicarbazon: Smp. korr. (Berl) 22'3 
2,596 mgr Subst. gaben 0,550 om3 N, korr. (23O, 715 mm) 

C,H,,ON, Ber. N 23,19% 
Gef. ,, 22,99y0 ( H .  Lutz) 

Bei Verwendung von 4-proz. Katalysatorgemisch anstelle voii 
2-proz. geht man zweckmassig nicht iiber 50°. Die Ausbeute ist dieselbe. 

P i n e n  und Sulfoessigsaure.  

50 gr Rechts-Pinen und 150 gr I-proz. Acetylierungsgemisch, 
bei Wasserbadtemperatur zwei Stunden erhitzt, geben, wie beim Cyclo- 
he,xen aufgearbeitet, zwei scharf getrennte Fraktionen. 

1. F r a k t i o n :  Sdp. 720 mm, 156°-1580. Angenehm riechende, 
leicht bewegliche Fliissigkeit. Entfarbt sodaalkalisches Permanganat. 
Ausbeute 20 yo berechnet auf Pinen. 

Zur Analyse wurde viermal destilliert. 
0,1032 gr Subst. gaben 0,3280 gr CO, und 0,1126 gr H,O 
0,1122 gr Subst. gaben 0,3558 gr CO, und 0,1224 gr H,O 

C,,,H,, Ber. C 88,17 H 11,83% 
C,,H,, Ber. ,, 86,89 ,, 13,11% 

Gef. ,, 86,68; 86,48 ,, 12,21; 12,2070 

d = 0,853; n; = 1,4683 

M, Ber. (Cl0H16, r) 43,51 
Ber. (C,,H,,, IT) 45,71 
Gef. (Mo1.-Gew. 136,l) 44,38 
Gef. (Mo1.-Gew. 138,l) 45,03 

Molekularrefraktion : 
20 "3 
4 

2. F r a k t i o n :  Sdp. 12 mm, 170O. Dickes, schwach gelbliches 
Entfarbt in Eisessig Kaliumperman- 0 1  von dillahnlichem Geruch. 

ganat sehr schnell. Ausbeute 20% berechnet auf Pinen. 
0,1570 gr Subst. gaben 0,5080 gr CO, und 0,1700 gr H,O 
0,6015 gr Subst., 17,58 gr Benzol, Gefrierpunkterniedrigung 0,632O 

(Cz0H3J Ber. C 88,17 H 11,83o/b Mo1.-Gew. 272,3 
Gef. ,, 88,25 ,, 12,12% ,, 277 

Molekularrefraktion : 
dZo = 0,923; n: = 1,5143 

M, ber. (C20H32, 13) = 88,75 

M, gef. (M. G. 272,3) = 88,86 

4 
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Einen ganz anderen Kijrper erhielten wir, als wir auf 30 gr heisses 

(120O) Acetylierungsgemisch 1; gr Pinen einwirken liessen. Aufarbeitung 
wie ublich. Sdp. 727 m m ,  215O. Farbloses 01. Angenehmer, terpen- 
artiger Geruch. Entfarbt sodaalkalisches Permanganat. Ausbeute 30 %. 

3,326 mgr Subst. gaben 9,63 mgr CO, und 3 , l O  mgr H,O (Pregl) 
CloHl,O Ber. C 78,88 H lO,SO% 

Gef. ,, 78,97 ,, 10,43% 
Molekularrefraktion : 

d: = 0,956; nZ3 = 1,4853 

M, gef. (M. G. 152,l) 45,65 
D 

ber. (CloHlaO, I f ,  1 Carbonylsauerstoff) 45,72 

Safrol, Athylen, Zimtsaure-methylester konnten nicht acetyliert 
werden. Das Ausgangsprodukt blieb jeweils unverandert. 

Zurich, Chem. Labor. der Eidgen. Techn. Hochschule. 

Gewinnung einiger mit der Untersuehung des Museons zusammen- 
hangender Methyl-polymethylen-dicarbonsiiuren I. 

Synthesen ausgehend von Citronellal 
von L. Ruzieka und R. Steiger. 

(27. VIII. 27.) 

Bei den Arbeiten zur Konstitutionsaufklarung des Muscons wurden 
fur Vergleichszwecke einige monomethylierte Polymethylen-dicarbon- 
sauren benotigtl). Weiter waren solche Sauren auch erwunscht als 
Ausgangskorper fur Versuche, hochgliedrige methylierte Cyclo-poly- 
methylen-ketone herzustellen, die wiederum fur vergleichende Geruchs- 
studien dienen sollten2). Die Synthesen solcher Sauren wurden grossten- 
teils von Herrn Dr. P. C h i t 3 )  gemeinsam mit seinen Mitarbeitern. den 
Herren Dr. F. Boelsing, Dr. J .  Hausser und Dr. G. Malet durchgefuhrt, 
denen auch hier fur die wertvolle I-Iilfe bestens gedankt sei. 
Ein anderer Teil solcher synthetischen Versuche ist in dieser und der 
folgenden Arbeit beschrieben. Diese Abhandlung handelt von der 
Gewinnung einer ganzen Reihe von methylierten Polymethylen-dicarbon- 
sauren nach einem einheitlichen Schema. 

Es wurde hiezu die Citronelliden-essigsaure (I) benutzt, die nach 
H .  Rupe und W .  Lotz*) durch Kondensation von Citronella1 und Malon- 
saure mittels Pyridin gewonnen wurde. Man stellte daraus durch 

1) Vergl. daruber Helv. 9, 1010 (1926). 
2) Vergl. daruber spatere Mitteilungen. 
3, Helv. 9, 1074 (1926), 10, 113, 167 (1927) und spatere Mitteilungen. 
4, B. 36, 2798 (1903). 
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Reduktion mit Natrium und Alkohol die Citronellyl-essigsaure (11) her, 
die weiter durch Bouaeault'sche Reduktion ihres Esters in den #?-Citronel- 
lyl-athylalkohol (111) ubergefuhrt wurde. Die Kette wurde nun urn 
weitere Methylengruppen stufenweise verlangert, indem dieser Alkohol 

CH3 
(CH,),C=CH * (CH,), . CH . CH, . CH=CH. COOH 

CH3 
(CH,),C=CH. (CH,), . CH . (CH,), . COOH 

CH3 
(CH,),C=CH. (CH,), . CH . (CH,), . OH 

CH3 

I 

I1 

111 

(CH,),C=CH. (CH,), . CH . (CH,), * CH(CO0 . C2H& IV 

CH, 
(cH,),c= CH . (cFr,), CH . (cH,), . COOH V 

(CH,),C=CII. (CH,), . CH * (CH,), . OH 
CH3 

C"3 

CH3 

VI  

(CH,),C=CH . (CH,), . CH . (CH,), . CH(CO0 * C,H,), VII 

(CH,),C=CH . fCH,), . CH . (CH,), . COOH 

(CH,),C= CH . (CH,), . CH . (CH,), * OH 

VII I  

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 

IX 

(CH,),C=CH. (CH,), . CH . (CH,), . CH(CO0 . C,H,), X 

(CH,),C=CH . (CH,), . CH . (CH,), . COOH XI 

(CH,),C= CH * (CH,), . CH . (CH,),, . OH 

(CHJ,C=CH. (CH,),. CH. (CH,),,,. COOH 

XI1 

CH, 
XI11 

ins Bromid verwan'delt, letzteres mit Malonester zu IV umgesetzt wurde, 
woraus man nach Verseifung und Destillation die y-Citronellyl-butter- 
saure (V) gewann. Die analogen Operationen wurden noch zweimal 
(von VI  zu VII I  und dann von IX zu XI) wiederholt und die schliess- 
lich erhaltene 7-Citronellyl-octansaure (XI) wurde uber den Ester in 
den 6-Citronellyl-octylalkohol (XII) und dieser uber das Bromid und 
Cyanid in die 8-Citronellyl-nonansaure (XIII) iibergefuhrt. 
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(CH,),. COOH 

I1 -+ CH,.CH( 
(CH,),. COOH XIV 

+ - (CH,),. COOH (CH,), . OH 
VIII  -+ CH,.CH< -+ CH,.CH( 

(CHS), ’ COOH 
XV XVI 

(CH,), . OH 

(CH,), . COOH 
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Rusgehend von einzelnen Gliedern dieser Reihe wurclen nun f h f  
rerschiedene methylierte Polymethylen-dicarbonsauren gewonnen. 
1. Durch Ozonisation der Citronellyl-essigsihre (11) entstand die y-lllethyl- 
korksaure. 2. Die beim Ozonisieren der E-Citronellyl-capronsaure (VIII) 
gewonnene 3-Methyl-decan-1,lO-dicarbonsaure (XV) wurde iiber dsls 
Glykol (XVI) und das entsprechende Dicyanid zur 4-Methyl-dodecan-I- 
12-dicarbonsaure (XVII) umgewandelt. 3. Der (-Citronellyl-hesyl- 
alkohol (IX) wurde iiber das Cyanid zur 5-Citronellyl-heptylsaure (XVIII) 
verlangert, diese mit Ozon zur 3-Methyl-undecan-1,ll-dicarbonsaure 
(SIX) abgebaut und iiber dae entsprechende Glykol (XX) und Dicyanid 
in die 4-Methyl-tridecan-1, IS-dicarbonsaure (XXI) iibergefiihrt. 4. Die 
q-Citronellyl-octansaure (XI) wurde mit Ozon zur 3-Methyl-tridecan-1, 
13-dicarbonsaure (XXII) oxydiert und daraus wie i’n den zwei vorher- 
gehenden Beispielen die urn zwei Kohlenstoffatome reichere 4-Methyl- 
tetradecan-I, 14-dicarbonsaure (XXIV) gewonnen. 5. Die 6-Citronellyl- 
nonansaure (XIII)  wurde zur 3-Methyl-tridecan-l,13-dicarbonsaure 
( S S V )  ozonisiert. 

Es ist dann noch von allgemeinerein Interesse, auf gewisse Beob- 
aclitungen beziiglich des Schmelzpunktes und des Drehnngsvermogens 
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der dargestellten Methyl-polymethylen-dicarbonsauren etwas naher ein- 
zugehen. 

a) S c h m e l z p u n k t .  Es wurde schon fruher beobachtet, dass die 
nach den meisten Gcwinnungsarten hergestellten normalen Polymethylen- 
dicarbonsauren sehr oft umkrystallisiert werden miissen, um auf den 
hochsten Schmelzpunkt gebracht zu merden. Dies ist im allgemeinen 
noch im erhohten Masse der Fall bei den methylierten Sauren. Da auch 
die Praparate mit um mehrere Grade zu tiefem Smp. ,,analysenrein" 
sind, so kann diese Erscheinung nur durch Annahme einer gering- 
fugigen, schwer zu entfernenden Verunreinigung oder aber durch die 
Annahme des Vorliegens von Gemischen allotroper Substanzen erklart 
werden. Da sowohl von Chuit, Boelsing, Hausser und Maletl), wie 
auch von dem einen von unsz) in einigen Fallen bei methylierten Poly- 
methylen-glykolen und entsprechenden Sauren und Estern eine Um- 
wandlung der einen Form in eine solche mit anderem Smp. beobachtet 
wurde, so ist es gut denkbar, dass auch in den anderen Fallen, wo bisher 
noch keine verschiedenen Substanzen isoliert werden konnten, Gemische 
von Allotropen vorliegen, deren Bildungs- und Umwandlungsbedin- 
gungen sehr nahe beieinanderliegen. 

b) Drehungsve rmogen .  Die Synthese dieser methylierten 
Dicarbonsauren wurde ausgehend von optisch aktivem Citronella1 
( a D  = + 9,3O) ausgefuhrt, weil so gehofft wurde, zu optisch aktiven 
Endprodukten zu gelangen, um dann daraus die Gewinnung optisch 
aktiver cyclischer Methyl-ketone, speziell des Muscons und isomerer 
Methyl-cyclopentadecanone, zu versuchen. Es erwiesen sich aber alle 
die dargestellten Dicarbonsauren mit Ausnahme der 3-Methylkork- 
saure als optisch inaktiv. Die Citronelliden-essigsaure war noch betracht- 
lich linksdrehend ( a D  = - 4,2O). Die daraus durch Verlangerung der 
Kette gewonnenen Derivate waren alle linksdrehend, doch nahm die 
Drehung mit Zunahme der Kettenlange allmahlich ab, so dass sie bei 
denverbindungen IX-XI zwischen -0,5 und -1,OO lag. Aus dem Beispiel 
der 2-Methyl-tridecan-1,13-dicarbonsaure, die durch Abbau des Mus- 
cons gewonnen wurde3) und deren [ a ] D  = ca + 5,0° betragt, kann man 
folgern, dass den obigen Methyl-dicarbonsauren eine deutlich wahrnehm- 
bare spezifische Drehung zukommen sollte, und dass daher im Laufe 
der synthetischen Operationen durch die energische Einwirkung .der 
Alkalien Racemisation eingetreten sein musse. Auch bei der 3-Methyl- 
korksaure war zu beobachten, dass ihr Drehungsvermtjgen grosser war, 
wenn man die zu ihrer Entstehung notige Oxydation ohne Anwendung 
von Alkali durchfuhrte. 

Auf diese bemerkenswerte Tatsache, dass gerade die in der 3-Stel- 
lung vom Carboxyl substituierten Verbindungen relativ leicht zu race- 

l) Vergl. die Bemerkungen Helv. 10, 184-185 (1927). 
2) Helv. 9, 1013 (1926). 
:) Helv. 9, 1017 (1916). 

Vergl. auch die folgende Abhandlung, S. 694. 
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misieren sind, im Gegensatz zu den in 2-Stellung substituierten, die 
unter den gleichen Bedingungen bestandig sind, sol1 spater nochmals 
an Hand eines grosseren experimentellen Materials zuriickgekommen 
werden. 

Expcrimcnteller Teil. 
Darstellung und Veresterung der Citronelliden-essigsaure (1). 

Diese Saure wurde nach der Vorschrift von Rupe  und Lotz (1. c.) 
auch bei Verarbeitung grosser Mengen in einer Portion in gut 90-proz. 
Ausbeute erhalten. In  einem 15-Liter-Kolben wurden 2,65 kg Malon- 
saure, 4,6 1 Pyridin und 2,8 1 Citronella1 (aD = + 9,3O) am Wasserbade 
innerhalb 3 Stunden bis auf 70° erwarmt und noch etwa 4 Stunden 
bei dieser Temperatur gehalten bis zum Aufhoren der Gasentwicklung. 
Das Pyridin wurde mit Wasserdampf abdestilliert und der Riickstand 
nacheinander rnit Wasser, verdiinnter Salzsaure und wieder Wasser ge- 
waschen. Bei der Destillation im Vakuum geht die gesamte Menge, 
fast ohne Vor- und Nachlauf, bei 168-173O (15 mm) uber, a D  = - 4,2O. 

R u p e  und Lotz hatten den Methylester der Saure (Sdp. 135--137O, 
14 mm) durch Umsetzung des Silbersalzes rnit Rfethyljodid her- 
gestellt und zeigten, dass man beim Kochen der Saure mit 2-proz. 
methylalkoholischer Schwefelsaure ein hoher und unscharf (Sdp. 142 
bis 164O, 14 mm) siedendes Estergemisch erhalt. Wir fanden, dass die 
hoher siedenden Esteranteile Oxyester enthalten, der durch Wasser- 
anlagerung an eine der Doppelbindungen entstanden ist. Wird die 
Veresterung rnit nur l-proz. athylalkoholischer Schwefelsaure durch- 
gefiihrt, so tritt die Bildung des Oxyesters stark zuruck, und man bekommt 
einen bei 145-155O (13 mm) siedenden Ester rnit a,, = - 2,1°. Dieser 
Ester siedet wohl nicht so scharf wie die Ausgangssaure oder der iibers 
Silbersalz hergestellte Ester, aber auch bei der Veresterung der Saure 
durch Behandeln des Natriumsalzes rnit Dimethylsulfat oder durch 
Erhitzen des Natriumsalzes in absolut alkoholischer Losung rnit Athyl- 
bromid im Autoklaven werden Ester rnit einem Siedeintervall von 
ca. loo erhalten. Ubrigens war der geringe Gehalt an Verunreinigungen 
nicht hinderlich fur die Reindarstellung der spateren Produkte. 

Citronellyl-essigsuure (11). 
Zu 230 gr Natrium wurde die gleiche Gewichtsmenge Saure I 

gelost in 300 em3 absolutem Alkohol aus einem Tropftrichter zulaufen 
gelassen und dann unter Kochen am Wasserbade durch allmahlichen 
Zusatz von etwa 1,5 1 Alkohol das Natrium in Losung gebracht. Der 
Alkohol wurde dann durch Wasserdampf abgeblasen und die isolierte 
Saure siedet vollstandig von 165-170° (12 mm), wovon mindestens 
80% bei 168--169O, als dickflussiges farbloses 01. 

18 18 
4 D D 

d = 0,9211; n = 1,4595; M ber. fur C12H2zOz IT = 58,68, gef. = 58,82 
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0,1326 gr Subst. gahen 0,3544 fir CO, und 0,1391 gr H,O 
0,1595 gr Subst. gaben 0,4071 gr CO, und 0,1533 gr H,O 

C1,H,,O, (11) Ber. C 72,7 H ll,lyo 
Ci,H,uOz (U 9, 9, 7375 ,, 10,204 

Gef. ,, 72,93; 72,85 ., 11,15; 11,22y0 

Die beiden Analysen wurden von je einem Anteil des Vor- und des 
Nachlaufes ausgefiihrt. Da auch die Daten beider Fraktionen identisch 
waren, so ist uber die vollstandige Reduktion der a, j3-Doppelbindung 
kein Zweifel moglich. 

Der Athylester der Saure wurde mit 1-proz. alkoholischer Schwefel- 
siiure hergestellt und siedet in der Hauptsache bei 145-155O (12 mm). 
Der etwas unscharfe Sdp. ist auch hier durch einen Gehalt an Oxyester 
bedingt, a D  = - 2,OO. 

j3-Citronell?/l-athylalkohol ( I I I )  und j3-Citronellyl-athylbromid. 

Der Alkohol I11 wurde sowohl ausgehend vom Ester der Saure I 
wie auch von dem der Saure I1 hergestellt. Zur Durchfiihrung der 
Reduktion nach Bouweault wurden auf 750 gr Ester 5 kg absoluter 
Alkohol und 500 gr Natrium angewendet. Es war dabei gleichgultig, ob 
das Natrium in die alkoholische Losung des Esters eingetragen wurde 
oder ob man den Ester zunachst in konzentrierter alkoholischer Losung 
zum Natrium zulaufen liess und dann den Rest des Natriums durch 
allmahlichen Zusatz des Alkohols zur Auflosung brachte. Die Ausbeute 
an destilliertem Alkohol I11 vom Sdp. 140-150° (12 mm), a D  = - 1,25O 
und d: = 0,865, war etwa 70% ausgehend vorn Ester I und bis 800/, 
ausgehend vorn Ester 11. Der so gewonnene Alkohol bildet ein farb- 
loses dickflussiges 0 1  von wenig charakteristischem Geruche und enthalt 
noch eine kleine Menge des Glykols, das vom Gehalte des Ausgangs- 
estcrs an Oxyester herriihrt. 

B r o mi  d. Dieses wurde entsprechend der Vorschrift i o n  J .  Dupont 
und L. Labaunel) durch Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in 
die 50-proz. Toluollosung des Alkohols I11 bei looo hergestellt. Fur die 
Zusammensetzung des destillierten Bromids ist es nicht ganz gleich- 
giiltig, ob man die berechnete Menge Bromwasserstoff einleitet oder 
aber einen kleinen Uberschuss, da im ersteren Falle noch unveranderter 
Alkohol dabei bleibt, indem ein Teil der Bromwasserstoffsaure sich an 
die Doppelbindung anlagert. Es schadet auch nichts einen ziemlichen 
Uberschuss von Bromwasserstoff einzuleiten, da sich der an die Doppel- 
bindung angelagerte Bromwasserstoff bei der nachfolgenden Destil- 
lation wieder abspaltet. Die Hauptmenge des Bromids siedet nach 
zweimaliger Destillation bei 145-150° (15 mm), dy = 1,06. 

0,2600 gr Subst. gahen 0,2007 gr AgBr 
C,,H,,Br Ber. Br 32,4 Gef. 32,9Y' 

l) Ber. der Firma Roure-Bsrtrand Fils, Grasse, 19 I I, 3. 
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Die Herstellung des Bromids ist mit annahernd dein gleichen Effekt 
auch ohne Losungsmittel moglich. Es wurde dann so auch die Haupt- 
nienge verarbeitet. In Portionen von 1-2 kg war die Umsetzung in 
4-7 Stunden beendigt und das destillierte Bromid enthielt gewohnlich 
etwa 175 Rrom unter der Theorie. 

y-Citronellyl-buttersaure ( V )  , 

B r o m i d  I11 + Malonester .  Es  ist fur die Zusammensetzung 
tles Reaktionsproduktes gleichgultig, ob man die Malonesterkonden- 
hation zunachst in der Kalte beginnt, entsprechend der Vorschrift von 
Ilupont und Labaune (1. c. fur ein ahnliches Beispiel) oder aber indem 
inan sofort am kochenden Wasserbade erhitzt. Die Ausbeute an Ester 
IV ist aber in letzterem Falle besser und betragt etwa 50% der Theorie. 
Das erhaltene Kondensationsprodukt ist so zwar nicht ganz analysen- 
rein, wohl aber die daraus (vgl. unten) hergestellte Rlonocarbonsaure. 
Die bei 160-165O (0,s mm) siedende Hauptfraktion besitzt 69,1y0 C 
und l0,2% H, wahrend sich fur C,,H,,O, (Ester IV) 69,9 bezw. 10,4?(, 
berechnen. a ,  = - 2,0°. 

Darstellung der Saure V .  Der Ester IV wurde durch Kochen mit 
iiberschussiger alkoholischer Kalilauge verseift und die Dicarbonsaure 
(lurch Erhitzen zersetzt, wobei sich die Hauptmenge des Kohlen- 
dioxyds gegen 170° abspaltet, und dann destilliert. Der Sdp. liegt bei 
178-180O (12 mni) und die Ausbeute betragt etwa 80% der theore- 
tischen, berechnet auf den angewandten Ester IV. aD = - 1 , 6 O .  

0,1220 gr Siibst. gahen 0,3324 gr CO, wid 0,1293 gr H,O 
0,0822 gr Subst. gaben 0,2247 gr CO, imd 0,0881 gr H,O 

CI4Hz6O2 Ber. C 7 4 3  H 11.5:/, 
Gef. ,, 74,32; 7437 ,, 11,85; 11,99yo 

Der Athylester der Saure wurde durch I-proz. alkoholische Schwefel- 
saure hergestellt und siedet bei 155-165O (I2 mm). aD = -1,6O. 

d-Citronell yl-butylalkohol ( V I )  . 
Derselbe wurde durch Reduktion des Esters V nach Bouveault her- 

gestellt und dabei eine 60-proz. Ausbeute erhalten. Das farblose dick- 
fliissige 0 1  siedet bei 160-165O (13 mm), a D  = - l ,Oo .  

0,1473 gr Suhst. gaben 0,4252 gr CO, und 0,1767 gr H,O 
C,,FI,,O Ber. C 79,2 H 13,2"/, 

Gef. ,, 78,72 ,, 13,4294 

Bromid.  Die Darstellung geschah durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoff auf den Alkohol ohne Losungsmittel. Die Ausbeute an zwei- 
ma1 destilliertem Produkt von Sdp. 155-160° (12 mm) betragt 80%. 

C,,H,,Br Ber. Br 29,09 Gef. 29,04% 
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&-Citronel 1 y l-caplwzsaure (V I I I )  . 
B r o m i d  v o n  VI + Malones t e r .  Das in 63-proz. Ausbeute 

gewonnene Kondensationsprodukt (VII) siedet als dickflussiges 0 1  bei 
180-185O (1 mm), a D  = - l , O o .  

0,1416 gr Subst. gaben 0,3702 gr CO, und 0,1400 gr H,O 
C,,H3,0, Ber. C 71,2 H 10,776 

Gef. ,, 71,34 ,, 11,OSqA 

Uberfiihrung i n  Saure V I I I .  Das Kondensationsprodukt VII  wurde 
verseift und die erhaltene Dicarbonsaure zur Kohlendioxydabspaltung 
erhitzt. Die Monocarbonsaure siedet nach zweimaligem Destillieren 
als dickflussiges farbloses 01 bei 160-165O (1 mm). 

0,1616 gr Subst. gaben 0,4469 gr CO, iind 0,1779 gr H,O 
CI6H3,,O2 Ber. C 75,6 H 11,9yo 

Gef. ,, 75,46 ,, 12,320/, 

Der Athylester der Saure siedet bei 185-190° (12 mm) und besitzt 
aD = - 1,OO. 

5'-Citronellyl-hexylalkohol (IX). 

Hergestellt durch Reduktion des Esters von Saure VI I I  mit Natrium 
und absoluten Alkohol. Das in der Hauptsache bei 178-182O (12 mm) 
siedende Produkt entstandin mindestens 80-proz. Ausbeute. uD = - 0,85O. 

0,1117 gr Subst. gaben 0,3274 gr CO, und 0,1351 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,3 I€ 13,3o/b 

Gef. ,, 79.97 ,, 13,5376 

Bromid .  Das in iiber 80-proz. Ausbeute durch Behandlung des 
Alkohols mit Bromwasserstoff nach der oben beschriebenen Methode 
gewonnene Bromid siedet bei 170-175O (12 mm). 

0,2592 gr Subst. gaben 0,1589 gr AgBr 
C,,H,,Br Ber. Br 26,40 Gef. Br 26,10y0 

11-Citronellyl-octansiiure (XI). 

B r o m i d  v o n  I X +  Malones t e r .  Das in iiber 80-proz. Aus- 
beute entstandene Kondensationsprodukt X siedet als dickfliissiges 
farbloses 0 1  bei 175-180° (0,5 mm), an = - 0,6O. 

0,1681 gr Subst. gaben 0,4458 gr CO, und 0,1684 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,s H l l , O ~ o  

Gef. ,, 72,33 ,, 11,2176 

Uberfiihrung in die Saure X I .  Die durch Verseifung und Kohlen- 
dioxydabspaltung aus X gewonnene Saure siedet bei 175-180° (1 mm). 

0,1022 gr Subst. gaben 0,2870 gr CO, und 0,1144 gr H,O 
C,8H,,0, Rer. C 76,6 H 12,1576 

Gef. ., 76,63 ,, 12,52y0 

Der Athylester der Saure siedet bei etwa 200° (11 mm). 
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Daratellung der 8-Citronellyl-nonansaure (XIII). 
wurde in 65-prozentiger 

Ausbeute bei der Reduktion des Esters der Saure X I  rnit Natrium und 
absolutem Alkohol erhalten. Der Sdp. liegt bei 195-200° (13 mm). 

Das Bromid  des Alkohols siedet bei 190-200° (10 mm) und wurde 
nicht in analysenreinem Zustande erhalten. Zur Unisetzung ins Nitril 
wurden 27 gr Bromid niit einer Losung von 6,5 gr Kaliumcyanid in 
10 cm3 Wasser und 25 cm3 Alkohol 2 Tage gekocht und dann gleich 
durch Zusatz von alkoholischem Kali und noch zweitagiges Kochen 
verseift. Die Saure XI11 siedet bei etwa 190° (0,5 mm) als dickflussiges 
schwach gefarbtes 01. 

8 - C i  t r one  11 y l -  o c t y 1 a1 k o h ol (XII) 

0,11263 gr Subst. gaben 0,3547 gr CO, imd 0,1396 gr H1O 
C,oH,,O, Rer. C 76,96 H 12 ,26~0  

Gef. ,, 76,63 ,, 1 2 , 3 5 O / ,  

Darstellung der y-Methyl-korksaure (XIV). 
Bei d er Oxydation der Citronellyl-essigsaure mit Kaliumperman- 

gariat und nachher mit Chromsaure ist es nicht gelungen, reine Methyl- 
korksaure zu isolieren. Es wurde daher die Ozonisation angewendet. 

Die Citronellyl-essigsaure wurde in Portionen von 50 gr in 500 cm3 
Eisessig gelost und bis zur Sattigung Ozon durchgeleitet. Dieses Produkt 
wurde rnit einer Losung von 20 gr Chromtrioxyd (entspr. 11/, 
Atom Sauerstoff) in 20 gr Wasser und 100 cm3 Eisessig allmahlich 
versetzt und dann in einer Porzellanschale am Dampfbade unter Wasser- 
zusatz eingedampft. Da sich dabei teilweise komplexe Chromsalze 
bilden, die durch Salzsaure nicht mehr zerlegt werden, so wurde rnit 
1 1 20-proz. Natronlauge 24 Stunden am Dampfbade weiter erwarmt, 
wonach beirn Ansauern einer kleinen Probe vollige Losung eintritt, 
also das Komplexsalz wieder ganz zerlegt war,. Es wurde hierauf vom 
Chromhydroxyd abfiltriert, rnit heissem Wasser gut gewaschen und das 
Filtrat im Extraktionsapparate mit Ather erschopfend extrahiert. 
Kach dem Trocknen des oligen Extraktes durch Erwarmen im Vakuum 
auf loOD werden die erhaltenen 46 gr rnit alkoholischer Schwefelsaure 
verestert und die Ester einer fraktionierten Destillation unterzogen. 
Nach einem ganz geringen Vorlauf siedet die Hauptmenge (30 gr) 
von 150-160° (13 mm). Die Analyse zeigt etwa I:(, C weniger als 
sich fur den Methyl-korksaure-ester berechnen wurde. Der Ester wurde 
durch Kochen mit 20-proz. Salzsaure verseift und dann die Saure durch 
Umkrystallisieren gereinigt. Es kann aber zur Reinigung der Skure 
auf die Zwischenbildung des Esters verzichtet werden und der Ather- 
extrakt direkt fraktioniert destilliert werden. Man bekommt so eine 
bei 190--210O (12 mm) siedende Hauptfraktion, die beim Stehen grossten- 
teils erstarrt. Durch Digerieren mit Benzin in der Warme kann das 
Produkt in zwei Teile zerlegt werden: einen unloslichen und einen los- 
lichen Teil. Ersterer kann dann leicht aus Wasser umkrystallisiert 
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werden, wahrend der letztere dabei nur schwer krystallisiert erhalten 
werden kann. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser werden 
beide Teile schliesslich als bei 81 O schmelzendes Krystallpulver erhalten. 

0,1458 gr Subst. gaben 0,3058 gr CO, und 0,1115 gr H,O 
C9H,,0, Ber. C 57,4 H 8,5% 

Darstellung der 4- &&thyl-dodecan-l, 12-dicarbonsaure (XVII). 
Die Carbonsaure VIII wurde in der gleichen Weise ozonisiert und 

weiter verarbeitet, wie es oben bei der Darstellung der y-Methyl-kork- 
saure aus Citronellyl-essigsaure geschah. Die bei der Destillation des 
Atherextraktes erhaltene rohe 3 -Met  h y  1 - d ec a n  - 1, 10 - dic  a r  b on - 
s a u r  e wurde durch wiederholtes Umkrystallisieren aus einem Benzol- 
Petrolathergemisch gereinigt und schmolz schliesslich bei 71 O. 

4,856 mgr Subst. gaben 11,320 mgr CO, und 4,25 mgr H,O 
4,800 mgr Subst. gaben 11,210 mgr CO, und 4,22 mgr H,O 

Gef. ,, 57,16 ,, 8,55y0 

C1,H,,O, Ber. C 63,87 H 9,917& 
Gef. ,, 63,60; 63,70 ,, 9,80; 9,84% 

Der Diathyl-ester der Saure siedet bei etwa 140° (0,5 mm) und 
wurde durch Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol zum 
Glykol XVI reduziert, das ohne weitere Reinigung ins zugehorige 
Bromid und dieses durch Umsetzung mit Kaliumcyanid ins Dinitril 
der Saure XVII verwandelt wurde. Dasselbe wurde durch Kochen mit 
Salzsaure verseift und die erhaltene 4 -Me t h y l  - do dec a n  - 1, 1 2 - dicar  - 
b o n s a u r e  durch wiederholtes Umkrystallisieren aus einem Benzol- 
Petrolathergemisch gereinigt. Der Smp. lag bei 74-75O. 

3,468 mgr Subst. gaben 8,425 mgr CO, und 3,23 mgr H,O 
3,701 rngr Subst. gaben 9,016 rngr CO, und 3,45 mgr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 66,lY H 10.367b 
Gef. ,, 66,25; 66,42 ,, 10,411; 10,46yo 

Darstellung der 4-Methyl-tridecan-I, 13-dicarbonsaure (XXI). 
Das Bromid des Alkohols IX wurde durch Kaliumcyanid ins Nitril 

umgewandelt und dieses ohne weitere Reinigung durch Kochen mit 
Salzsaure verseift. Die in fast 80-proz. Ausbeute entstandene [ - C i  t ro  - 
n e l l y l - h e p t a n s a u r e  (XVIII) siedet bei etwa 170° (0,5 mm) als dick- 
fliissiges wenig gefarbtes 01. 

0,1343 gr Subst. gaben 0,3728 gr CO, und 0,1408 gr H,O 
C1,H3202 Ber. C 76,07 H 12,00y0 

Gef. ,, 75,71 ,, 11,73y0 

Durch Ozonisation wurde daraus in der oben (bei y-Methyl-kork- 
saure) beschriebenen Weise die 3 -Me t h y l  - u n  decan  - 1, l l -  dicar  b o n -  
s a u r e  (XIX) gewonnen. Diese wird bei der Destillation des Ather- 
extraktes zunachst als bei 190-200° (0,5 mm) siedendes dickes 0 1  
erhalten, dessen Analysenwerte annahernd auf diese Dicarbonsaure 
stimmen, und das allmahlich krystallisiert. Die Saure war nur schwierig 

44 
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durch Umkrystallisieren aus Petrolather und wenig Benzol in krystalli- 
sierter Form zu gewinnen. Durch mehrmaliges Umlosen erhalt man 
schliesslich ein bei 4'i0 schmelzendes Produkt. 

3,926 mgr Subst. gaben 9,370 mgr GO, und 3,519 nigr H,O 
3,848 mgr Subst. gaben 9,165 mgr CO, und 3,46 n i p  H,O 

C,,H,,O, Ber. C 65,04 H lO,197/, 
Gef. ,, 65,12; 64,95 ,, 10,23; 10,067/0 

Durch Reduktion des daraus hergestellten Esters nach Bouveault 
wurde das Glykol XX gewonnen, das in ublicher Weise ins Dibromid 
verwandelt wurde und weiter ins Dinitril. Die nach dem Verseifen des- 
selben erhaltene 4- Met h y 1 - t r id  e c a n  - 1 , 1 3  - dic  a r  b ons Bur e (XXI) 
schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisiereii aus Petrolather bei 

4,069 mgr Subst. gaben 10,000 rngr GO, und 3,80 mgr H,O 
CI6H,,O, Ber. C 67,07 H 10,580/, 

Gef. ,, 66,99 ,, 10,46y0 

54-5501). 

Dnrstellung der 4-MethyE-tetradecan-1,14-dicarbonsaure (XXIV). 
Die Saure X I  wurde durch Ozon und Chromsaure in der bei der 

y-Methyl-korksaure beschriebenen Weise oxydiert. Die entstandene 
S-Methyl-dodecan-1,12-dicarbonsaure (XXII) (aD = 0) wurde 
aus Benzol-Petrolather wiederholt umkrystallisiert, wobei mit fort- 
schreitender Reinigung die Loslichkeit abnimmt und man somit zum 
Umkrystallisieren den Gehalt des Losungsmittelgemisches an Benzol 
immer mehr steigern kann. Schliesslich wurde noch aus Benzol um- 
krystallisiert und ein bei 76-77O schmelzendes Produkt erhalten. 

0,1250 gr Subst. gaben 0,3014 gr CO, und 0,1186 gr H,O 
CLIHPB04 Ber. C 66,13 H 10,35?6 

Gef. ,, 66,37 ,, 10,62Y0 
Der Athylester der Saure wurde durch Natrium und absoluten 

Alkohol zum 4 -Met h y 1 - 1 , 1 4  - di  oxy-  t e t r  a d ecan (XXIIII reduziert, 
das bei etwa 200° (0,4 mm) als dickflussiges farbloses 01 siedet. 

0,1240 gr Subst. gaben 0,3353 gr CO, und 0,1462 gr H,O 
CI5H3,O2 Ber. C 73,68 H 13,22O/, 

Gef. ,, 73,77 ,, 13,19yo 
Das aus dem Glykol hergestellte Dibromid siedet als dickflussiges 

farbloses 01 bei 165-170° (0,5 mm). Weiter wurde daraus das Dinitril 
gewonnen und durch Verseifen mit kochender Salzsaure in die gewunschte 
4 -Met  h y 1 - t e t r a d  ecan  - 1 , 1 4 -  d i  c a r  b s Bur e umgewandelt. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus einem Benzol-Petrolathergemisch 
wurde die Saure mit einem Smp. von 75-76O erhalten2). 

3,480 mgr Subst. gaben 8,609 mgr CO, und 3,38 mgr H,O 
C,7H,,0, Ber. C 67,95 H 10,73% 

Gef. ,, 67,47 ,, 10,86~0 
l) Chzut, Uoelsing, Hausser und A h l e t ,  Helv. 10, 185 (1927) beobachteten einen 

z, Chuit und Mitarbeiter, 1. c. 194, beobachteten einen Smp. von 78,8--79O. 
Snip. von 60-61O. 
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Darstellung der 3-Methyl-tridecan-1,13-dicarbonsaure (XXV). 
Die Saure XI11 wurde durch Ozon und Chromsaure in der bei 

der y-Methyl-korksaure beschriebenen Weise oxydiert. Bei der Destil- 
lation des Atherextraktes siedet die darin enthaltene Dicarbonsaure XXV 
bei etwa 200° (0,5 mm) als dickes fast farbloses 01. Sie wurde aus Benzol- 
Petrolather und hierauf aus vie1 Petrolather allein umkrystallisiert, 
wodurch der Smp. schliesslich auf 62-63O steigtl). 

4,074 mgr Subst. gaben 9,965 mgr CO, und 3,81 mgr H,O 
3,438 mgr Subst. gaben 8,460 mgr COz und 3,31 mgr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 67,07 H 10,58% 
Gef. ,, 66,71; 67,l.i ,, 10,47; 10,74% 

Genf, Laboratorium der Firma M .  Naef & Co. 

Gewinnung einiger mit der Untersuehung des Museons zusammen- 
hlngender Methyl-polymethylen-diearbonsauren I1 ”. 

Uber eine Synthese der 2-Methyl-tridecan-1 ,l&diearbonslure 
yon L. Ruzicka und 1. Stoll. 

c27. VIII. 27.) 

In  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung haben P. Chuit,E’. Boelsing, 
J .  Hausser und G. Malet3) die Synthese einer Reihe von methylierten 
Polymethylen-dicarbonsauren vornehmlich unter Beniitzung von Unde- 
cylensaure als Ausgangsmaterial beschrieben. Den Gegenstand der vorher- 
gehenden Arbeit bilden derartige Synthesen ausgehend von Citronellal. 
Durch die Wahl dieser Ausgangsmaterialien war natiirlich die Anzahl 
und Art der zu gewinnenden Sauren einer gewissen Beschrankung unter- 
worfen. Im folgenden ist eine drit,te Methode zur Gewinnung hoherer 
methylierter Polymethylen-dicarbonsauren beschrieben, die sowohl 
die Gewinnung solcher Glieder dieser Reihe erlaubt, die auf den zwei 
obigen Wegen nicht erhaltlich sind, \vie auch schon bekannte Sauren 
in gewissen Fallen leichter zuganglich macht. 

Als Grundlage der Methode dient das Verfahren zur Herstellung 
von Ketosauren nach E. E. Blake4) : die Einwirkung von Methyl-zink- 
jodid auf Chloride von Estersauren. 

C,H,. OOC . (CH,), . COCl + CH,ZnJ - f C2H5. OOC . (CH,), . CO . CH, 

Es wurde zunachst an den Beispielen der Chloride des Azelainsaure- 
monoathylesters (x = 7), des Sebacinsaure-monoathylesters (x = 8) 
und des Brassylsaure-monoathylesters (x = 11) gezeigt, dass die Reaktion 

1) Chuit und Mitarbeiter, 1 .  c. 185, beobdchteten einen Sinp. ron 69-69,5”. 
2, Helv. 10, 680 (1927). 3, Helv. 10, 167 (1927). ,) C. r. 157, 1440 (1913). 
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auch in der Reihe der hoheren Homologen glatt verlauft. Es wurde dann 
der aus Brassylsaure gewonnene Ketoester (I) zur Synthese der im 
Titel genannten Dicarbonsaure, deren d-Form als Abbauprodukt cles 
Muscons erhalten wirdl), beniitzt. Bei der Umsetzung des Ketoesters I 
mit Zink und Bromessigester entsteht ein Gemisch cles Oxyesters I1 
und des ungesattigten Esters (Ester von III), das durch nacheinander 
erfolgende O H  

CH, . CO . (CH,),, . COO . C,H, -+ CH, . (CH,),, . COO . C,H, 
I 

I CH, . COO. C,H, I1 
CH, . CH . (CH,),, . COOH 

I 
CH.COOH IrI CH,.COOH IV 

CH, . C * (CH,),, . COOH __f 

I 

Behandlung rnit Phosphortribromid und alkoholische Kalilauge vollig in 
die ungesattigte Saure I11 umgewandelt werden konnte. Bei katalytischer 
€Iydrierung2) entsteht daraus die gewunschte Saure IV, die Chuit, 
Boelsing, Hausser und Malet3) auch auf anderem Wege hergestellt haben. 
Diese Praparate, sowie daraus hergestellte Derivate wurden fur den 
Vergleich mit aus Muscon gewonnenen Verbindungen benutzt l) . 

E xpe rim en t e  11 er Teil. 
Darstell ung des Chlorids des Brass ylsaure-monoath y lesters. 

Zur Herstellung des Monoesters wurden 780 gr Brassylsiiure- 
diathylester, der aus durch Ozonisation von Brassidinsaure gewonnener 
Brassylsaure herruhrte, unter Riihren langsam mit einer Losung ron 
400 cm3 10-proz. wassriger Kalilauge und 780 cm3 Alkohol versetzt. 
Nach einigem Stehen bis zu neutraler Reaktion der Losung wurde 
durch Erhitzen in einer I’orzellanschale am Dampfbade der Alkohol 
verdanipft, der Ruckstand mit Wasser verdunnt, der unverseifte Anteil 
des Dihthylesters in Ather aufgenommen und dann mit 400 cm3 nor- 
maler Xalzsaure angesauert, wobei fast reiner Monoester als flockiger 
Siederschlag ausfiel. Dieser wurde nach dem Abfiltrieren im Vakuum 
getrocknet und so direkt fur die Darstellung des Chlorids beniitzt. 

Zu 146 gr des Monoesters und 500 cm3 tiefsiedenden Petrolathers 
wurden 100 gr Thionylchlorid nach und nach zugesetzt und 24 Stunden 
stehen gelassen. Nach dem Verdunsten im Vakuum wurde der Ruck- 
stand destilliert. Bei einem Druck von etwa 5 mm siedet das Chloricl 
des Brassylsaure-monoathylesters bei 185-188O als farbloses, ziemlich 
dunnfliivsiges 01. Zur Charakterisierung wurde eine kleine Probe durch 
Versetzen rnit konzentriertem Ammoniak ins Amid verwandelt, das  
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 91-92O schmilzt. 

5,179 ingr Siibst. gahen 12,650 mgr CO, und 5,07 ingr H,O 
4.87.3 mgr Subst. gaben 11,930 mgr GO, und 4,74 mgr H,O 

CI5H,,O,N Ber. C 66,4 €I 10,7% 
( k f .  ,. 66,63; 66.61 ,, 10,9(i; 10,890,& 

l) Helv. 9, 1017 (1926). 
z, Diese wurde mit dem Dimethylestsr durchgefiihrt. 3) 1. c. 184. 
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Darstellung des Athylesters der 12-Keto-tridecan-1 -carbonsaure (I). 
130 gr feiner Zinkspane (Durchmesser etwa 2-3 mm) wurden 

mit 15 gr Kupferpulver nach der Vorschrift von Gladstone und Tribe1) 
in einem mit Kapillare versehenen Rundkolben erhitzt und dann nach 
der Vorschrift von E. E. Blaise (1. c.) mit 145 gr Methyljodid in Essigester- 
Toluollosung umgesetzt. 85 gr des Chlorids des Brassylsaure-monoathyl- 
esters wurden in der gleichen Menge Xylol gelost und unter Eiskuhlung 
zur obigen Losung des Methyl-zinkjodids zugegeben. Nach 2-tagigem 
Stehen wurde auf Eis gegossen, rnit Salzsaure versetzt und vom uber- 
schussigen Metal1 abfiltriert. Nach dem Aufnehmen in Ather wurde rnit 
Sodalosung geschuttelt und das neutrale Produkt destilliert, wobei 
60 gr des bei 164-166O (1 mm) siedenden Ketoesters als farbloses 01 
erhalten wurden. Die chlorfreie Substanz ist zwar nicht vollig analysen- 
rein (ca. -0,6% C), aber doch fur die weitereverarbeitung gut geeignet. 
Zur Charakterisierung wurde das Semicarbazon hergestellt, das aus 
Alkohol umkrystallisiert bei 105-106° schmilzt. 

4,759 mgr Subst. gaben 10,900 mgr CO, und 4,43 mgr H,O 
4,861 mgr Subst. gaben 11,150 mgr CO, und 4,51 mgr H,O 

CI7H,,O,N3 Ber. C 62,4 H l O , l %  
Gef. ,, 62,50; 62,56 ,, 10.42; 10,4876 

Dumtellung der Ketoester aus  Axelainstiure und Xebacinsaura 
(bearbeitet yon W.  Brugger). 

In  der beschriebenen Weise wurden die Chloride aus den Mono- 
iithylestern der Azelain- und der Sebacinsaure hergestellt und rnit 
Jlethyl-zinkjodid umgesetzt. 

Das bei 155-158O (15 mni) siedende Chlorid des Azelainsaure-mono- 
athylesters liefert so den bei 151-153° (11 mm) siedenden Athylester 
der 8 - K e  t o - n o n a n  -1- carbons  Bur e. Der Ketoester bildet rnit Natrium- 
bisulfit eine feste Additionsverbindung. Das Semicarbazon schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 102-103°. 

4.881 rngr Subst. gaben 10,320 mgr GO, und 4,05 rngr H,O 
4,926 mgr Subst. gaben 10,345 mgr CO, und 4,19 mgr II,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,6 H 9,2% 
Gef. ,, 57,651 57,27 ,, 9,29; 9,52% 

Das Chlorid des Sebacinsaure-monoathylesters siedet bei 168-170° 
(15 mm) und liefert den Athylester der 9 - K e t o - dec  a n  - 1 - c a r b o n s  a u r  e 
vom Sdp. 161-163° (12 mm). 

Herstellung der 2-Methyl-tridecan-l,13-dicarbonsaure (IV). 
56 gr des Ketoesters I und 37 gr Bromessigester wurden in 200 em3 

Benzol gelost und rnit 17 gr Zink in der iiblichen Weise umgesetzt. 
Die neutralen Reaktionsprodukte wurden im Vakuum destilliert, wobei 
neben 28 gr unveranderten Ketoesters 25 gr von 190-210° (1 mm) sieden 

l) Nach den Angaben bei Houben-We$, Die Methoden der organischen Chemie, 
IV. Bd., S. 899 (1924). 
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und wohl aus einem Geniisch von I1 und IIP) bestehen. Dieses 01 wurde 
in 150 cm3 Benzol gelost und 2 Tage rnit 25 gr Phosphortribromid stehen 
gelassen. Xach dem Durchschutteln rnit Eiswasser wurde rnit Ather 
verdunnt und mit Sodalosung ausgezogen. Das neutrale Produkt 
wurde mit 10-proz. alkoholischer Kalilauge einige Stunden gekocht, 
der Alkohol volls’tandig verdampft, init Wasser verdunnt, rnit Benzol 
uberschichtet und in der Warme rnit Salzsiiure gefallt. Die nach dem 
Verdampfen des Benzols erstarrende 2 -Me thy1  - 1 - t r i  decan - 1 , 1 3  - di  - 
c a r  b on  s au  r e wurde zur Reinigung fur die katalytische Hydrierung 
durch methylalkoholische Schwefelsaure verestert und der bei 186-187O 
(2 mm) siedende Ester (111) rnit Platinschwarz und Wasserstoff hydriert. 
Nach der Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff wurde der erhaltene Ester, 
der etwa den gleichen Sdp. wie der ungesattigte Ester besitzt, durch 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge verseift und nach dem Entfernen 
des Alkohols und Verdunnen rnit Wasser wurde die Dicarbonsaure 
durch Salzsaure gefallt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Benzol-Petrolather schmilzt sie bei 68-70°2). Beim nochmaligen Erhitzen 
der erstarrten Schmelze verflussigt sich die Saure schon bei 60-61O 

Um weitere krystallisierte Produkte fur den Vergleich mit der 
d-Saure aus Muscon zu haben, wurde uber das Chlorid die Gewinnung 
einiger cler gewohnlich fur diesen Zweck dienenden Derivate versucht. 

Das Chlorid wurde durch 7-tagiges Stehenlassen der Saure rnit 
dem gleichen Gewicht Thionylchlorid in Petrolather hergestellt, wobei 
nur allmahlich Auflosung eintritt. Das Losungsmittel und der Uber- 
schuss des Thionylchlorids wurden im Vakuum entfernt und das Chlorid 
zur Reinigung im Hochvakuum destilliert. 

Das daraus hergestellte Dip  h e n  yl h y dr  a z i  d krystallisiert schlecht 
und wurde daher nicht naher untersucht. 

Das D i h y d r a z i d  schmilzt nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus vie1 Alkohol bei 148-152O. 

Das D i a m i d ,  das schon nach einnialigem Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol bei 145-150° schmolz, anderte bei weiterem 
dreimaligen Umlosen den Smp. nicht. 

5,099 mgr Subst. gaben 12,690 mgr CO, imd 5,29 mgr H,O 
C,,H,,02N, Ber. C 67,53 H 11,36% 

Gef. ,, 67,90 ,, 11,61?6 
Das Diani l id  schmilzt nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 

Alkohol bei 131-133O. 
4,920 mgr Subst. gaben 13,940 mgr CO, und 4,17 mgr H20 

CZsH4,O2N, Ber. C 77,OO II 9,24% 
Gef. ,, 77,25 ,, 9,48% 

Genf, Laboratorium der Firma M .  Naef & Co. 
I) Hier ist selbstverstandlich der Diathylester gemeint. 
,) Bei oftmaligem Umkrystallisieren steigt der Smp. bis auf 76-77O; vzl. Helv. 10, 

3, Vgl. dariiber Helv. 9, 1017 (1926). 
184 (1927). 



- 695 - 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes IX l). 
Uber den Abbau von Zibeton, Zibetol und Zibetan 

von L. Ruzieka, H. Sehinz iind C. F. Seidel. 
(YO. VIII.  27.) 

In  einer fruheren Mitteilung2) wurden verschiedene Abbaureaktionen 
des Zibetons beschrieben, die zur Aufstellung der Formel I fur dieses 
Keton fuhrten. Bevor noch die Arbeiten, die zur Begrundung dieser 
Formel dienten, beendigt waren, wurde die Untersuchung einer wderen 
Abbaureihe begonnen, uber deren Resultate hier zunachst berich- 
tet werden soll. 

Nach drei verschiedenen Methoden wurde das Zibeton in den zu- 
gehorigen Kohlenwasserstoff, das Zibetan ubergefiihrt. 1. Beim Erhitzen 
des Semicarbazons rnit Natriumathylat nach der Methode von Wolff 
entsteht neben dem Zibetan auch noch eine gewisse Menge Zibetol, 
das durch Phtalsaure-anhydrid abgetrennt werden konnte und mit dem 
Zibetol, welches durch Reduktion des Zibetons mit Natrium und Alkohol 
hergestellt wurde, identisch ist. 2. Bei der Reduktion des Zibetons nach 
Clemmensen bildet sich neben Zibetan etwas Dihydro-zibetan, das rnit 
dem Cyclo-heptadecan (aus synthetischem Cyclo-heptadecanon gleich- 
falls nach Clemmensen gewonnen) identisch ist. Die Bildung von Dihydro- 
zibetan beruht auf einer Chlorwasserstoffanlagerung an die Kohlen- 
stoffdoppelbindung des Zibetons und nachherigem Ersatz des Chlors 
durch Wasserstoff. Die andere Entstehungsmoglichkeit, Wanderung 
der Doppelbindung in die Nachbarschaft des Carbonyls verbunden mit 
nachfolgender Hydrierung, ist unwahrscheinlich, da Zibeton gegen 
konzentrierte Salzsaure bestandig ist. 3. Das durch energische kata- 
lytische Hydrierung gewonnene Dihydro-zibetol liefert bei der Wasser- 
abspaltung mit Phosphortribromid oder Kaliumbisulfat Zibetan. 

Das nach den Methoden 1 und 3 gewonnene Zibetan konnte in 
reiner Form erhalten werden und die beiden Priiparate stimmen in 
allen Eigenschaften vollstandig iiberein. Das von Methode 2 her- 
ruhrende konnte, da es mit Dihydro-zibetan verunreinigt ist, nur durch 
seine Oxydationsprodukte, die rnit denen der anderen beiden Praparate 
iibereinstimmen, als solches charakterisiert werden. Bei der Oxydation 
des Zibetans mit Kaliumpermanganat bildet sich neben einem Gemisch 
von Dicarbonsauren rnit geringerer Zahl von Kohlenstoffatomen eine 
betrachtliche Menge der Tetradecan-1, 14-dicarbonsaure (VI). Da bei der 
Ozonisation des Zibetans dagegen Pentadecan-I, 15-dicarbonsaure (VII) 
gebildet wird, so ergibt sich fur diesen Kohlenwasserstoff die Formel 111. 

1) VIII .  Mitt. Helv. 9, 1008 (1926). 2) Helv. 9, 231 (1926). 
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ER ist auch weiter klar, dass bei der Kaliumpermanganatoxydation des 
Zibetans ein Kohlenstoffatom abgespalten wird. 

CH . (CH,X 

CH ' (CH2)7 

CH-( CH ) 

CH--( CH,) 7 

f- 1 1  ')CHOH I 1  

CH.(CH ) 
1 1  '>H, 

I11 CH . (CH,), 

HOOC . (CH,) 

V V I  

I m  Zusammenhange darnit ist der Verlauf der Kaliumpermanganat- 
oxydation des Zibetols und des Zibetons von Interesse. Der Anlass 
auf diese schon fruher untersuchte Oxydationsart des letzteren noch- 
mals einzugehen, ergab sich im Anschluss an  die Beobachtung, dass 
im Zibet neben dem zu etwa 3% enthaltenen Zibeton etwa in gleicher 
Menge der zugehorige Alkohol, das Zibetol (11) vorkommt. Nach der 
Entfernung des Zibetons rnit Semicarbazid besteht der noch ubrig- 
bleibende, bei ca. 160-170° (1 mm) siedende heutrale Anteil, zu uber 
00% aus Zibetol, das bei der Behandlung rnit Phtalsaure-anhydrid in 
eine Estersaure ubergeht und durch deren Verseifung regeneriert werden 
kann. Dass hier tatsachlich Zibetol vorliegt, folgt schon aus der Oxy- 
tlation zu einem Keton, das nach Smp. und Mischprobe des Semicar- 
bazons rnit Zibeton identisch ist. Da sowohl Zibetol wie auch Dihydro- 
zibetol im Gegensatz zu den Ketonen einen wenig charakteristischen 
Geruch aufweisen, so kommt dieser Umwandlung des Zibetols in Zibeton 
auch praktische Bedeutung zu, indem man so die aus Zibet erhaltliche 
Jlenge des Zibetons annahernd verdoppeln kannl) . 

Es war dadurch allerdings nicht absolut sichergestellt, dass die 
Lage der Doppelbindung im Zibeton und Zibetol die gleiche ist. wenn 
auch das durch Reduktion des Zibetons rnit Natrium und Alkohol 
gewonnene Zibetol rnit dem aus Zibet in allen physikalischen Eigen- 
schaften identisch war. Denn man beobachtet ab  und zu, dass z. B. 
gewisse ungesattigte und die entsprechenden gesattigten Stoffe mit- 
einander keine Schmelzpunktsdepressionen geben und ebenso, dass iso- 
mere Verbindungen rnit verschiedener Lage der Doppelbindung auch 
clen Smp. gegenseitig nicht beeinflussen. Es war so immerhin in Er- 
wiigung zu ziehen, dass im naturlichen Zibetol die Doppelbindung eine 

l) Dieses Verfahren ist suerst in dem Schweiz. Pat. 118,717 der Firma M.Naef & Co. 
in Genf beschrieben. 
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andere Lage einnehmen konnte als im Zibeton. Um in dieser Beziehung 
Klarheit zu bekommen, wurde das Zibetol rnit Kalinmpermanganat 
oxydiert, wobei die Bildung der 8 - Keto-pentadecan-l,15-dicarbon- 
saure (C&3&) beobachtet wurde. Diese Saure erwies sich nach der 
Mischprobe als identisch rnit einem synthetisch durch Erhitzen von 
Azelain-estersaure (VII) mit Eisenl) hergestellten Praparat (VIII --+ IV). 

HOOC . (CH,), . COO. C,H, -+ C,H,. OOC . (CH,), . CO . (CH,), . COO . C,H5 
VII VI I I  I 

Y 
IV f- (CH,), (CH,), f- 

Po\ 
\co/ IX 

Po\ 
(CH,), (CH,), 

I 
COOH COOH X 
I 

Ebenso war diese Saure nach der Mischprobe identisch rnit der Keto- 
dicarbonsaure, die fruher2) bei der Oxydation des Zibetons rnit Kalium- 
permanganat beobachtet wurde und der damals die Zusammensetzung 
C,,H,,O,, also der 7-Keto-tetradecan-I, 14-dicarbonsaure (X), d' ie aus 
Zibeton unter Abspaltung eines Kohlenstoffatoms entstanden ware, 
erteilt wurde. Der Grund fur die ursprungliche Aufstellung der letzteren 
Formel lag einmal in den damals zu tief ausgefallenen Kohlenstoff- 
werten3), die besser auf die Formel C,, als C,, stimmten. Ausserdem 
war die Annahme des niederen Homologen noch veranlasst durch die 
oben schon beschriebene Beobachtung der Abspaltung eines Kohlen- 
stoffatoms bei der Oxydation des Zibetans rnit Permanganat. 

Es konnte inzwischen ubrigens aus dem bei der Cyclisation der 
Ketosaure IV  entstehenden Diketon IX durch eine Abba~reak t ion~)  
die 7-Keto-tetradecan-l,14-dicarbonsaure (X) hergestellt werden, und 
diese Saure gibt sowohl rnit der synthetischen wie rnit der aus Zibeton 
oder Zibetol erhaltenen Keto-saure C1,H3,O, eine deutliche Schmelz- 
punktsdepression. 

Durch die Aufklarung der aus Zibeton entstehenden Keto-dicarbon- 
saure ist nun auch die Konstitution I desselben vollig sichergestellt. 
Es  war namlich auf Grund der fruheren Abbauresultate vielleicht noch 
die Formel 

fur das Zibeton in Erwagung zu ziehen, .die zwar damals schon als weit 
weniger wahrscheinlich zuruckgestellt wurde und jetzt ganz zu ver- 
werfen ist. 

Der verschiedene Verlauf der Permanganatoxydation zweier so 
analoger Korper wie Zibeton und Zibetan ist jedenfalls bemerkens- 

l) Vergl. eine spatere Mitteilung. 
z, Helv. 9, 241 (1926). 
3) Die Substanz ist wohl etwas schwer verbrennlich, da damals zwei Personen 

nach der Makro- und der Mikromethode annahernd iihereinstimmende Werte erhielten. 
4) Vergl. eine spatere Mitteilung. 
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wert, auch wenn man nicht annimmt, dass die oben beschriebenen 
Abbauprodukte mit 17 bezw. 16 Kohlenstoffatomen jeweils die alleinigen 
sind. Es ist leicht moglich, .dass sich neben der Tetradecan-I, 14-dicarbon- 
saure bei der Oxydation des Zibetans auch eine geringe Menge der 
Pentadecan-I, 15-dicarbonsaure bildet, und umgekehrt, dass aus Zibeton 
neben der 8-Keto-pentadecan-1, 15-dicarbonsaure auch eine gewisse 
Menge der nachsten niederen Homologen entsteht. Jedenfalls erhalt 
aber durch unsere Beobachtungen die oft festgestellte Regelmassigkeit der 
bevorzugten Bildung von Abbauprodukten rnit gerader Kohlenstoffatom- 
zahl bei der Permanganatoxydationl) eine weitere Ausnahme2). Es besteht 
aber dennoch die Moglichkeit, dass diese Regelmassigkeit allgemeiner 
stimmt, wenn man sie nur auf das jeweils entstehende Hauptprodukt 
bezieht und nur auf solche Falle anwendet, wo unsubstituierte Dicarbon- 
sauren entstehen. Die Bildung der 8-Keto-pentadecan-1, 15-dicarbon- 
saure schliesst sich iibrigens auch der allgemeinen Regelmassigkeit an, 
wenn man bedenkt, dass sie ebenso wie die gewohnlich beobachteten 
Abbauprodukte eine gerade Zahl von Methylengruppen enthalt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
Gewinnmg eines Gemisches von Zibetan und Zibetol aus Zibeton-semi- 

carbazon und Natriumathylat. 
5 gr reines Zibeton-semicarbazon wurden rnit einer Losung von 

1,75 gr Natrium in 25 cm3 absoluten Alkohols 20 Stunden in einer zu- 
geschmolzenen Rohre auf 170-190° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
von 8 solchen Ansatzen wurde zusammen aufgearbeitet durch Ver- 
diinnen mit Wasser und Ausziehen rnit Ather. Die atherische Losung 
wurde rnit verdunnter Salzsaure durchgeschuttelt ; beim Versetzen des 
salzsauren Auszuges mit Alkali scheiden sich geringe Mengen von 
amorphen Flocken ab, die man nicht weiter untersuchte. Nach dem 
Abdestillieren des Athers und Digerieren des oligen Ruckstandes mit 
Petrolather bleiben einige Gramm unverandertes Zibeton-semicarbazon 
ungelost, die nochmals in der obigen Art rnit Natriumathylat erhitzt 
wurden. Das gesnmte neutrale, auch bei Abkiihlung auf O o  in tief- 
siedendem Petrolather losliche Produkt wurde darauf im Vakuum 
destilliert, wobei es unscharf von 130-160° (1 mm) siedet. Zur Orien- 
tierung uber den hoher siedenden Anteil wurde die Substanz rnit Semi- 
carbazid behandelt, wobei sich ein Semicarbazon in nachweisbarer 
Menge nicht bildet, da das ganze Produkt wieder in der Kalte in Petrol- 
ather loslich bleibt. 

Da also kein Zibeton darin enthalten sein kann, wurde durch Er- 
hitzen mit Phtalsaure-anhydrid auf 130° auf die Anwesenheit von 
Zibetol gepruft. Nach mehrstundigem Erhitzen und ublicher Auf- 

1) Vergl. besonders ChaZlenor und Thorpe, SOC.  1924, 2480. 
z, Vergl. daruber P. E. Verlcade, R. 46, 200 (1027). 
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arbeitung konnten tatsachlich aus der reichlich gebildeten Phtalester- 
saure etwa 10 gr Zibetol gewonnen werden, das bei 157-158O (1 mm) 
destilliert und vollstandig zu einer bei 65O schmelzenden Masse erstarrt, 
die beim Mischen rnit dem aus dern Zibet gewonnenen Zibetol keine 
Schmelzpunktsdepression zeigt. Zur weitereii Identifizierung wurde 
es durch Oxydation rnit Chromsaure (vgl. die Arbeitsweise unten) ins 
Keton verwandelt, das ins Semicarbazon iibergefuhrt wurde. Letzteres 
schmilzt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 185O 
und ist nach der Mischprobe und Analyse mit dem Zibeton-semicarbazon 
identisch. 

4,778 mgr Subst. gaben 12,320 mgr CO, und 4,6Y mgr H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 70,31 H 10,820,b 

Gef. ,, 70,29 ., 10,840/6 

Die rnit Phtalsaure-anhydrid nicht reagierenden Anteile wurden 
nach dem Kochen rnit alkoholischem Kali zur Entfernung des bei- 
gemengten Phtalsaure-anhydrids destilliert, wobei die ganze Menge 
(fast 20 gr) bei 120-125O (1 mm) destilliert und zu einer campher- bezw. 
camphenartigen Masse erstarrt, die der des destillierten Zibetols und 
Zibetons ahnlich ist. Nach dem Abpressen auf Ton schmilzt die Masse 
bei 47O. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol werden Nadel- 
chen vom gleichen Smp. erhalten. 

3,550 mgr Subst. gaben 11,210 mgr CO, und 4,36 mgr H,O 
3,294 mgr Subst. gaben 10,410 mgr CO, und 4,Ol mgr H,O 

C,H,, Ber. C 8636 H 13,64% 
Gef. ,, 86,16; 86,22 ,, 13,74; 13,61% 

Gewinnung eines Gemisches von Zibetan und Dihydro-xibetan beim Reduxierm 

Zu 50 gr Zinkspanen, die durch Behandlung rnit 100 cm3 5-proz. 
Sublimatlosung amalgamiert wurden, setzte man 2,3 gr Zibeton und 
50 cm3 20-proz. Salzsaure zu und kochte 8 Stunden im Olbade am Ruck- 
flusskuhler unter Durchleiten von Chlorwasserstoff. Nach dem Ver- 
diinnen rnit Wasser wurde rnit Ather ausgezogen, die atherische Losung 
rnit Natronlauge gewaschen und das Neutralprodukt im Vakuum 
destilliert. Es siedet bis auf einen geringen Destillationsriickstand bei 
ca. 110O (0,l nim). Bei nochmaliger Destillation uber Natrium bleibt 
der Sdp. unverandert und es reagieren hochstens Spuren der Substanz 
rnit dem Natrium. Der Smp. der von verschiedenen Darstellungen 
herruhrenden Praparate schwankte nach dem Abpressen auf Ton 
zwischen ebwa 30 und 40°, das Aussehen der Substanz war das gleiche 
wie das des aus dem Semicarbazon gewonnenen Zibetans. Wie die 
Oxydationsergebnisse (siehe unten) zeigen, enthalt der mittels Zink 
und Salzsaure gewonnene Kohlenwasserstoff eine gewisse Menge Dihydro- 
zibetan, die in1 allgemeinen um so grosser ist, je energischer die Reduk- 
tionsbedingungen waren. 

des Zibetons nach der Methode von Clemmensen. 
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War der Kohlenwasserstoff so lange in der Kalte rnit Kalium- 
permanganat behandelt, bis er von diesern Reagens nicht mehr an- 
gegrii'fen wird, und dann durch Destillieren iiber Natrium gereinigt, SO 

zeigt er den Sdp. von 115O (0,3 mm), erstarrt vollstiindig und schmilzt 
bei etwa 550. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol liefert 
bei 65O schmelzende Nadelchen des D i h y d r o - z i b e t a n s ,  die denen des 
Zibetans ahnlich sind und rnit dem gleich schmelzenden Cyclo-hepta- 
decanl) nach der Mischprobe und Analyse identisch sind. 

3,259 mgr Suhst. gahen 10,230 mgr CO, und 4,17 nigr H,O 
C,,H,, Ber. C 85,60 H 14,40y0 

Gef. ,, 85,64 ,, 14,3276 

~ ~ e w ~ n ~ ~ ~ n ~  des Zibetuns durch W a s s e ~ a b s ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~  uus Dihydro-xibetol. 
3 gr Dihydro-zibetol wurden rnit der dreifachen Gewichtsmenge 

geschmolzenen und gepulverten Kaliumbisulfats 2 Stunden auf 180 bis 
200° erhitzt. Nach dem Digerieren mit Wasser und Ather bleiht nur 
wenig eines kohligen Pulvers ungelost. Das atherlosliche Reaktions- 
produkt siedet fast vollstandig bei 115O (0,3 mm), erstarrt rasch und 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 47O. Kach 
der Mischprobe ist der Kohlenwasserstoff identisch mit dem oben nach 
anderen Methoden hergestellten Zibetan. 

5,044 mgr Suhst. gaben 15,95 mgr CO, und 6,10 mgr H,O 
4,16:3 mgr Sitbst. gahen 13J9 rngr CO, und 5,02 ingr H,O 

C,,H,, Rer. C 8 6 3  H 13,530/, 
Gef. ,, 86,24; 86,41 ,, 13,50% 

Es w u d e  dann noch versucht, die Wasser abspaltung durch Behan- 
cMn des Dihydro-zibetols mit Phosphortribromid in Benzollijsung durch- 
znfiihren. Nach nielirtagigem Stehen des Reaktionsgemisches -wurde 
rnit Wamer geschuttelt und durch Zusatz von Natronlauge die ent- 
standenen Phosphorverbindungen (gebildet aus etwa 1/3 des Dihydro- 
zibetols) ausgezogen. Das neutrale Produkt wurde destilliert, wobei 
nur ein geringer Anteil als Zibetan erhalten wurde und der Rest aus 
dem Rromid des Dihydro-zibetols besteht. Dieses siedet bei 150-160° 
(0,5 nim) als dickflussiges farbloses 01, das nach der Analyse einer 
Mttelfraktion noch nicht ganz rein war. (Ber. Br 25,2, Geit. 24,1%). 

Aus der alkalischen Losung wurden die Phosphorverbindungen 
durch Ansauern abgeschieden und durch mehrtagiges Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge verseift, wonach immer noch Teile der wasser- 
unliislichm Phosphorestersauren regeneriert werden konnen. Als neu- 
trales Verseifungsprodukt wird reines Dihydro-zibetol zuruckgewonnen. 

Bei 24-stund. Kochen des Bromides rnit 25-proz. alkoholischer 
Kalilauge wird fast quantitativ das Zibetan gebildet, das nach Smp. 
und Mischprobe mit den oben erhaltenen Priiparaten ubereinstimnite. 

l) Helv. 9, 517 (1926). 
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Oxydation des Zibetans mit Kaliumpermanganat. 

Es wurde sowohl das aus dem Semicarbazon mittels Natrium- 
athylat hergestellte reine Zibetan oxydiert, wie auch das Gemisch 
von Zibetan und Dihydro-zibetan, das nach der Methode von Clemmensen 
gewonnen war. Da die dabei erhaltenen Resultate identisch waren, 
so sei hier nur eine Beschreibung gegeben. Erwahnt sei noch, dass 
im zweiten Falle der nach der Oxydation regenerierte Kohlenwasserstoff 
stark angereichertes Dihydro-zibetan darstellt, das durch nochmalige 
Behandlung mit iiberschiissigem Permanganat gereinigt werden kann 
(vergl. iiber das Dihydro-zibetan weiter oben). 

Vorversuche zeigten, dass es auch bei Anwendung von relativ 
grossen Mengen Permanganats nicht leicht gelingt, das Zibetan voll- 
standig zu oxydieren, da die einmal in Losung gegangenen primaren 
Oxydationsprodukte Permanganat verbrauchen und weitergehend ab- 
gebaut werden. Urn das primare Produkt in moglichst hoher Ausbeute 
zu erhalten, muss man also eine gewisse mittlere Permanganatmenge 
anwenden, wobei naturlich ein Teil des Kohlenwasserstoffs unangegriffen 
bleibt. 

Es wurden so z. B. in mehreren Portionen je 5 gr des Gemisches von 
Zibetan und Dihydro-zibetan, gelost in 20 em3 Benzol, mit einer 
Losung von 10 gr Kaliumpermanganat in 200 em3 Wasser bis zum voll- 
standigen Verbrauch des Oxydationsmittels (in der Regel 5 Tage) 
geschuttelt und dann aufgearbeitet. Ausgehend von 25 gr Kohlen- 
wasserstoff wurden so 5,4 gr rohes nihydro-zibetan regeneriert und 
1 9  gr saurer Produkte erhalten, die ein fast vollig krystallisierendes 
Gemisch darstellen. 

Das Xauregemisch wurde einigemal aus Essigester umkrystallisiert 
und lieferte so 5 gr noch stark verunreinigter Tetradecan-I, 14-dicar- 
bonsaure vom Smp. ca. 105O (uber die Verarbeitung der Mutterlauge 
aiehe unten). Der Smp. steigt bei weiterem Umkrystallisieren nur 
langsam und wurde schliesslich bis auf 113O gebracht. Die Mischprobe 
mit einem bei 120° schmelzenden Vergleichspraparat der synthetischen 
Tetradecan-l,14-dicarbonsaure schmilzt bei ca. 115O. Mit Pentadecan-1, 
15-dicarbonsaure tritt dagegen eine Xchmelzpunktsdepression ein. 

0,1069 gr Subst. gaben 0,2633 gr CO, und 0,1008 gr H,O 
3,306 mgr Subst. gaben 8,135 mgr GO, und 3,04 mgr H,O 
3,438 mgr Subst. gaben 8,470 mgr CO, und 3,16 mgr H,O 
0,0784 gr Sub4. verhrauchten 5,40 rm3 0,l-11. Bariumhydroxydlosung 

C,,H,,O, Ber. C 67,OS H 10,55% hquiv. Gew. 14dJ 
3 3  ,. 67995 ,, m 7 3 %  ,, ,, 150J 

Gef. ,, 67,20; 67,14; 67,22 ,, 10,54; 10,29; l0,28% ,, ,, 145,2 

Die gesamten Mutterlaugen der bei 105O schmelzenden Saure (also 
ca. 14 gr Sauregemisch) wurden durch Kochen mit methylalkoholischer 
Schwefelsaure verestert und dann die Ester fraktioniert destilliert. 



- 702 - 

Nach tlreimaligem Fraktionieren wurden schliesslich folgende Anteile 
abgetrennt : 

1. Sdp. 
2. 1 ,  

8. ,, 
4. 3 ,  

5, ., 
6. >, 
7 .  7, 

6 .  ,, 

110-1200, 
120 - 1 30°, 
180- 140°, 

150--160°, 
140 -15Oo, 

160 - 1 70°, 
150 - 17O", 
170- 180°, 

Es liegt hier ein Gemisch homologer Polymethylen-dicarbonsauren 
vor, ahnlich wie es bei den verschiedenen Oxydationen des Zibetons 
entstanden war. Es wurde hier auf eine vollstandige Durcharbeitung 
aller Fraktionen verzichtet, da bei dem damaligen Stand der Konsti- 
tutionsaufklarung des Zibetons daraus keine lsesonders wichtigen 
Resultate zu erwarten waren. Einzelne Fraktionen wurden durch 
Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure verseift und die erhaltenen voll- 
standig krystallisiereiiden Sauren zuerst aus Wasser und dann aus 
Essigester unikrystallisiert. Die Fraktion 3, sowie die beiden anschlies- 
senden liefern so leicht reine Korksaure von Smp. und Mischprobe 
139-140°. Aus der Fraktion 6 wurde Sebacjnsaure von Smp. und 
Mischprobo 130-131 O gewonnen. Wahrend die Fraktionen 1-6 farb- 
lose Flussigkeiten darstellen, sind 7 und 8 zum grossen Teil fest. Es 
konnte daraus durch oftmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
eine geringe Menge von nicht ganz reinem Dimethylester tier Tetratiecan-1, 
14-dicarbonsaure erhalten werden, der bei ca. 44O schmolz und bei der 
llischprobe mit einem synthetischen, bei 50O schmelzenden Praparat 
keine Depression zeigt. Eine solche tritt dagegen ein, wenn man die 
Substanz mit dem synthetischen Dimethylester der Pentadecan-I, 15-di- 
carbonsaure mischt. 

Oxonisation des Zibetans. 
Es wurdeii die Praparate der drei verschiedenen Darstellungs- 

methoden mit Ozon behandelt. Da in allen drei Fallen neben einem 
Gemisch noch nicht naher aufgeklarter Produkte geringe Mengen der 
Pentadecan-I, 15-dicarbonsaure erhalten wurden, so sei auch hier nur 
eine Beschreibung gegeben. 

3 gr Zibetan (aus Semicarbazon und Xatriamathylat) wurden in 
50 em3 Kohlenstofftetrachlorid gelost und bis zur Brombestandigkeit 
ozonisiert. Nach dem Versetzen mit Wasser wurde das Kohlenstoff- 
tetrachlorid abdestilliert und der Ruckstand eiiiige Stunden irn olbade 
am Ruckflusskiihler auf l l O o  erhitzt. Das beim Erkalten wachsartig 
erstarrende Reaktionsprodukt ist in der Warme vollstandig in Natron- 
lauge loslich. Es wurde daraus das Silbersalz hergestellt und durch 
Kochen mit Methyljodid in atherischer Losung verestert. Beim Destil- 
lieren der Ester bei 0,3 mm Druck wurde neben einem betrachtlichen 
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Vorlauf und Destillationsruckstand etwa 2 gr einer bei 170-190O 
siedenden Fraktion erhalten, die vollstandig erstarrt und nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 48O schmelzende 
Blattchen liefert, die nach der Analyse und der Mischprobe mit dem 
bei 52O schmelzenden Dimethylester der synthetischenl) Pentadecan- 
1,15-dicarbonsaure identisch sind. 

0,1072 gr Subst. gahen 0,2736 gr GO, und 0,1081 gr H,O 
2,975 mgr Subst. gaben 7,595 mgr CO, und 3,04 mgr H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,44 H 11,06y0 
Gef. ,, 69,63; 69,65 ,. 11,31; 11,45yo 

Beim Verseifen dieses Esters mit alkoholischer Kalilauge in der 
Siedehitze wird eine bei etwa 105O schmelzende Saure erhalten, deren 
Smp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Essigester bis auf 
115-116O anstieg. Bei der Mischprobe mit der reinen, bei 116-117° 
sehmelzenden synthetischenl) Pentadecan-1, 15-dicarbonsaure wird keine 
Schmelzpunktsdepression beobachtet. 

Darstellung des Dihydro-xibetols. 
Reines Zibeton wurde in Eisessig gelost und in Gegenwart von 

Platinschwarz katalytisch hydriert. Es werden dabei 2 Mol. Wasser- 
stoff aufgenommen. Das Reaktionsprodukt wurde zur Reindarstellung 
des Dihydro-zibetols mit uberschiissigem Phtalsaure-anhydrid 8 Stunden 
auf 140O erhitzt und in der ublichen Weise aufgearbeitet. Durch Ver- 
seifung der Phtalestersaure mit alkoholischem Kali wird eine bei 155O 
(0,5 mm) siedende farblose, rasch vollstandig erstarrende Masse erhalten, 
die scharf bei 80° schmilzt und analysenrein ist. Der Geruch des 
Dihydro-zibetols ist schwach und wenig charakteristisch. 

3,824 mgr Rubst. gaben 11,240 mgr CO, und 4 , s  mgr H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,26 H 13,46y0 

Gef. ,, 80,17 ,, 13,25% 

Oxydation mit wassriger Chromsaurelosung. Da bei der Oxydation 
mit Chromtrioxyd in Eisessig bis zu der Xubstanz zur Dicarbonsaure 
aufgespalten wird, wurde die Oxydation in wassriger Suspension durch- 
gefuhrt. 13 gr Dihydro-zibetol wurden durch Zusatz von einigen em3 
Benzol verflussigt und mit einer Losung von 3,7 gr Chromtrioxyd in 
75 em3 Wasser und 4 em3 konzentrierter Schwefelsaure in einigen Por- 
tionen versetzt und auf der Schuttelmaschine geschuttelt. Die erste 
Halfte der Chromsaure wird in etwa einer Stunde verbraucht, der Rest 
erst bei langerem Schutteln. Bei der Aufarbeitung erhalt man 0,5 gr 
Saure, die vollstandig krystallisiert, und 12,5 gr neutraler Produkte, 
die ins Semicarbazon umgewandelt wurden, das bei 189O schmilzt 
iind nach der Mischprobe mit dem Semicarbazon des durch katalytische 
Hydrierung des Zibetons mit 1 1401. Wasserstoff gewonnenen Dihydro- 
zibetons2) identisch war. 

l) P. Chuit, Helv. 9, 275 (1926). ,) Helv. 9. 246 (1926). 
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Isolierung des Zibetols aus dem Zibet. 

Die Teile des neutralen 01s aus Zibet, die nach erfolgter Verseifung 
und Destillation gewonnen waren und denen durch Behandeln mit 
Semicarbazid das Zibeton entzogen wurdel), destillierte man nochmals 
irn IIochvakuum, nachdem man sich vorher durch Losen in tiefsiedendem 
Petrolather und Abkuhlen auf Oo uberzeugt hat, dass das Zibeton- 
semicarbazon vollstandig entfernt ist. Ausgehena von 500 gr Zibet 
sieden dann 42 gr bei 160-170° (1 mm), weitere je 4 gr bis 190° und 
von 1 90-200°. Die dickflussigen Ole erstarren beim Stehen vollstandig. 
Die Hauptfraktiori wurde nochmals destilliert und eine bei 165O (1 mm) 
siedende Mittelfraktion analysiert. 

0,1558 gr Subst. gaben 0,4611 gr CO, und 0,1797 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,O H 12,7y0 

Gef. ,, 81,02 ,. 12,92y0 
Die Analyse stimmt also schon gut aui Zibetol, obwohl der Smp. 

nodl wenig scharf ist und die Snbstanz durch geringe Mengen oliger 
Bestandteile verunreinigt zu sein scheint. Zur weiteren Reinigung 
wurde das ganze Produkt mit Phtalsaure-anhydrid in Benzollosung 
gekocht und der bei der ersten Behandlung nicht in Reaktion getretene 
Antcil nochmals mit Phtalsaure-anhydrid in der gleichen Weise behan- 
delt. Es wird so fast die ganze Menge in die Phtalestersaure umgewandelt, 
woraus sich durch Verseifen reines Zibetol gewinnen lasst, welches bei 
etwa 165O (1 mm) siedet und vollstandig zu einer zibetonahnlichen 
Masse erstarrt. Es ist bisher nichtJ gelungen, es aus einem der ublichen 
Losungsmittel umzukrystallisieren. Die Analysenwerte sind unver- 
andert. 

0.1057 gr Subst. gaben 0,3146 gr CO, und 0,1207 gr H,O 
Gef. C 81,15 H 12,77y0 

Der Smp. liegt bei 65O und beim Mischen mit dem durch Reduktion 
des Zibetons mit Natrium und Alkohol gewonnenen Praparat tritt keine 
Schmelzpunkts-depression ein. 

Hydrierung xum Dihydro-xibetol. Das Zibetol nimmt in Essig- 
esterlosung in Gegenwart von Platinschwarz rasch 1 Mol. Wasserstoff 
auf. Das Hydrierungsprodukt weist den gleichen Sdp. auf und erstarrt 
vollstandig zu einer zibetonahnlichen Masse, die bei 80° schmilzt. 

0,1541 gr Subst. gahen 0,4548 gr CO, und 0,1856 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,s H 13,4y0 

Gef. ,, 80,50 ,, 13,48y0 
Die Mischprobe mit dem durch katalytische Hydrierung des Zibetons 

(s. oben) gewonnenen Dihydro-zibetol zeigt keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Reduktion des Zibetons xu Zibetol. 
Diese Reaktion wurde ausgefuhrt, um ein Vergleichspraparat mit 

l) Vergl. Helv. 9, 239 (1926). 

dem aus dem Zibet isolierten Zibetol zu erhalten. 
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3 gr Zibeton wurtlen in 100 em3 absolutem Alkohol gelost und durch 

Zusatz von 8 gr Natrium und Kochen am Wasserbade reduziert: Nach 
dem Abdestillieren des Athylalkohols rnit Wasserdampf wurde der 
Ruckstand in Ather aufgenommen und im Hochvakuum destilliert. 
Das bei 160° (0,5 mm) siedende Produkt erstarrt vollstandig und wurde 
uber die Phtalestersaure gereinigt. Es ist dann nach allen Eigenschaften 
rnit dem Zibetol aus Zibet identisch. 

Oxydation des Zibetols (aus Zibet). 

Mit Chromsaure.  Die Oxydation wurde nach der oben fur die 
Oxydation des Dihydro-zibetols zum Keton gegebenen Vorschrift 
durchgefuhrt. Es entstand dabei neben geringen Mengen saurer Pro- 
dukte in sehr guter Ausbeute Zibeton, das uber das Semicarbazon, 
welches nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 185O schmolz und 
mit dem gleich schmelzenden Zibeton-semicarbazon gemischt keine 
Schmelzpunktsdepression gab, identifiziert wurde. 

Mit K a l i u m p e r m a n g a n a t .  20 gr Zibetol wurden rnit 10 em3 
Benzol verflussigt, rnit 500 em3 Wasser versetzt und dann unter an- 
dauerndem Schutteln nach und nach fein gepulvertes Kaliumperman- 
ganat in Portionen zugesetzt, die 1 Atom Sauerstoff entsprechen (=8,4 gr). 
Die ersten 5 Atome Sauerstoff werden im Laufe eines Tages verbraucht. 
Weitere 3 Atome Sauerstoff waren wieder innerhalb je 24 Stunden auf- 
genommen. Da das neunte Atom Sauerstoff auch nach 2 Tagen nicht 
vollstandig verbraucht war, wurde nach Zusatz von Natriumbisulfit 
und Schwefelsaure aufgearbeitet. Das in Flocken abgeschiedene Oxy- 
dationsprodukt wurde abfiltriert uiid aus Essigester dreimal umkrystalli- 
siert. Es schmilzt dann bei 112-113° und gibt mit der Ketodicarbon- 
saure, der fruher zu Unrecht die Zusammensetzung C,,H,,O, erteilt 
wurde und die bei der Oxydation des Zibetons rnit Kaliumperrnanganat 
erhalten wurde und bei derselben Temperatur schmilzt, keine Schmelz- 
punktsdepression. Die Analysenwerte stimmen auf das hohere Homo- 
loge. 

0,1164 gr Subst. gaben 0,2771 gr CO, und 0,0971 gr H,O 
0.1031 gr Subst. gaben 0,2441 gr CO, imd 0,0847 gr H20 

C,,H280, Ber. C 63,96 H 9,39yo 
C,,H,,O, Ber. ,, 64,92 ,, 961% 

Gef. ,, 64,93; 64,60 ,, 933;  9,20yo 

Zur weiteren Reinigung wurde die Saure durch methylalkoholische 
Schwefelsaure verestert und der Ester zunachst aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, wobei er bei 58O schmilzt. Nochmaliges Umlosen aus 
tiefsiedendem Petrolather lasst den Smp. bis auf 60O ansteigen. 

4,870 mgr Subst. gaben 11,895 mgr CO, und 4,39 mgr H,O 
CI8H,,O, Ber. C 65,8 H 9,7% 
C,,H,,O, Ber. :, 66,7 ,, 9 3 %  

Gef. ,, 66,65 ,, lO,l2% 
45 
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Also auch der Dimethylester stimmt auf die Ketosaure rnit 17 
Kohlenstoffatomen. Der Ester wurde durch alkoholischc Kalilauge 
verseift und die regenerierte Ketosaure aus einem Ather-Chloroform- 
gemisch umkrystallisiert, wobei sie wieder mit nur wenig verandertem 
Smp. 113-114° zuruckgewonnen werden konnte. Auch die Analysen- 
werte sind die gleichen. 

4,810 mqr Subst. gaben 11,430 mgr CO, und 4,23 mgr H,O 
C17H3006 Rer. C 64,92 H 9,61% 

Gef. ,, 64,83 ,, 9,85% 

Es wurden dann sowohl von dieser Saure, wie auch von dem Dime- 
thylester Mischproben ausgefuhrt mit der synthetischenl) 8-Keto- 
pentadecan-l,15-dicarbonsaure vorn Smp. 115-116° bezw. deren 
Dimethylester vom Smp. 58-59O, die keine Depressionen ergaben. Es 
scheinen hier somit tatsachlich diese Verbindungen vorzuliegen. 

Urn den Wert dieser Mischproben zu prufen, wurden noch Misch- 
proben ausgefuhrt rnit der synthetischen 7-Keto-tetradecan-I, 14-dicar- 
bonsaurel} vom Smp. 109-10°, sowie deren Dimethylester vom Smp. 45O. 
Diese Praparate geben sowohl rnit der synthetischen 8-Keto-pentadecan- 
1,15-dicarbonsaure und deren Ester wie auch mit den entsprechenden 
Praparaten aus Zibetol betrachtliche Depressionen der Smp. 

Bernerkungen uber d ie  Ketodicarbonsiiure von der Permanganatox ydation 
des Zibetons. 

Es wurde schon oben erwahnt, dass diese Saure, der fruher2) die 
unrichtige Formel C,,EI,,O, erteilt wurde, rnit der Saure C,,H,,O, aus 
Zibetol keine Schmelzpunktsdepression gab. Es wurde dann weiter 
eine Mischprobe derselben mit einem vom Abbau des Cyclo-hexade- 
cadions herruhrenden Praparat der 7-Keto-tetradecan-I, 1 4-dicarbon- 
saure (vgl. auch oben) durchgefuhrt, die eine Depression von etwa 10' 
ergab. Es muss also auch die Keto-dicarbonsaure aus Zibeton, ent- 
gegen der fruhecen Meinung, als 8-Keto-pentadecan-l,15-dicarbon- 
saure betrachtet werden. 

Genf, Laboratorium der Pirma M .  Naef & Co. und TJtrecht, 
Organ.-chem. Laboratorium der Universitat. 

l) Vergl. eine spatere Mitteilung. Helv. 9, 241 (1926). 
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Uber die Verhinderung der Autoxydation des Benzaldehyds 
von Max Brunner. 

(1. IX. 27.) 

Schon seit langerer Zeit ist bekannt, dass die Autoxydation an- 
organischer und organischer Verbindungen wie auch einiger weniger 
Elemente durch Spuren anderer, meist ebenfalls autoxydabler Stoffe 
auf mehr oder weniger lange Zeit vollstandig verhindert oder zum min- 
desten stark vermindert werden kann, eine Erscheinung, die sich die 
chemische Technik mehr und mehr zunutze macht in der Anwendung 
der verschiedensten ,, Stabilisatoren" zur Verhinderung der Oxydation 
reaktionsf ahiger Stoff e. 

Zur Erklarung dieser Erscheinungen, die nicht nur in chemisch- 
physikalischer, sondern auch in biologischer Hinsicht von Interesse 
sind, wurden in der Folge eine Reihe der verschiedensten Anschauungen 
entwickelt, die spater kurz besprochen werden mogen. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde versucht, am speziellen Bei- 
spiele der Autoxydation des Benzaldehyds, die als Typus fur eine grosse 
Anzahl von Autoxydationen anderer Stoffe gelten kann, der Losung 
des ProbIems naher zu kommen. Fur solche Untersuchungen eignet sich 
Benzaldehyd besonders gut, da er sich leicht in reiner Form herstellen 
lasst und bei seiner Oxydation keine storenden Nebenerscheinungen wie 
Kondensationen und Polymerisationen aufweist, die eine Deutung der 
beobachteten Erscheinungen unsicher gestalten konnen. 

Wie Engler und Wild1) feststellten, geht die Autoxydation des 
Benzaldehyds derart vor sich, dass sich der Sauerstoff in einer ersten 
Phase als Molekel anlagert, unter Bildung eines Peroxyds mit reaktions- 
fahigem, ,,aktivem" Sauerstoff, das sie als Benzoylsuperoxyd 

ansahen. Bae yer und Vi l l igey2 )  konnten indessen zeigen, dass es sich 
dabei wahrscheinlich um Benzoyl-wasserstoffsuperoxyd 

CeH, * CO '0-0' CO . CGHS 

0 
C6H6 . C d O .  OH 

handelte. Da letztere Verbindung - sic konnte synthetisch hergestellt 
werden - in wenigen Minuten mit einer aquirnolekularen Menge Benzal- 
dehyd unter Bildung von zwei Mol. Benzoesaure reagiert, schien sich 
der ganze Autoxydationsprozess befriedigend nach folgendem Reak- 
tionsschema erklaren zu lassen : 

l) J3. 30, 1669 (1897). 2, B. 33, 1569 (1900). 
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Mit Recht wurde darauf hingewiesen, dass es unwahrscheinlich 

ist, dass sich eine Sauerstoffmolekel in einer einzigen Reaktion zwischen 
ein C- und ein H-Atom drangen und sogleich Benzoyl-wasserstoff- 
superoxyd bilden kann. Man nahm deshalb an, dass sich zuerst ein 
unstabiles, energiereiches ,,Moloxyd" bildet, das sich rasch in das relativ 
stabile, energiearmere Benzoyl-wasserstoffsuperoxyd umlagert. Uber 
die Konstitution dieses ,,primaren" Peroxyds oder ,,Moloxyds" (wenn 
man ihm uberhaupt eine solche in chemischem Sinne zuschreiben darfl) 
herrschen verschiedene Ansichten. Moglicherweise liegt ein Vierring 
mit drei Sanerstoffatomen 

0--0 
I 1  

CeH, . C--0 
, 

H 
\Tor 2). 

Orientierende Versuche von Rideu13) uber den Mechanismus der 
Autoxydation zwangen ferner zur Annahme, dass Benzaldehyd nur bei 
Anwesenheit eines ,,positiven" Katalysators Sauerstoff aufnimmt. Ein 
solcher kann sich z. B. in der Wandung des Gefasses, in welchem die 
Oxydation durchgefiihrt wird, vorfinden. In  der vorliegenden Arbeit 
wurden diese Versuche wieder aufgegriffen und erweitert ; als Katalysator 
wurde nieist feines Bimssteinpulver verwendet, das sich bei der Oxy- 
dation als besonders aktiv erwies. Im Laufe der Untersuchungen er- 
schien eine Arbeit von Reiff4) uber denselben Gegenstand, die zu den- 
selben Ergebnissen fiihrte, nainlich, dass die Oxydation des Benzal- 
dehyds durch Sauerstoff (in der Dunkelheit ausgefuhrte Versuche) 
an  der Oberflache des Reaktionsgefasses und des zugefugten Quarz- 
sandes erfolgt; ferner wurde erkannt, dass es das an der Oberflache des 
Quarzkolbens und des Sandes adsorbierte, wahrscheinlieh polare Wasser 
ist, das die Rolle des ,,positiven" Katalysators spielt. Je  mehr namlich 
Benzaldehyd, Kolben und Sand von adsorbierter Feuchtigkeit befreit 
wurden, desto geringer waren die Oxydationsgeschwindigkeiten und 
bei vollkommener Entfernung der letzten Wasserspuren, eine beim 
Benzaldehyd wohl kaum zu verwirklichende Angelegenheit, durfte eine 
Oxydation iiberhaupt gar nicht eintreten, in Analogie zu einer grossen 
Anzahl anderer Reaktionen, die ebenfalls an das Vorhandensein von 
Wasser gekniipft sind. Schon T r a d e 5 )  erkannte bei der Autoxydation 
des Zinks, des Athers und der atherischen Ole die wichtige Rolle des 
Wassers. Die Peroxydbildung lasst sich demnach nach folgendem Schema 
darstellen : 

Vgl. Moureu und Dufrawe, Considbrations siir l'Autoxydatioli, Rapport du Con- 
seil do Chimie Solvay, Bruxelles. 1925. 

2, Vgl. StaiLdwup, B. 58, 1075 (1925). 
3, Unveroffentlichte Versuche. 

4, Am. So(,. 48, 2893 (1926). 
5, B. 26, 1471 (1893). 
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HO- H HO- H HU- H 

0- 0 0- 0 
I I 

0 

'I I 
CBH,C-----0 . O H  

uns tables , ,Moloxy d' ' stabiles Peroxyd, 
(primares Peroxyd ?) (Benzoyl-wasserstoffsuperoxyd) 

reagiert sofort mit unverandertem 
Benzaldehyd. 

Durch das an der Oberflache adsorbierte Wasser wird die C=O- 
Gruppe des Benzaldehyds derart beeinflusst (aktiviert), dass sie mit 
einer in ahnlicher Weise aktivierten Sauerstoffmolekel irgend eine 
Kombination, eventuell den oben skizzierten Vierring bilden kann, der 
als unstabiles Gebilde rasch in die stabilere Form des Benzoyl-wasser 
stoffsuperoxyds ubergeht. Letzteres reagiert in grosseren Konzentra- 
tionen sofort gemass 11. mit unverandertem Benzaldehgd unter Bil- 
dung von Benzoesaure. Nach Job1) kann 
class das in Form eines Dipols adsorbierte 

+ 
H 
T)O 

eine Kombination mit einer uolarisierten 

man sich auch vorstellen, 
Wasser 

Sauerstoffmolekel eingeht, 
die Sauerstoff in aktiviertem iustande enthalt; d. h. der Sauerstoff 
wird gewissermassen durch das Wasser aktiviert. 

In ahnlicher Weise durfte sich auch die Polymerisation (z. B. Poly- 
merisation durch blosses Stehenlassen) vieler Athylenderivate und an- 
derer reaktionsfahiger Verbindungen vollziehen, nur dass hier die akti- 
vierte Molekel statt mit Sauerstoff rnit einer Molekel derselben Sub- 
stanz zu einer Verbindung zusammentritt, die ihrerseits wieder andere 
Molekeln anlagern kann. J a c h  Lebedew und Filonenko2) zeigt Florida- 
Bleicherde (kolloides Silikat) bei einem bestimmten Wassergehalt 
maximale Wirksamkeit in der Polymerisation von Athylenverbindungen ; 
bei geringerem Wassergehalte sinkt ihre Aktivitat. Allerdings besteht 
in diesem speziellen Falle auch die Moglichkeit, dass beim Erhitzen des 
kolloiden Silikates zwecks Entfernung der letzten Wasserspuren eine 
teilweise Umwandlung in den weniger aktiven krystalloiden Zustand, 
die die geringere Aktivitat des wasserarmeren Silikates erklaren lasst, 
erfolgt3). 

Die Verh inderung d e r  A u t o x y d a t i o n  des  Benza ldehyds  
und anderer autoxydabler Verbindungen durch die sog. I n  h i  b i t o r en 

1) Les Rkactions intermkdiaires dans la Catalyse, Rapport du Conseil de Chimie 
Solvay, Bruxelles, 1925, p. 424. 

2, B. 58, 163 (1925). 
3) Vergl. damit auch die verschiedene Aktivitat von Quarzglas und Quarzkr@tall 

bei der liatalyt. Oxydation von Kohlenoxyd mit Sauerstoff. (Z. physikal. Ch. 53, 175 
(1905)). 
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oder Ant ioxygene  (z. €3. Jod, Hydrochinon, Diphenylamin, Schwefel 
und viele andere), die in eingehenden systematischen Untersuchungen 
vor allem durch Aloureu und Dufraisse (1. c.) bearbeitet wurde, er- 
klaren sich die beiden Autoren durch einen Reaktioiismechanismus, dem 
die von Baeyer und Billiger (1. c.) aufgestellte Reaktionsfolge zu Grunde 
liegt; dahei wird aber im folgenden unter ,,Peroxyd" [A(O,), B(O,)] 
keine bestimmt konstituierte Verbindung verstandenl). 

A = autoxydable Verbindung 
R = Inhibitor (Jod, Hydrochinon u. a.) 
aktive Formen sind durch ( ) gekennxeichnet. 

A + 0, -+ A(0,) A + 0, -+ A(0,) 
A(0,) + B +- A(0) + B(0) B + 0 2  -+ B(O2) 

111. AtO) + B(0) -+ A + B + 0, IV. A(0,) + B(0,) 4- A + B + 2 0 ,  
Zur Verhinderung der Autoxydation sind schon sehr geringe Mengen 

Inhibitor hinreichend; so ist beispielsweise Hydrochinon in Konzentra- 
tionen von l/aoooo bis 1/40000, bezogen auf die Gesamtmenge Acrolein, 
imstande, die Autoxydation des letzteren auf langere Zeit praktisch 
vollstandig zu verhindern. In der vorliegenden Rrbeit kann gezeigt 
werden, dass schon zehnmal geringere Betrage an Inhibitor die Oxydation 
des Benzaldehyds zu verhindern vermogen, wenigstens fur. relativ kurze 
Zeit. Diese merkwurdigen Verhaltnisse erklarte Moureu dadurch, dass, 
sobald sich durch Kombination aktiver Benzaldehyd- und Sauerstoff- 
molekeln aktive Peroxydmolekeln gebildet haben, sie sofort Reaktionen 
im Sinne von 111. und IV. eingehen, wodurch der Anfangszustand, 
freier, desaktivierter Benzaldehyd, freier Inhibitor, freier desaktivicrter 
Sauerstoff, wieder hergestellt wird. Auf diese Weise erscheint es un- 
moglich, dass sich grossere Peroxydmengen ansammeln konnen, als 
der angewandten Menge Inhibitor entspricht. Wie aber RideaP) darauf 
hinwies, mangelt einem solchen Reaktionsmechanismus allgemeine An- 
wendbarkeit, da in vielen Fallen die Oxydation des Inhibitors nicht in 
aquimolekularem Verhaltnis zum autoxydablen Korper erfolgt. Ebenso 
ist schwer zu verstehen, wie sich Verbindungen dieser Art in so unge- 
heuer kleinen Konzentrationen mit der erforderlichen Schnelligkeit 
umsetzen konnen, uin eine beginnende Oxydation gemass 111. und IV. 
schon in den Anfangen zu verhindern. 

Schon fruher kam Titoff3) auf Grund seiner Untersuchungen uber 
die Oxydation des Natriumsulfits dureh Sauerstoff zum Schlusse, dass 
die ,,antioxygene" Wirkung verschiedener Verbindungen (Kalium- 
cyanid, Mannose, Stannichlorid) in einer Verbindung des Inhibitors 
mit einem die Oxydation befordernden Katalysator, in diesem Falle 

l) Auch in vorliegender Arbeit wird die Bezeichnmg ,,Peroxyd" vor allem fur 
das primare imstabile Anlagerungsprodukt von ungesattigter Verbindung rnit einer 
Molekel Sauerstoff angewandt, ohne dainit eine Verbindung bestimmter Konstitutiori 
im Auge 011 haben. 

,) Vergl. Rideal and Taylor, ,,Catalysis in Theory and Practice", p. 155, 2nd edition 
(1925), Alacmillan and Co., Lim. London. 3, Z. phyailtal. Ch. 45, 641 (1903). 



Cupri-ion, zu suchen sei, die weniger dissoziiert sei. Es ist indes nicht 
leicht, sich vorzustellen, wie so verschiedene Korper in so ungeheuer 
kleinenl) Konzentrationen mit Cupri-ion Kombinationen eingehen kon- 
nen, die die katalytischen Fahigkeiten der einen Komponente voll- 
standig aufheben. 

Ahnliche Schwierigkeiten sind zu uberwinden, wenn man die fru- 
here Inhibitionstheorie von Taylor2) akzeptiert. Taylor erblickte das 
Wesen der Oxydationsverhinderung darin, dass durch eine voruber- 
gehende Vereinigung von Inhibitor mit den aktiven Molekeln des autoxy- 
dablen Korpers, die unrnittelbar vor ihrer Reaktion mit Sauerstoff 
stehen, eine Peroxydbildung verhindert wird. Gestutzt wurde diese 
Hypothese durch zahlreiche Untersuchungen, die zeigen, dass Benzal- 
dehyd fahig ist, in hohen Konzentrationen mit einer Anzahl von wirk- 
samen Inhibitoren Molekelverbindungen einzugehen. Es ist fraglich, 
ob in den minimalen Konzentrationen, in denen die Inhibitoren schon 
wirksam sind, solche Molekelverbindungen noch existieren konnen. 

Von andern Uberlegungen geht Christiansen3) aus. Die Erkenntnis, 
dass eine Anzahl photochemischer Prozesse-Kettenreaktionen darstellen, 
legte die Moglichkeit nahe, dass auch bei thermochemischen Reaktionen 
(Oxydation des Benzaldehyds in der Dunkelheit) ahnliche Verhaltnisse 
herrschen. Nach Christiansen weist der Autoxydationsprozess die Merk- 
male einer Kettenreaktion auf. Darnach wird die Kettenbildung dadurch 
eingeleitet, dass der Energieuberschuss, der bei der Bildung der Reak- 
tionsprodukte frei wird, imstande ist, andere in der Nahe sich befindende 
Sauerstoff- und Benzaldehydmolekeln zu aktivieren, die ihrerseits bei 
ihrer Reaktion diese Aktivationsenergie wieder an andere Molekeln ab- 
geben konnen u. s. f. Die Verh inderung der Oxydation besteht nun 
nach Christiansen darin, dass der Inhibitor die Fahigkeit hat, diesen 
Energieuberschuss in irgend einer Weise zu kompensieren, wodurch ein 
weiterer Verlauf der Kettenreaktion verunmoglicht wird; d. h. der 
ganze Prozess bleibt entweder in seinen Anfangen stecken oder die Lange 
und die Anzahl der schon vorhandenen Ketten wird verkurzt, je nach 
Konzentration des Inhibitors. 

Eine weitere Stutze erhielt die Theorie Christiansen’s kurzlich durch 
Untersuchungen von Backstrom4) uber die Autoxydation des Benzal- 
dehyds, des banthaldehyds und des Natriumsulfits in der Dunkelheit 
und im Lichte, die zeigen, dass ein Parallelismus zwischen der thermo- 
chemischen und der phatochemischen Reaktion in ihrem Verhalten 
gegenuber Inhibitoren besteht. Dass die Lichtreaktion eine Kettenreak- 
tion darstellt, ging daraus hervor, dass die Absorption eines Lichtquants 
z. B. beim Benzaldehyd die Umsetzung von - 10000 Benzaldehyd- 
molekeln zur Folge hat. Da sich die Dunkelreaktion auf Inhibitoren 
in ahnlicher Weise wie die Lichtreaktion empfindlich zeigte, betrachtet 

1) schon bedeutend unter n. 10-6. 
2, J. Phys. Chem. 27, 322 (1923). 

3, J. Phys. Chem. 28, 145 (1924). 
4, Am. Soc. 49, 1460 (1927). 
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Backstrom in Ubereinstimmung mit Christiansen auch die Dunkel- 
reaktion als Kettenreaktion. 

Anlasslich des zweiten Solvay-Kongresses 1925 ausserte Rideall) 
im Anschluss an die Ausfuhrungen Moureu's (1. c.) uber Autoxydation 
die Ansicht, dass, wie eine Anzahl anderer Reaktionen, wohl auch die 
Autoxydation ein oberflachenkatalytischer Vorgang sei, dessen Ver- 
hinderung sich leicht dadurch erklaren lasse, dass die Inhibitoren selektiv 
an die aktiven Stellen des Reaktionsgefasses adsorbiert wurden. In 
der schon erwahnten Arbeit von Reiff (1. c.) wurde in Ubereinstimmung 
mit unsern Versuchen festgestellt, dass bei der Oxydation des Benzal- 
dehyds feuchte Quarzoberflachen als ,,positiver" Katalysator wirken, 
und dass die Reaktion durch selektive Adsorption der Reaktionspro- 
dukte, in erster Linie der Renzoesaure, in ihrem weiteren Verlaufe stark 
gehemmt wird. Von Taylor wurden diese Ansichten nicht geteilt; als 
positiver Katalysator vermutete dieser Verunreinigungen, z. B. Spuren 
von Eisenverbindungen, die sich von Anfang an im Benzaldehyd vor- 
fanden. Es war daher von Interesse, das Inhibitionsproblem durch neue 
TJntersuchungen zu klaren, bei denen vor allem auf Verwendung rein- 

E xperimen t e l l  er Tei  1. 
Reinigung d e r  Mater ia l ien.  A p p a r a t u r .  Der Benzaldehyd (extra pure, the 

British Drog House) wurde durch Steheiilassen uber gegluhtem Natriumsulfat grossten- 
teils entwassert und bei 10 mm unter Verwendung eines Spiralfraktionieraufsatzes lang- 
Sam destilliert. Die heissen Benzaldehyddampfe konnten dabei mit keinen Gurnmi- 
stopfen in Beruhrung kommen. Durch die feiiie Kapillare wurde Stickstoff geleitet. 
Bu den Oxydationsvemuchen wiirde eine Benzaldehydfraktion verwendet, die innerhalb 
0,1" uberging. Nach Destillatiori wurde die Apparatur mit Stickstoff gefullt, ein TeiI 
des reinen Benzaldehyds unter Stickstoff in mit seitlichem Ansatx versehene Vorrats- 
Einschmelzgefasse ubergefuhrt und sofort eingeschmolzen : der andere Teil wurde in 
pine hahnlose, mit Stickstoff gefullte Burette eingefullt, die mit einem ebenfalls mit 
Stidistoff gefullten Gefass in Verbindung war. Leteteres war durch einen Schlauch 
mit einem Quecksilberniveaugefass verbunden. Durch Heben des Quecksilber~efasses 
war es moglich, nach Entfernung eines Querksilberverschlusses ein bestimmtes Volumen 
Benzaldehyd in das meist mit Stickstoff gefullte Reaktionsgefass treten zu lassen, ohne 
dass dabri Oxydation eintrat. Die Benzaldehydburette wurde vor direktem Lichte 
geschutzt aufgestellt. 

Als Losungsmittel wurde bei den Oxydationen ein Benzol verwendet, das nach 
den ublichen Methoden einer grundlichen Reinigung unterzogen worden war. wobei 
m r  alleni auf vollige Entfernung von Thiophen, Phenolen imd Aminen geachtet wurde. 
Zur Trockenhaltung des uber Natrium abdestillierten Benzols wurden keine besonderen 
Vorsichtsmassregeln getroffen. 

Der Sauerstoff (Medizinal- Sauerstoff) wurde von etwa vorhandenem Kohlendioxyd, 
der Stickstoff mit alkalischer Pyrogallollosung von Sauerstoff befreit. Der als Kata- 
lysator verwendete Bimsstein wurde aufs feinste pulverisiert, auf dem Waqserbad stun- 
denlang mit Salzsaure, Salpetersaure und Chrom-Schwefelsaure behandelt, mit dest. 
Wasser bis zur volligen Saurefreiheit mehrmals ausgekocht und getrocknet. Vor jedem 
Oxydationsversuche wurde er 5 Minuten schwach gegliiht. Spater zeigte es sich, dass 
zwischen gereinigtem und ungereinigtem Bimsstein kein merklicher Unterschied in der 
Wirksamkeit vorhanden war, weshalb auf die umsthdliche Reinigung verzichtet wurde. 

ster Ausgangsmaterialien geachtet wurde. / 

l) Rapport du Conseil de Chimie Solvay, Bruxelles, 1925, p. 586. 



713 - 
Die Oxydationen wurden in einem langhalsigen Quarzkolben von 125 em3 Kugel- 

inhalt ausgefuhrt, der vor jedem Versuche zweimal rnit reinem Alkohol und zweimal 
mit dest. Wasser ausgekocht und 2-3 Minuten am Geblase gegluht wurde. Von Zeit 
zu Zeit wurde er rnit Chrom-Schwefelsanre grhdlichst gereinigt. 

Der Kolben konnte auf einer Schuttelmaschine, die sich in einem lichtdichten 
Therniostaten von 20O befand, befestigt werden; er war uber ein Calciumchloridrohr 
init einer Sauerstoffburette in Verbindung, die ihrerseits an Wasserstrahlvakuum, Mano- 
meter, Sauerstoff- und Stickrtoffgasometer ansehloss. Vor den Versuchen wurde der 
ausgegluhte Quarzkolben evakuiert, mit Stickstoff gefullt und erkalten gelassen. Nun 
wurde das auf mgr genau abgewogene Bimssteinpulver, dann rnit einer (mit Benzol ge- 
eichten) Stabpipette dm Benzol rmd zuletzt der Benzaldehyd eingefullt, sofort an die 
Apparatur angeschlossen, evakuiert und je nach Versueh wieder mit trockenem Stick- 
stoff oder direkt mit Sauerstoff gefullt. Letztere Operation, vom Eintragen des Benzal- 
dehyds an gerechnet, dauerte nie langer als 2 Minuten. Nach Eintritt des Sauerstoffs 
zur Reaktionslosung wurde sofort mit Schdtteln begonnen imd an der mit Sauerstoff 
gefullten Burette der Sauerstoffverbrauch pro Minute notiert. Auch bei starkem Schutteln 
gelangte die Losung nicht an den Gummistopfen des Quarzkolbens. Es zeigte sich, 
dass von einer bestimmten Schi~ttelgeschwindigkeit an (ca. 150 Touren pro Minute) 
keine Vergrosserung der Sauerstoffaufnahme mehr erfolgt (withrend einer Periode kon- 
stanter Oxydationsgeschwindigkeit), selbst wenn letztere 8-10 em3 pro Minute betragt. 
Gewohnlich wurde mit einer Tourenzahl von 200-250 geschuttelt. Der Sauerstoffdruck 
im Kolben wurde stets auf derselben Hohe wie der aussere Luftdruck gehalten. E m  ver- 
gleichbare Resultate zu erhalten, wurde darauf geachtet, immer rnit denselben Volumina 
Reaktionslosung zu arbeiten, in der Regel rnit 10 em3. Es mag an dieser Stelle darauf 
hingewiesen werden, dass bei allen Versuchen in vorliegender Arbeit keine speziellen 
Massnahmen getroffen wurden, um eine vollkommene Trockenheit von Quarzkolben, 
Bimsstein und Reagentien zu erreichen. Die brobachteten Oxydationsgeschwindig- 
keiten wurden durch Zufugen geringer Wasserquantitaten (z. B. Anwendung von Benzol, 
das mit Wasser gesattigt worden war) kaiim breinflusst. 

-- 

1. Autox ydationsversuche. 
Fig. 1 zeigt eine Serie von Kurven, die erhalten wurden bei der 

Oxydation (bei 20° C) von Losungen, enthaltend je 2 cm3 Benzaldehyd 
und 8 cm3 Benzol, wobei (neben der Ober- 

pro Minute flache des Quarzkolbens) als katalytisck O,-kufnahme 

cm 3 wirksame Oberflachen verschiedene Mengen 
von Bimssteinpulver verwendet wurden. Als 9 

8 
Abszissen sind die Zeiten in Minuten ver- 
zeichnet, vom Zutritt des Sauerstoffs zur 
Reaktionslosung an gerechnet, als Ordinaten 7 

6 die Reaktionsgeschwindigkeiten, ausgedriickt 
5 

4 

als Sauerstoffaufnahme in em3 pro 1 Minute. 
Aus Fig. 1 ist ersichtlich, dass die Ge- 

schwindigkeit der Sauerstoffaufnahme zuerst 
zu einem woh'rdefinierten Maximum an- 
schwillt und darauf rasch sinkt. Schon die 

1 Oberflache des Quarzkolbens allein ist bei 
der Oxydation wirksam mit einer Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit von 1 em3 im Maximum 
(Kurve .a). Wie aus den Kurven ahd  a m  

3 

2 

0 10 20 30 40 Min 

Fig. 1. 
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Maximale Oxydations- 
ges chwin digkeit minus 

Betrag des Quarzkolhens, 
in rm3 0, pro Minute 

1,1 
230 
3,4 
7 3  

- 

der folgenden Zusammenstellung hervorgeht, sind die erhaltenen Maxima 
nahezu proportional den angewandten Bimssteinmengen : 

I 

Kiirve gr Bimsstein 

- _.__ ___ 

0,025 
0,050 
0,100 
0,200 

Maximale Oxydations- 
geschwindigkeit pro 

0.1 gr Bimsstein, 
in em3 0, pro Minute 

~~ - 

4,4 
4.0 
394 
3,65 

Durchschnitt : 3,86 

Kleine Unregelmassigkeiten konnen dadurch auftreten, dass Bims- 
stein in den Hals des Kolbens hinaufgeschleudert und nicht sofort wieder 
heruntergespult wird, ferner auch durch Schwankungen im Wasser- 
gehalt der Oberflachen. 

An Hand der Methode der maxinialen Adsorption mit Methylen- 
blaul) wurde die Gesamtoberflache des bei den meisten Versuchen ver- 
wendeten Bimssteinpulvers bestimmt; sie betrug - 8400 em2 pro gr. 
Von dieser Oberflache ist nur ein sehr kleiner Bruchteil bei der Oxyda- 
tion katalytisch aktiv. Er konnte der Grossenordnung nach dadurch 
annahernd berechnet werden, dass die an eine bekannte Menge Bims- 
steinpulver adsorbierte Jodmenge bestimmt wurde, die bei einer Benzal- 
dehyd-Benzollosung (2 : 8) gerade noch eine Oxydation verhindern 
konnte. 

Die Bestimmung der Busserst geringen Differenzen in der Konzentration der ver- 
dunnten ,Jodlosung2) vor umd nadi  der Adsorption war mit Hilfe der Ka1ii;lmjodid-Starke- 
Methode moglich. Die hellblauen Farbungen wurden niit Farbungen, hervorgerufen 
durch bekannte Jodmengen, verglichen ; die Genauigkeit der Bestimmumgen iherschreitet 
nicht 2--Yy0. 

Es zeigte sich, dass pro 1 gr Bimssteinpulver nur -7 -lo-' gr Jod 
selektiv adsorbiert wurden. Ein zweiter Versuch mit anderm, feinerem 
Biinssteinpulver (Gesamtoberflache -1,2 m2 pro gr) ergab eine ad- 
sorbiertc Jodmenge von -4 * gr pro 1 gr Bimsstein. Unter Annahme 
einer uriimolekularen Adsorptionsschicht berechnen sich die von den 
Jodmolekeln bedeckten Flachen zu 3,23 bezw. 18,45 em2 pro gr. Die 
bei der Oxydation wirksamen Oberflachen betragen demnach beim 
Bimsstein im Maximum 0,038 bis 0,154y0 der Gesamtoberflache. 0,l gr 
Bimsstein der 1. Probe besitzen eine maximale aktive Oberflache von 
0,323 em2, der im Maximum eine durchschnittliche Oxydationsge- 
schwindigkeit von 3,86 cm3 Sauerstoff entspricht. Die aktive Oberflache 
des Quarzkolbens ergibt sich daraus zu 0,0837 cm2; sie ist bei einer aus 

l) Vergl. Paneth, Thimunrn und Radu, B. 57, 1215, 1221 (1924). 
2, Die Bestimmung wurde mit einer ~/2, ,ooo Losung >*on Jod in Benzol (ohne Beneal- 

d6hyd) durehgef uhrt . 
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dem Fassungsvermogen des Kolbens berechneten Oberflache von 121 em2 
nur 0,069% der gesamten. Die Aktivitat des Bimssteinpulvers fur 
diese Oxydationen ist, beim Vergleiche gleicher Oberflachen, etwa von 
derselben Grossenordnung wie diejenige des Quarzglases. 

Ahnliche Versuche wurden mit uber Calciumchlorid getrocknetem 
Glaspulver, das wie der Bimsstein auf's sorgfaltigste gereinigt worden 
war, ausgefuhrt. Zur Oxydation gelangten Losungen, bestehend aus 
2 em3 Benzaldehyd und 8 em3 Benzol: 

gr Glaspulver 
Maximale Oxydations- 
gesrhwindigkeit minus 

Hetrag des Quarzliolbens , 
in em3 0, pro 1 Minute 

0 3  
3,o 

Maximale Oxydations- 
geschwindigkeit pro 
0,100 gr Glaspulver 

in em3 O2 pro 1 Minute 

0,053 
0,050 

_____- _ _ _ _ _ _ ~ ~  

~ ~~ ~~~~~ ~ 

Die Gesanitoberflache des Glaspulvers wurde mit Methylenblau 
zu 240 em2 pro gr bestimmt; die aktive Oberflache ergibt sich daraus 
zu 0,043 em2 pro gr oder zu 0,0179670 der Gesamtoberflache. 

Die angefuhrten Versuche stehen im Einklang rnit den Anschau- 
ungen von Reiff (1. c.), nach denen der Oxydationsbetrag von der Grosse 
der Grenzflache fest-flussig abhangig ist; sie zeigen ferner, dass wie bei 
andern Oberflachen-Katalysen nur ein kleiner Bruchteil der Gesamt- 
oberflache aktiv ist. 

Die Form der Kurven ist charakteristisch fur eine Reaktion, die 
in zwei Phasen vor sich geht, von denen die erste, die Peroxydhildung, 
rascher als die zweite, die Reaktion des Peroxyds mit Benzaldehyd, ver- 
lauft. Da die Sauerstoffaufnahme durch Zusatz von Inhibitoren herab- 
gesetzt oder ganz verhindert werden kann, ist von den beiden Teil- 
reaktionen I. und 11. wenigstens die erste, die Peroxydbildung, ober- 
flachen-katalytisch beschleunigt. Die darauffolgende Umsetzung des 
Peroxyds mit Benzaldehyd dagegen scheint, wie folgender Versuch 
zeigt, in homogener Phase zu erfolgenl): 

Es wurden 30 em3 frische Benzaldehyd-Benzollosung (1 : 4) leicht anoxydieyt 
und in zwei Flaschchen verteilt, in die Stickstoff geleitet wurde. Eine weitere Peroxyd- 
bildung wiirde dadurch verhindert. Im einen der beiden Flaschchen, das oft umgeschuttelt 
wurde, befand sich 1 gr Bimssteinpulver. Von Zeit zu Zeit wurden den Flaschchen ab- 
wechslungsweise Proben h 3 em3 entnommen und in Stickstoff mit 0,l-n. Na,S,O, 
unter Anwendung schwach saurer Kaliumjodidlosung der Peroxydgehalt bestimmt. 

Die Schnelligkeit der Reaktion des Peroxyds, die aus der Konzen- 
trationsabnahme festgestellt werden konnte, erfolgte, wie aus Fig. 2 
hervorgeht, in beiden Proben in derselben Weise. 

l) Schon Raeyer und ViZZiger (1. c.) fanden, dass, wenigstens das sekundare Per- 
oxyd (Benzoyl-wasserstoffsuperoxyd), durch feinverteilte Stoffe wie Braunstein, Platin, 
Silber im Gegensatz zu  Wasserstoffsuperoxyd nicht zersetzt werden kann. 
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Die Wertc, die bei den beiden Proben erhalten wurden, fugen sich 

befriedigend in ein und dieselbe Kurve; diese stellt naturlich nur die 
le'tzte Phase der Reaktion des Peroxyds (wahrscheinlich in diesem Falle 
des Benzoyl-wasserstoffsuperoxyds) dar, zu einer Zeit, wo schon der 
grosste Teil des Peroxyds reagiert hat und die Reaktionsgeschwindigkeit 

Benzaldehydperoxyd 
mg 

mtt Katalgsatnr (b-.&kj 

3 
2 

1 

10 20 30 +O SO 60 70 80 Man 

Fig. 2 

bei seinen geringeren Konzentrationen auf einen tiefen Betrag gesun- 
ken id,. Immerhin sollte sich auch in diesem Abschnitte noch - beim 
Vorliegea einer durch Oberflachen katalytisch beschleunigten Reaktion -, 
die Wirkung einer 1 gr Bimsstein entsprechenden Oberflache geltend 
machen. 

Die S e h a r  f e und die H o h e des Maximums bei den Kurven werden 
in hohem Masse von der Reinheit des angewandten Benzaldehyds be- 
einflusst. Bei reinem Bcnzaldehyd (ohne Liisungsmittel) ist das Ma- 
ximum in hochstens 1-2 Minuten nach dem Zutritt des Sauerstoffs 
errcicht. Diese Zeit'wird offenbar benotigt zur Diffusion des Sauerstoffs 
an die aktiven Stellen der Oberflache. Bei Verwendung von z. T. oxy- 
diertem, benzoesaurehaltigem Benzaldehyd, wie auch bei Anwendung 
von Losungsmitteln, ist es erst nach langerer Zeitspanne erreicht ; dabei 
nimmt es kleinere Werte an. Dieser reaktionsverzogernde Einfluss der 
Benzoesaure, der sich in der Bildung mehr oder weniger langer ,,In- 
duktionsperioden" aussert, wurde schon von Reiff (1. c.) erwahnt. 
Fig. 3 zeigt den Einfluss verschiedener Benzoesauremengen auf den 
I'erlauf der Oxydation. Bei allen 4 Versuchen wurden 3 em3 Benzal- 
dehyd, 6 em3 Benzol und 0,022 gr Bimsstein angewandt. 

Oz- Aufnahme 
pro Minute 

cmf II 

3 

2 

Kurve a, ohne Benzoesaure. 
,, 
3 ,  c ,  3, ,, 3 ,  $ 3  , 
,, 

b, alterer z. T. oxyd. Reiizaldehyd. 

d, Zusatz von 0,75 gr Benzoesaure. 1 

0 70 20 30 40 so ti0 70 ao M." 

Fig. 3 .  
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Induktionsperioden sind nicht nur allein fur den Benzoesaure- 

gehalt des verwendeten Benzaldehyds charakteristisch, sie treten auch 
auf, wenn die Oxydation in Losungsmitteln ausgefuhrt wird. Bei ein 
und demselben Losungsmittel, derselben Temperatur und derselben 
wirksamen Oberflache ist, wie aus Fig. 4 ersichtlich, die Lange der 
Tnduktionsperiode von der Benzaldehydkonzentration abhangig. 

Bei allen 4 Versuchen wurden 0,05 gr 
pro Minute Bimsstein und frischer Benzaldehyd an- 

10 dationsverlauf yon 10 om3 reinem Ben- 
9 zaldehyd. Interessant ist dabei das 

Auftreten einer ca. 30-minutigen Pe- 
a riode von annahernd konstanter Oxy- 

dationsgeschwindigkeit (3-3,2 cm3 pro 

oberflache ,,vergiftet" sich bei der an- 
4 fanglich grossen Benzoesaurebildung 

sehr rasch, was sich im starken Abfall 
der Kurve nach dem Maximum geltend 
macht. Der AGfall ware auch nach 

zu dieser Zeit noch grosse Mengen 
(bei ,,P" beispielsweise noch 14/15 des 
gesamten Benzaldehyds) unveranderten 

Benzaldehyds vorhanden waren, die eine Adsorption der Benzoesaure 
an all  e aktiven Stellen offenbar auf langere Zeit zuruckdrangen. 

Bei Kurve b, erhalten durch Oxydation von ti cm3 Benzaldehyd und 
5 em3 Benzol, ist die Periode konstanter Oxydationsgeschwindigkeit 
schon weniger ausgesprochen ; eine Verlangerung der Induktionsperiode 
tritt noch nicht ein, erst bei Kurve c (2 em3 Benzaldehyd und 8 cm3 
Benzol) und besonders auffallig bei d (1 em3 Benzaldehyd und 9 cm3 
Benzol). 

Dass die Verlangerung der Induktionsperioden bei zunehmenden 
Verdunnungen nicht etwa Unreinigkeiten (Antikatalysatoren), die im 
Losungsmittel vorhanden sein konnten, zuzuschreiben ist, geht daraus 
hervor, dass bei Anwendung eines Benzols, das langere Zeit mit einer 
grossen Menge Bimssteinpulvers gestanden hatte - ein grosser Teil der 
Verunreinigungen hatte dabei durch Adsorption entfernt werden miis- 
sen -, unter den gegebenen Bedingungen die Induktionsperioden nicht 
kurzer wurden. 

Auch die Art des Losungsmittels ist bestimmend auf den Gang der 
Oxydation. In Fig. 5 sind zum Vergleiche Oxydationen in Benzol- und 
Cyclohexanlosungen aufgezeichnet. Es wurden angewandt : 

4- A u F na h m e 

cm 3 gewandt. Kurve a zeigt den Oxy- 

6 Minute). Die kleine, wirksame Gesamt- 

3 

2 

I ,,P" ein gleichmassigerer, wenn nicht 

Fig C 
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Bei Kurve a 2 em3 Benzaldehyd, 8 cin3 Renzol und 0.15 gr Bimsstein 
,. ,, b 1 em3 9 m3 ,, ,, 0.15 ,, ,, 
,, ,, c 2 em3 8 ~ 1 1 1 ~  Cyclohexan ,, 0,15 ,) 
,, ,, d 1 cm3 9 rm3 ,, ,, 0,15 1 ,  i, 

cm3 0,- A u fn ah m e  
PTO Minute 
' 3  

40 5 0  60 70 0 10 to  30 

0 10 20 30 Min. 

\ 

- 
SO Min 

Ftg. 5 .  

Der im Vergleich zu Benzol starker oxydationshemmende Einfluss 
des Cyclohexans mag z. T. davon herruhren, dass bei seiner hohern 
Viskositat der Diffusionsbetrag des Sauerstoffs geringer ist als im 
weniger viskosen Benzol. Das Bild der Kurven, erlialten bei Oxyda- 
tionen in Cyclohexanlosungen, erinnert schon ganz an Oxydationen von 
benzoesaurehaltigem Benzaldehyd; die Wirkung der Benzoesaure ist je- 
doch bedeutend starker als diejenige des Cyclohexans. 

Eine in allen Teilen befriedigende Erklarung fur die Induktions- 
perioden zu geben war noch nicht moglich ; die folgenden Versuche 
(Fig. 6) zeigen indessen, dass die Zeiten, die Benzaldehyd und Sauerstoff 
zur Diffusion an die aktiven Stellen benotigen, zur Hauptsache die Lange 
der Induktionsperiode bestimmen. Bei allen drei Versuchen wurden 
1 em3 Benzaldehyd, 9 em3 Benzol und 0,15 gr Bimsstein angewandt. 
Kurve c zeigt die langste Induktionsperiode; bei diesem Versuche wur- 
den Benzaldehyd, Benzol und Sauerstoff moglichst schnell in den Kolben 
eingefiillt, sofort geschuttelt imd mit den Ablesungen begonnen. Bei 
Kurve b wurden Bimsstein und Benzol vor dem Rinzufugen des Benzal- 
dehyds 20 Minuten in Sauerstoff geschuttelt, dann schnell der Benzal- 
dehyd eingetragen und die Ablesungen begonnen : Die Induktionsperiode 
ist urn die Zeit, die der Sauerstoff zur Diffusion an die aktiven Stellen 
erfordert (4 Minuten), kurzer geworden. Bei Kurve a wurde das ge- 
samte Reaktionsgemisch vor der Oxydation 20 Minuten in Stickstoff 
geschuttelt, der Stickstoff durch Sauerstoff verdrangt und die Ab- 
lesungen begonnen : Die Induktionsperiode verkiirzt sich um die Zeit 
(9 Minuten), die der Benzaldehyd zur Diffusion an die aktiven Stellen 
benotigt. 

Offenbar wird durch Losungsmittel, wie auch durch Benzoesaure, 
tler Diffusionsbetrag von Benzaldehyd und Sauerstoff zu den aktiven 
Stellen verandert ; anderseits werden sich in verschiedenen Losungsmit- 
teln verschiedene Adsorptionsgleichgewichte der Reaktanden einstellen, 
alles Faktoren, die die Lange der Induktionsperiode und die Hohe des 
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Maximums beeinflussen. Die Wirkung der Benzoesaure z. B. kann da- 
durch erklart werden, dass wahrend der Induktionsperiode ein Teil 
der adsorbierten Benzoesaure allmahlich durch Sauerstoff von der 
Oberflache verdrangt wird, wodurch ein Zunehmen der Oxydationsge- 
schwindigkeit resultiert. Benzoesaure, auch wenn sie nicht in dem Masse 
wie Jod, Hydrochinon oder Diphenylamin oxydationsverhindernd wirkt, 
zeigt das Verhalten eines schwachen Inhibitors. I n  ahnlicher Weise 
verhalten sich Palmitinsaure und Essigsaure, alles Verbindungen, die 
nicht autoxydabel sind. Die Autoxydabilitat braucht nicht eine not- 
wendige Eigenschaft des Inhibitors zu sein. _In den meisten Fallen 
liegen die Verhaltnisse derart, dass Verbindungen, die stark adsorbiert 
bezw. fest mit dem Adsorbens verkettet werden, im weiteren Sinne des 
Wortes ungesattigte Verbindungen sind ; letztere sind gewohnlich auch 
autoxydabel. 

Die antioxygene Wirkung der Benzoesaure, bedingt durch selek- 
tive Adsorption an die aktiven Stellen der Oberflache, gibt sich, worauf 
schon Reiff (1. c.) hinwies, auch im Verlaufe der Oxydationskurven nach 
dem Maximum zu erkennen: Der Abfall der Kurven ist starker, als den 
bezuglichen Benzaldehydkonzentrationen entsprechen wiirde. 

Unter der Annahme, dass sich der Autoxydationsprozess durch eine 
an Oberflachen vor sich gehende Reaktion nullter Ordnung ausdrucken 
lasst und dabei die adsorbierte Benzoesauremenge - wenigstens in 
geringen Konzentrationen -, ihrer Gesamtkonzentration proportional 
ist, lasst sich der Abfall der Kurven nach dem Maximum durch folgende 

d t  x + a  
oder nach Ablauf des ersten Teiles der Reaktion annaherungsweise durch 

d X  k 
d t  t 

Unter Zugrundelegung einiger Werte der Kurven c und e in Fig. 1 
findet man die Konstanten, die in der folgenden Tabelle aufgezeichnet sind : 

u = Reaktionsgeschwindigkeit (Sauerstoffaufnahme in cm3 

k - Gleichung darstellen : ax 1) 

2) -=-. 

QuarZgefiss 
ax -- ill+ - v - v  -" 

I 
- 
pro Min.) t = fabs.  - t, , t, = 6 Min. - 

Ihrve  e I Kurve o 
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Gleichung 2) wurde erstmals von Schutx bei Enzymreaktionen ange- 
wandt,, aber erst spater von Langmuirl) in ihrer eigentlichen obigen 
Bedeutung bei Reaktionen, die an Oberflachen verlaufen, erkannt. 

L'nter der Annahme, dass die Oxydationsgeschwindigkeit der Ober- 
flache des Bimssteins resp. seiner Menge m proportional ist, folgt weiter 

d x  Icm d x  - V K  
V ' t  d t  X ' d t  

d. h. kl und k ,  in beiden Experimenten (Kurve e und c)  mussen zu 
einander im Verhaltnisse von 

-- -- ~ -- 

stehen, ein Wert, der mit dem Quotienten der Mittelwerte der beiden 
Reaktionskonstanten 

= 1,9 3i,- 10,24 
16, 594 

- 

in guter Ubereinstimmung steht. 

Bei den beschriebenen Autoxydationen von Benzaldehyd in Benzol- 
losung wurde die Bildung kleiner Mengen (wenige mgr) Phenol be- 
obachtet. 

Zur Isolierung des Phenols wmde ein zum Teil oxydiertes Reaktionsgemisch rnit 
Natriimbisulfit ilnd Natriumcarbonat-Loslmg behandelt, urn unveranderten Renzal- 
dehyd und Benzoesaure zu entfemen. Das Phenol wurde durcli Natriumhydroxyd- 
losung entzogen, durch Salzsaure in Freiheit gesetzt, isoliert und rnit Ferrichloridlosung 
und mit Brom charakterisiert. Es bildete sich durch Oxydation des Benzols, das hier 
die Rolle eines Akzeptors spielt, durch Benaaldehyd-peroxyd. 

Trotzdem Phenole als ausserst wirksame Inhibitoren bekannt sind, 
zeigt der Verlauf der Kurven nach dem Maximum keinen so starken2) 
Abfall, wie man ihn bei diesen nicht unerheblichen Phenolmengen er- 
warten sollte. Offenbar wird etwa in die Nahe der aktiven Stellen 
gelangendes Phenol bei den dort herrschenden grossen Peroxydkonzen- 
trationen, schon bevor es an die aktiven Stellen selbst gelangen kann, 
oxydiert, oder es vermag seine Diffusion an die aktiven Stellen bei den 
grossen Sauerstoff- und Benzaldehyd-Konzentrationen nicht Schritt zu 
halten mit der Diffusion des Sauerstoffs und des Benzaldehyds. 

2. Die Verhinderung der Autoxydation durch Jod und andere Inhibitoren. 
Aus den Arbeiten von Moureu und Dufraisse (1. c.) geht hervor, 

dass sich Jod bei der Autoxydation des Benzaldehyds, wie auch bei 
Autoxydationen, Kondensationen und Polymerisationen anderer reak- 

- 

l) Am. Soc. 38, 2291 (1916). 
2) etwa beim Vergleiche der Kurven, die erhalten wurden bei Oxydationen in 

Cyclohexanlosung (Fig. 5),  wo ausser Benzoesiure kaum andere Inhibitoren gebildet 
werden. 
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tionsfahiger Korper als ausserst wirksamer Inhibitor erweist. Schon 
in Konzentrationen von l/looooo des angewandten Benzaldehyds tritt 
der hemmende Einfluss auf die Oxydationsgeschwindigkeit deutlich zu 
Tage. Nach unserer Auffassung wird Jod von den aktiven Stellen der 
Gefasswand und der Bimssteinoberflache selektiv adsorbiert, wodurch 
eine Aktivierung der Sauerstoff- und Benzaldehydmolekeln verhindert 
wird. Bei der Annahme, dass der Autoxydationsprozess einen Ketten- 
mechanismus darstellt, wurden die Ausgangspunkte der Ketten an den 
aktiven Stellen der Gefasswand und des zugefugten Bimssteins liegen ; 
von hier aus wurden die Ketten ins Innere der Reaktionslosung fort- 
schreiten. Es ist moglich, dass dabei nur die bei der Reaktion des pri- 
maren, energiereichen Peroxyds mit Benzaldehyd frei werdende Energie 
hinreichend ist, eine Kettenreaktion auszulosen ; die von der Reaktion 
des sekundaren Peroxyds (Benzoyl-wasserstoffsuperoxyd) mit Benzal- 
dehyd frei werdende Energie durfte dazu kaum genugen. 

In ahnlicher Weise konnte man sich auch die Polymerisation von 
Athylenderivaten zu hochmolekularen Verbindungen erklaren. Stellen 
der Gefassoberflache mit polaren Wassergruppen ,,aktivieren" die Dop- 
pelbindung der Athylenverbindung, z. B. des Styrols. Dadurch sind die 
Bedingungen fur die Anlagerung einer zweiten aktivierten Styrolmolekel 
gegeben. 1st diese erfolgt, so kann die durch das Verschwinden einer 
Doppelbindung frei werdende Energie die andere Doppelbindung des 
Anlagerungsproduktes oder auch andere freie Styrolmolekeln aktivieren 
usw. Auf diese Weise entstehen lange Kohlenstoffketten, ,,Makro- 
molekeln", die unter Umstanden als der naturliche Ausdruck einer 
Kettenreaktion, als ,,fixierte" Kettenreaktion angesehen werden konnen. 
Die V e r h i n d e r u n g  der A u t o x y d a t i o n  und Polymerisation kame 
dabei dadurch zustande, dass schon die Bildung des ersten Ketten- 
gliedes an der Oberflache des Quarzkolbens oder des Bimssteins ver- 
unmoglicht wird, indem eine Aktivierung bei vergifteten aktiven Stellen 
nicht mehr eintritt. Die im Verhaltnis zur Gesamtoberflache ausserst 
kleine aktive Oberflache (bei Bimsstein nur 0,04-0,15 % der Total- 
oberflache) macht es verstandlich, dass zur vollstandigen Vergiftung und 
der damit verbundenen Verhinderung der Autoxydation schon Spuren 
von Verunreinigungen resp. Inhibitoren genugcn, da Adsorption in 
unimolekularer Schicht schon zur Unwirksammachung der aktiven 
Stellen genugt. Diese Anschauungen stehen in Einklang mit den neu- 
eren Vorstellungen uber den Feinbau aktiver Metalloberflachen und mit 
den bei andern Reaktionen an andern Oberflachen erhaltenen Resul- 
t a  ten l) . 

Ahnlich wie bei Anwesenheit von Benzoesaure treten auch mit Jod, 
Hydrochinon, Diphenylamin u. a. Induktionsperioden auf, die indes 
vie1 scharfer ausgepragt sind, als bei den durch Benzoesaure verursachten. 

l) Vergl. Rideal and Taylor, Catalysis in Theory and Practice (1. r.) .  
46 
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Wahrend einer mehr oder weniger langen Zeitspanne findet praktisch 
keine oder nur sehr geringe (unter 0,2 em3 pro Minute) Sauerstoffauf- 
nahme statt; in einem bestimmten Zeitmomente tritt fast plotzlich die 
Hauptoxydation ein; nach wenigen Minuten ist das Maximum erreicht, 
worauf ein Abfall in der Oxydationsgeschwindigkeit eintritt wie bei 
entsprechenden Versuchen ohne Jod. Aus Fig. 7 ist der Einfluss des 
Jods auf den Gang der Autoxydation ersichtlich. 

Kurve a wurde erhalten durch 
0;huFnahme Oxydation von 2 em3 Benzaldehyd, 

8 em3 Benzol unter 0,5 gr Bimsstein- 
zusatz ohne Jod. Bei den ubrigen 
Kurven (ausser g und h) wurden Lo- 
sungen obiger Konzentration und mit 
denselben Bimssteinmengen, aber mit 
variierten Jodmengen, oxydiert. 

Das Jod wiirde als n/2500-, n/5000- oder 
n/lOOOO-Losung in Beneol zugesetzt, wobei 
daraiif geachtet wurde, dass das Gesamtvolumen 
der Reaktionslosung stets 10 em3 betrug. Die 
Jodlosungen wurden stets frisch hergestellt 
durch Verdunnen einer n/500- Jodlosiing mit 
Beneol unmittelbar vor den Versuchen. Xaeh 
Herstellung der Realrtionslosung wurde eur Ein- 
stellung des Adsorptionsgleichgewirhtes eine 
halbe Stunde in Stickstoffatmosphare schwach 
geschuttelt, sodann der Stickstoff durcli Sauer- 
stoff ersetet, geschuttelt und sofort mit den 

Fig. 7. Kurve a (ohne Jodzusatz) zeigt 
beim Vergleiche mit Kurven in Fig. 1, 

dass bei Anwesenheit grosser Bimssteinmengen das Maximum weit 
hinter dem zu erwartenden zurucksteht, offenbar weil bei den 
angewandten Benzaldehydkonzentrationen die Diffusion des Benzal- 
dehyds an so viele aktive Stellen nicht mehr genugend schnell erfolgt. 
Bei derart hohen Reaktionsgeschwindigkeiten (uber 10 em3 Sauerstoff- 
aufnahme pro Minute) konnen ferner Unregelmassigkeiten dadurch auf - 
treten, dass die Schuttelgeschwindigkeit nicht mehr genugend gross ist. 
Kurve b wurde erhalten bei Anwendung von 0,0000254 gr Jod (1/83000 
des Benzaldehyds). Die Induktionsperiode tritt schon deutlich zu Tage ; 
das Maximum reicht nicht mehr an dasjenige von a heran. Kurve c 
wurde erhalten mit 0,0000508 gr Jod; die Induktionsperiode wurde an- 
nahernd doppelt so lang als bei b. Kurven d, erhalten rnit 0,0001016 gr 
Jod, und e, rnit 0,0002032 gr Jod, zeigen, dass rnit zunehmendem Jod- 
gehalte die Kurven weniger unvermittelt ansteigen. Bei Kurve f wurden 
dieselben Jodmengen wie bei e angewandt, jedoch wurde sofort nach 
Herstellung der Reaktionslosung in Sauerstoff geschuttelt (ohne vor- 
heriges Schutteln in Stickstoff vor dem Oxydationsversuch). Die Oxy- 

pro Minute 

0 10 20 30 40 50 60 70 Min. Ablesungen begonnen. 
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dation trat in diesem Falle bedeutend fruher ein als bei e. Kurven g und 
h zeigen, bei Anwendung sonst gleicher Konzentrationen, die Ab- 
hangigkeit der Induktionsperiode von der angewandten Bimsstein- 
menge. Der Benzaldehyd war bei g und h nicht ganz benzoesaurefrei, 
aber bei beiden Versuchen von derselben Beschaffenheit. Bei Kurve g 
wurden 1 gr Bimsstein und 0,0000254 gr Jod, bei h 0,l gr Bimsstein 
und 0,0000254 gr Jod angewandt. 

Aus den Versuchen geht hervor, dass bei Anwendung frischen 
Benzaldehyds und gleicher Konzentration die Dauer der Oxydations- 
verhinderung in erster Linie vom Verhaltnis der angewandten Inhibitor- 
menge zur Grosse der aktiven Oberflache abhangig ist. 

Analoge Resultate wie mit Jod wurden auch mit Hydrochinon und 
Diphenylamin erhalten. Auch hier tritt nach mehr oder weniger langer 
Induktionsperiode plotzlich die Hauptoxydation ein, vorausgesetzt, 
dass genugend kleine Mengen an Inhibitor angewandt'werden. Andern- 
falls wird, wie ahch mit Jod, die Induktionsperiode stunden- bis tagelang. 
Ein Versuch mit Diphenylamin sei angefuhrt : 2 em3 Benzaldehyd, 
8 em3 Benzol, 0,5 gr Bimsstein und 0,0000067 gr Diphenylamin (1/3000po 
des angewandten Benzaldehyds) wurden in Sauerstoff geschuttelt ; die 
Oxydation trat nach etwa 2 Stunden ein. Bei Anwendung von 0,0000338 
gr Diphenylamin (1/60000 des Benzaldehyds) war nach 4 Stunden noch 
keine Reaktion erfolgt. 

Wie schon fruher erwahnt, wirkt auch Benzoesaure als schwacher 
Inhibitor und veranlasst Induktionsperioden ; ihr Einfluss tritt, wie 
aus Fig. 8 hervorgeht, bei Gegenwart von Jod besonders stark hervor. 

02- A u f nah rn e 

Mi". 

Fig. 8 .  

Bei allen 4 Kurven wurden 2 em3 Benzaldehyd, 8 em3 Benzol, 
0,5 gr Bimsstein und 0,0000127 gr Jod angewandt. Vor den Oxydationen 
wurde 1/2 Stunde in Stickstoff geschuttelt. Frischer Benzaldehyd, 



- 724 - 

desseri Anwendung Kurve a ergab, wurde in einem kleinen, rnit Luft 
gefullten Flaschchen mit Glasstopfen in der Dunkelheit aufbewahrt. 
Nach 1% Stunden wurde mit demselben Benzaldehyd Kurve b erhalten, 
nach weiteren 7 Stunden Kurve e und mit einem noeh alteren, starker 
autoxydierten, Kurve d. Daraus geht hervor, dass Jod eine weitere 
Autoxydation des Benzaldehyds bedeutend langer verhindern kann, 
wenn letzterer schon etwas oxydiert ist. 

Fig. 9 veranschaulicht den Einfluss einer Temperaturerhohung von 
l o o  sowohl auf die IIohe des Maximums wie auch auf die Lange der 
Induktionsperiode. Bei allen 4 Versuchen wurde das Reaktionsgemisch, 
bestehend stets aus 2 em3 Benzaldehyd, 8 cm3 Benzol und 0,5 gr Bims- 
stein, vor der Oxydation 1/2 Stunde in Stickstoff geschuttelt (bei 20°!). 

,, h, $ 9  ,> 200, I ,  >, > )  

,, c ,  ,, 300, .> , , 0,000203d ,, ,) 
,, d. ,, ). 200, ,. 9 ,  * 11 f ,  

Kiirve a, Oxydation bei SOo, unter Anwendung von 0,0001016 gr Jod 

02-A u h a  h rn e 
pro Minute 

Fig. 9. 
M In 

Aus den Werten der Kurven berechnet 
sich der Temperaturkoeffizient zu 2,40 (Mittel- 
wert). Bei hoherer Temperatur ist Jod 
weniger stark an die aktiven Stellen der 
Oberflachen adsorbiert ; eine Verdrangung 
des Jods, wie auch seine Reaktion mit den 
andern Komponenten des Reaktionsge- 
misches (siehe weiter unten!) erfolgt rascher; 
die Induktionsperiode wird abgekurzt. 

Bei allen Versuchen mit Jod zeigte es sich, 
dass im Momente, wo nach langerer oder kur- 
zerer Reaktionsverhinderung plotzlich Oxy- 
dation eintritt, etwa bei Punkt P in Kurve d 
in Fig. 9, die Reaktionslosung die Farbe des 
Jods noch fast unverandert aufweist, dass 
sie aber schon zur Zeit des Kurvenmaximums 
farblos geworden ist. Interessant ist ferner, 
dass wahrend des Maximums relativ grosse 
Mengen von Jod (mehrere mgr) zurReaktions- 
losung zugefugt werden konnen, ohne dass 
dadurch die Sauerstoffaufnahme besonders 
stark abnehmen wurde. Diese Beobachtung 
steht auch im Einklang mit der geringen 
Wirkung, die das bei Oxydationen in Benzol- 
losung sich bildende Phenol auf den weitern 

Verlauf der Reaktion ausubt; zugleich deutet sie an, dass das Jod un- 
ter dem Einflusse des Benzaldehyd-peroxyds in irgend eine organische 
Jodverbindung - beim Arbeiten in Benzollosung wohl in Jodbenzol- 
iibergeht. Folgender Versuch sei angefuhrt : Eine Losung, bestehend 
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aus 2 em3 Benzaldehyd, 8 em3 Benzol und 0,0002032 gr Jod, wurde mit 
0,5 gr Bimsstein in Sauerstoff geschuttelt. Nach Erreichung des Maxi- 
mums (nach 27 Minuten, Oxydationsgeschwindigkeit dabei 8 em3 pro 
Minute) wurden in die farblos gewordene Reaktionslosung 0,00038 gr 
Jod eingetragen. Die Sauerstoffaufnahme war nach 3 Minuten immer 
noch 5 em3 pro Minute. Nach dieser Zeit wurden auf's neue 0,00051 gr 
Jod, nach dessen Entfarbung m h m a l s  dieselbe Menge, eingetragen, 
ohne dass dabei die Sauerstoffaufnahme aufgehort hatte. Sie betrug 
nach 30 Minuten immer noch 1,3 em3 pro Minute. Merkwurdigerweise 
kam nun in die fast farblos gewesene filtrierte Losung beim Stehenlassen 
die Farbe des Jodsl) mehr und mehr zuruck, doch nicht bis zu dem 
Masse, als der Gesamtmenge an zugefugtem Jod entsprochen hatte. 
Offenbar ging ein Teil des Jods eine labile Verbindung ein, die leicht 
in ihre Komponenten zerfallt. 

Zur Feststellung der Verbindung, die den andern Teil des Jods enthalt, wurde 
die gesamte Reaktionslosung mehrmals rnit Natriumbisulfit-, Kaliumcarbonat- und 
Natriumhydroxyd-Losung behandelt, die farblose Benzolloeyg mit Calciumchlorid 
getrocknet und im Vakuum eingedimstet. Als Neutralkorper hmterblieben ca. 1-2 mgr 
einer fast farblosen, aromatisch riechenden Jodverbindung (Jod liess sich darin nach 
der Methode mit gebranntem Kalk sehr leicht nachweisen), die wahrscheinlich mit Jod- 
bengol identisch ist. Es ist bekannt, dass Jod bei Gegenwart starker Oxydationsmittel 
rnit Benzol Jodbeneol bilden kann. 

Obschon das Moureu'sche Schema zur Erklarung der Verhinderung 
der Autoxydation diesen Fall, die Reaktion des Inhibitors mit dem 
Peroxyd, vorsieht, kann dies nicht als Grund fur die Verhinderung 
angesehen werden ; diese Erscheinung ist nach unsern Anschauungen 
sekundarer Natur. 

Schon Moureu und Dufraisse (1. c.) beobachteten, dass bei mit 
Jod versetztem Acrolein und Styrol die zuerst mehr oder weniger lang 
verhinderte Autoxydation unter Entfarbung der Losung plotzlich ein- 
tritt;  sie erklarten jedoch diese Erscheinung damit, dass das a n  t i-  
oxygene Jod in eine p r o  oxygene Jodverbindung umgewandelt werde, 
d. h. in einen ,,positiven" Katalysator, der das Eintreten der anfanglich 
gehemmten Reaktion veranlasse. Auf Grund unserer Versuche muss 
angenommen werden, dass wahrend der Induktionsperiode ein Teil 
des Jods langsam yon den aktiven Stellen verdrangt wird, z. B. durch 
Sauerstoff. Sobald dadurch einige aktive Stellen frei geworden sind, 
tritt Bildung von Peroxyd ein, was zur Folge hat, dass weitere Jod- 
molekeln an der Oberflache und in der Losung durch Reaktionen in der 
schon angedeuteten Art und Weise unwirksam gemacht bezw. in eine 
weniger stark adsorbierte Jodverbindung umgewandelt werden. Da- 
durch tritt wider  erhohte Peroxydbildung und damit Unwirksam- 
machung weiterer Jodmolekeln ein. Der ganze Prozess weist demnach 

l) Es handelt sich dabei um freies Jod, nicht etwa um eine gefarbte Jodverbindung; 
beim Schutteln mil Natriumthiosulfatlosung verschwindet die Flrbung sofort. 
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autokatalytischen Charakter auf und der steile Anstieg der Kurven nach 
den Induktionsperioden wird verstandlich. Die Tatsache, dass eine 
Peroxydbildung erfolgen kann, trotzdem noch relativ grosse Mengen 
unveranderten Inhibitors in Losung vorhanden sind, durfte auf die- 
selben schon friiher erorterten Ursachen zuruckzufuhren sein, die auch 
fur die geringe Wirkung des bei Oxydationen in Benzollosung sich bil- 
denden Phenols auf den weiteren Oxydationsverlauf verantwortlich 
gemacht werden mussen. Diese Annahmen stehen in Einklang mit den 
Versuchen g und h in Fig. 7, die zeigen, dass bei den gewahlten Bedin- 
gungen die Dauer der Autoxydationsverhinderung vor allem vom Ver- 
haltnis vom Inhibitor zur wirksamen Oberflache abhangig ist. 

Zur Annahme eines andern Mechanismus der Autosydationsver- 
hinderung beim Benzaldehyd fuhrten Versuche rnit aktiver Florida- 
Erde und aktiver Blutkohle. Die grosse Oberflache des durch drei- 
stundiges Erhitzen auf 300° aktivierten kolloiden Silikats - seine 
Gesamtoberflache wurde mit Methylenblau zu 48 m2 pro 1 gr gefunden - 
und die bekannte Wirksamkeit in der Polymerisation vieler Athylen- 
derivate liess eine ganz besonders grosse Aktivitat in der Autoxydation 
des Benzaldehyds vermuten. Es zeigte sich aber, dass die Geschwindig- 
keit der Sauerst>offaufnahme bei Gegenwart von Florida-Erde im Gegen- 
teil stark vermindert wird. 

In Fig. 10 sind Kurven aufgezeichnet, die erhalten wurden bei 
Oxydation von Losungen, enthaltend stets 2 em3 Benzaldehyd und 
8 em3 Benzol. 

02- Au fna hme 
pro Minute 

Eg. 10. 

Kurve a stellt den Oxydationsverlauf dar, wie er ohne Zusatze, 
lediglich durch die Oberflache des Quarzkolbens bedingt, vor sich geht. 
Kurve b zeigt den Einfluss von 0,5 gr aktivierter Florida-Erde. Rurve c 
resultierte bei Anwendung von 0,010 gr Blutkohle (,,Merck's, rnit Sauren 
gereinigt", unmittelbar vor den Versuchen 5 Minuten ausgegliiht). 
Bei zunehmender Menge an Blutkohle werden die Induktionsperioden 
rasch laager, ferner zeigt sich Tendenz zu langsamer Erhohung der 
Maxima. Bei Kurve d wurden 0,020, bei e 0,030 gr Blutkohle ange- 
wanclt. Iiurve f wurde erhalten, indem 0,030 gr Blutkohle rnit der 
Benzaldehyd-Benzollosung vor der Oxydation 1 Stunde in Stickstoff 
geschiittelt und erst hernach die Oxydation rnit Sauerstoff ausgefuhrt 
wurde: die Induktionsperiode hat sich dabei urn eine Stunde verkurzt. 
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Kurve g resultierte bei Anwendung von 0,030 gr Blutkohle und 0,200 gr 
Bimsstein. Die Anwesenheit des letzteren verkurzt die Induktions- 
periode um ca. 20 Minuten und bewirkt eine geringe Erhohung des 
Maximums. Ohne Blutkohlezusatz wurde die Oxydation einer Losung 
dieser Koazentration und mit diesen Bimssteinmengen derart verlaufen 
(vergl. Kurve e in Fig. l ) ,  dass schon nach 6 Minuten das Maximum, 
das eine Sauerstoffaufnahme von uber 8 cm3 0, pro Minute aufweist, 
erreicht wird. Hierauf wurde steiler Abfall eintreten. 

Die Vermutung, dass die starke Verminderung resp. Verhinderung der 
Autoxydation irgendeinem Inhibitor zuzuschreiben sei, der in der Florida- 
Erde und in der Blutkohle sein und nach seiner Extraktion die aktiven 
Stellen des Quarzkolbens vergiften konnte, wurde dadurch widerlegt, 
dass bei Anwendung eines Benzols, das langere Zeit mit einer grossern 
Menge Florida-Erde und Blutkohle gestanden hatte, bei einem Kontroll- 
versuche normaler Oxydationsverlauf resultierte. 

Beim Vergleiche der Reaktionen c, d und e mit a (ohne Anwendung 
von Kohle) fallt auf, dass nach Erreichung des Maximums im Gegensatz 
zu a die Oxydationsgeschwindigkeit nur sehr langsam abfallt. Beim 
Abbruch des Versuches d nach 65 Minuten ergab eine Analyse der 
filtrierten und von unverandertem Benzaldehyd befreiten Losung die 
Anwesenheit'grosser Mengen Benzoesaure (ca. 0,3 gr), ebenso liessen sich 
Spuren von Phenol nachweisen. Die hohen Reaktionsgeschwindig- 
keiten nach dem Maximum konnen demnach kauni durch eine Ent- 
fernung der Benzoesaure und des Phenols durch Adsorption an die 
Blutkohle bedingt worden sein, wobei nur die Oberflache des Quarz- 
kolbens diese andauernd hohen Reaktionsgeschwindigkeiten erzeugen 
wiirde. Vielmehr ist anzunehmen, dass es Stellen an der Kohlenober- 
flache gibt, die fur die Peroxydbildung aktiv sind. Das Auftreten der 
langen Induktionsperioden bei Anwendung dieser unloslichen Inhibi- 
toren fuhrt anderseits zur Annahme, dass es auch Stellen gibt, die 
den umgekehrten Prozess, die Zersetzung des (primaren) Peroxyds in 
Benzaldehyd und Sauerstoff, katalytisch beschleunigen. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dass beide Arten von aktiven Stellen, ,,prooxygene" 
und ,,antioxygene", an ein und derselben Substanz nebeneinander vor- 
handen sind. (Vergl. auch die Rolle des Platins bei Hydrierung und 
Dehydrierung) . Vom Verhaltnis der Ausdehnung dieser verschiedenen 
aktiven Stellen und dem Verhaltnis von Peroxydbildungs- und Zer- 
setzungsgeschwindigkeit wird es in erster Linie abhangen, ob ein Korper 
, ,prooxygen' ' oder , ,antioxygen" wirkt. 

Das Auftreten mehr oder weniger langer Induktionsperioden bei 
den beschriebenen Versuchen mit Blutkohle legt ferner die Annahme 
nahe, dass die die Peroxydzersetzung bewirkenden aktiven Stellen 
(oder wenigstens ein Teil derselben) der Blutkohle zuerst vergiftet wer- 
den mussen, daniit die Wirksamkeit der ,,prooxygenen" Stellen hervor- 
tritt und nachweisbare Peroxydbildung statt hat. Eine solche par- 
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tielle Vergiftung kann, wie Versuche zeigten, z. B. durch Benzoesaure 
erfolgen: 0,030 gr Blutkohle, 0,02 gr Benzoesaure, 2 em3 Benzaldehyd 
und 8 em3 Benzol wurden in Sauerstoff geschuttelt. Die Hauptoxy- 
dation, die ohne Benzoesaurezusatz erst nach 90 Minuten eintritt (vergl. 
Kurve e), trat, wie Kurve h zeigt, bei 0,02 gr Benzoesaurezusatz schon 
nach ca. 20 Minuten ein. Da von 0,03 gr Blutkohle hochstens 2-3 mgr 
Benzoesaure adsorbiert werden, kann ein kaum nachweisbarer Benzoe- 
sauregehalt des fur die Versuche verwendeten Benzaldehyds die Lange 
der Induktionsperiode schon stark beeinflussen. Nach dieser Annahme 
sollte letztere durcli Schutteln des Reaktionsgemisches vor der Oxy- 
dation in Stickstoff in ihrer Lange stark verkurzt werden, weil die 
prooxygenen Stellen schon vor dem eigentlichen Oxydationsversuche 
durch etwa im Benzaldehyd gegenwartige Spuren von Benzoesaure 
teilweise vergiftet werden, so dass weniger Zeit zur Vergiftung bezw. 
zum Eintritte der Oxydation benotigt wird. Kurve f ,  bei der sich durch 
einstundiges Schutteln der Reaktionslosung in Stickstoff die Induktions- 
periode genau um eine Stunde abgekurzt hat, spricht fur die Richtig- 
keit dieser Annahme. 

Moglich ist weiter, dass wahrend dieser Induktionsperioden seibst 
allmahlich zur Vergiftung genugende Mengen Benzoesaure gebildet 
werden, etwa nach folgender Reaktion : 

2 C,jH5. COOOH + C -+ CO, + 2 &H5. COOH 

Eine Analyse der Gase im Osydationskolben vor dem Eintreten 
der Hauptoxydation (Versuch analog e, aber schon nach einer Stunde 
Induktionsperiode unterbrochen) ergab die Anwesenheit grosserer Men- 
gen Kohlendioxyd, als sie entstehen, wenn 8 em3 Benzol und 0,03 gr 
Blutkohle ohne Benzaldehyd 1 Stunde in Sauerstoff geschuttelt wird. 

Die zuletzt erwahnten Erscheinungen bedurfen noch weiterer ein- 
gehender Untersuchung, wie auch das gesamte Problem der Verhin- 
derung der Autoxydation noch nicht in allen Details geklart ist. 

Es ist mir eine angenelime Pflicht, auch an dieser Stelle Hem? Dr. lC. K .  Ridsal, 
auf dessen Anregung diese Arbeit unternommen wurde, fur seine wertvollen Rntschlage 
und sein stetes Interesse herzlichst eu danken. 

Z u  grossem Danke verpflichtet bin ioh auch der Schweizevischen Xommission zum 
Ramsay Mernoriat Fund und dem Ramsay-Memorial-Fellowship Trust, London, fLir 
die Gewahrung eines Fellowships, das mir die vorliegenden Untersuchungen in England 
auszufiihrcn erlauhte. 

Cambridge, University, Laboratory of Physical Chemistry. 
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Uber Pflanzenfarbstoffe IV l). 
Zur Kenntnis der Anthoeyane und Anthoeyanidin 

von P. Karrer, Rose Widmer, A. Helfenstein, W. Harliman, 0. Jievergelt 
und P. Monsarrat-Thorns. 

(2. IX. 27.) 

A. Uber  d e n  A b b a u  von Anthocyanen  u n d  A n t h o c y a n i -  
d inen  d u r c h  Wassers  t o f  fp  eroxyd.  

Wie P. Karrer und Rose Widmer mitteilten2), lasst sich der Abbau 
solcher Anthocyane und Anthocyanidine, welche im Phenylrest nicht 
zwei benachbarte freie OH-Gruppen enthalten, durch verdunnte heisse 
Natronlauge oder besser kochendes Barytwasser so leiten, dass der 
in 2-Stellung des Pyryliumkernes befindliche aromatische Rest in Form 
der entsprechenden Saure, die sich in krystallisiertem und chemisch 
reinem Zustande fassen liess, abgelost wird. So entstand z. B. aus 
Paeonin und Paeonidin Vanillin~aure~), aus Malvin4), Oenin5), Cycla 
min6), Ampelopsin'), Myrtillin*), Althaeing) und den zugehorigen Antho- 
cyanidinen Syringasaure, wodurch diese letzteren Anthocyane als Deri- 
vate des Syringidins charakterisiert waren, denen allerdings - mit 
Ausnahme des Malvins - gewisse Mengen von methoxylarmeren und 
methoxylfreien Farbstoffen beigement sind. 

c1 

Paeonin Vanillinsaure 

c1 

S yringidin S yringasaure 

Die Ausbeuten an den erhaltenen Sauren waren bei den einzelnen 
Farbstoffen recht verschieden und schwankten zwischen 10-35 yo. 

l )  111. Mitteil. Helv. 10. P 7  ,1927). 

*) L. c. pag. 14. 

6 )  L. c. pag. 8. 

9) L. c. pa$. 12. 

2, Helv. 10, 5ff. (1927). 
3, Helv. 10, 8 (1927). 

5 )  L. c. pag. 7. 

7 L. c. pag. 13. 
*) L. c. pag. 9. 
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Aus dem Umstand, dass unter diesen milden Verseifungsbedin- 
gungen die Saurekomponente des Anthocyanfarbstoffes in betrachtli- 
chen Mengen frei auftritt, kann weiterhin der Schluss gezogen werden, 
dass sich die Zuckerreste in allen diesen Farbstoffen nicht in der Hydro- 
xylgruppe des aromatischen, in 2-Stellung stehenden Restes befinden, 
denn Syringasaure-glucosid wird, wie wir uns uberzeugten, unter den- 
selben Bedingungen auch nicht spurenweise zerlegt. Dieselbe Schluss- 
folgerung haben Willstatter und Mallison auf Grund des farberischen 
Verhaltens und der Eisenchloridreaktion der Anthocyane schon vor 
langerer Zeit gezogenl) . 

Geleitet von dem Wunsch, eine noch glattere Aufspaltung der 
Anthocyanmolekeln zu erreichen und aus den Abbauprodukten gleich- 
zeitig Aufschluss uber die Stellung der Zuckerreste in den Farbstoffen 
zu erhalten, haben wir eine grosse Zahl anderer Abbaumethoden auf 
ihre Brauchbarkeit gepruft. Dabei sind wir schliesslich zum Abbau mit 
10--15-proz. Wasserstoffperoxyd gelangt, welches sich in verschiedener 
Hinsicht trefflich bewahrte. 

Urn das Resultat vorweg zu nehmen: sowohl Anthocyane wie 
Anthocyanidine, welche im aromatischen Rest nicht benachbarte freie 
Hydroxylgruppen enthalten, lassen sich durch 15-proz. Perhydrol tief 
abbauen, wobei haufig der substituierte Phenylrest direkt in Form der 
betreffenden Saure erscheint. Aber sowohl in1 Verlauf des Abbaus 
wie in der Ausbeute der Spaltstucke bestehen zwischen den einzelnen 
Farbstoffen oft charakteristische Differenzen. Den tiefsten Einblick 
in den Mechanismus des Oxydationsvorganges erlaubte der Abbau des 
Malvins, den wir daher den ganzen Ausfuhrungen voranstellen. 

1. Oxydation von Malvin mit Wasserstoffperoxyd. 
Wenn man den Farbstoff der Waldmalve als Chlorid in Wasser lost 

und die gleiche bfenge 30-proz. Perhydrol hinzufugt, so verschwindet 
die rote Parbe in 10 bis 20 Minuten vollig und nach 1 bis 3 Stunden be- 
ginnt die Krystallisation eines farblosen Produktes, dessen filzige Na- 
deln bald die ganzeFlussigkeit erfullen. Kann man die Losung mit der 
Verbindung impfen, was sehr zweckmassig ist, so setzt die Krystalli- 
sation schon nach einer halben Stunde ein und ist nach 1 bis 2 Stunden 
beendigt. Die Ausbeute aus 2,8 gr trockenem Malvin-chlorid betragt 
ca. 1,8 gr oder 65%. 

Dieses Oxydationsprodukt Malvon -- wie es genannt werden 
sol1 - lasst sich aus Wasser, in welchem es heiss spielend, in der Kalte 
sehr wenig loslich ist, leicht umkrystallisieren. Es besitzt die Zusammen- 
setzung C,H,,0,9, €I,O und hat den Charakter eines Ketons, was aus 
seiner Fahigkeit, ein Phenylhydrazon zu bilden, hervorgeht. Seine 
auffallendste Eigenscliaft ist die Leichtigkeit, mit der es - schon 

l) Vergl. z. B. A. 408, 30 (1915). 
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durch ganz kurzes Aufkochen mit sehr verdunnter Natronlauge oder 
verdunnter Saure - Syringasaure abgibt. Dieser Zerfall geht so leicht 
und glatt vor sich, dass man die Vermutung aussprechen darf, dass 
es sich um ein p-Diketon handelt. AuLGrund der erwahnten und spater 
noch zu nennenden Eigenschaften und der Zusammensetzung der Ver- 
bindung scheint uns fur sie die Formel I (bezw. I1 oder I Ia)  die zur 
Zeit wahrscheinlichste zu sein, die wir allerdillgs ausdrucklich als einc 
vorlaufige bezeichnen ; weitere Untersuchungen werden zeigen, ob und 
event. in welchem Sinn sie zu modifizieren ist. Das Keton kann 
sich aus Malvin-chlorid auf folgendem Weg gebildet haben : 

/ \  
HO OH 

I1 IIa 
Da Malvon nach der AI dyse 1 Mol. H,O mehr enthalt als die 

einfache Diketonformulierung verlangt, dieses Wasser aber beim Trock- 
nen nicht entweicht und auch in Ilerivaten der Verbindung auftritt, 
halten wir es fur moglich, dass es im Sinne der Bilder I1 oder I I a  keton- 
acetalartig gebunden ist. 

Das Keton zerfallt, wie erwahnt, beim kurzen Kochen mit ver- 
diinnter Natronlauge unter Abspaltung von Syringasaure ; deren Aus- 
beute betragt uber 700;,. In  ahnlicher Menge bildet sie sich beim Er- 
hitzen des Malvons mit Sauren. 

Wahrend der alkalischen Hydrolyse wird ein Teil des Zuckers ab- 
gespalten; darin liegt ein erster Beweis, dass der Zucker im Malvon in 
3-Stellung steht, denn weder Phloroglucin-glucosid noch Syringasaure- 
glucosid werden unter diesen Bedingungen, wie wir uns durch quan- 
titative Messungen uberzeugten, hydrolysiert. Da die Bildung von 
Syringasaure aus Malvon mit einer Spaltung der Molekel zwischen 
den C-Atomen 2 und 3 (der ehemaligen Malvinmolekel) verbunden ist, 
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erscheint es dagegen verstandlich, dass eine Zuckerabspaltung den 
Molekelzerfall begleitet. Malvon reduziert daher Fehling'sche Losung 
stark. 

Wahrend sich nach der s a u r e n  Hydrolyse des Ketons 50% 
Glucose polarimetrisch und titrimetrisch nachweisen liessen (d. h. 98 :h der 
'Pheorie), fand man nach vorgangigem Erhitzen des Kctons rnit Natron- 
lauge und nachfolgender saurer Hydrolyse noch 28% Zucker (auf Glu- 
cose bezogen). Ware bei der alkalischen Verseifung aller Zucker als 
Glucose abgespalten worden, so hatte er unter diesen Bedingungen der 
Zerstorung anheimfallen mussen. Da sich nach der darauffolgenden 
sauren Spaltung wieder Glucose nachweisen lasst (ca. die Halfte), so 
ist man berechtigt, den Schluss zu ziehen, dass der Zucker in der alka- 
lischen H ydrol yse als Disaccharid abgelost w i d  ; seine aldehydische 
I-Ialftc wird in der alkalischen Flussigkeit weiter umgeformt und oxy- 
diert, sodass sie ihr Reduktionsvermogen verliert. Hydrolysiert man 
hierauf mit Saure, so spaltet sich dieser teilweise umgeformte Di- 
saccharidkomplex unter Abgabe von 1 Mol. Glucose, welche zur Be- 
stimmung gelangt. 

Diese Versuche beweisen, dass im Anthocyan Malvin die beiden 
Glucosereste zu eir ?m Disaccharid vereinigt sind, welches sich in Stel- 
lung 3 befindet: 

c1 OCH, 

H O X  0 kf'Qz 
Rfalvin I11 

cH//c . O~,ZH*,O,O 
OH 

Zur selben Schlussfolgerung fuhrten die - spater zu besprechenden 
- Methylierungen des Malvenfarbstoffes (vergl. S. 737). 

Schon bei den fruher ausgefuhrten Spaltungen des Malvenfarb- 
stoffes rnit verdunntem Barytwasser haben wir neben Syringasaure 
kleine Mengen Phloroglucin erhalten. Wir sahen von einer Deutung 
der Ergebnisse damals ab, weil wir uns vorher noch uber das Verhalten 
des Phloroglucin- und Syringasaure-glucosids unter analogen Reaktions- 
bedingungen ein Urteil bilden wollten. Nachdem sich nun gezeigt hat, 
dass aus Phloroglucin-glucosid unter diesen Verhaltnissen kein Phlo- 
roglucin frei wird, muss auch das Ergebnis der Barytspaltung des Mal- 
vins dahin ausgelegt werden, dass der Disaccharidrest dieses Anthocyans 
seinen Sitz nicht im Phloroglucinrest, sondern in Stellung 3 hat. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Spaltungsreaktionen befinden 
sich somit in guter Ubereinstimmung. 

Der Ketoncharakter des aus Malvin-chlorid mit Wasserstoffper- 
oxyd erzeugten Oxydationsproduktes Malvon ergibt sich aus seinem 
Verhalten zu Phenylhydraziii. Wenn man seine wassrige Losung mit 
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einer solchen von essigsaurem Phenylhydrazin auf dein Wasserbad 
erwarmt, so beginnt nach einiger Zeit die Krystallisation von Glu-  
cosazon;  nachdem man dieses in der Hitze abgenutscht hat, fallt beim 
Erkalten aus der Mutterlauge ein in weissen Nadelehen krystallisierendes 
Produkt aus (75% der Theorie), welches sAhr ahnlich wie Malvon aus- 
sieht, sich aber von letzterem durch geringere Loslichkeit in heissew 
Wasser unterscheidet. Immerhin lasst es sich daraus gut umkrystal- 
lisieren. Die analytische Untersuchung der Verbindung zeigte, dass 
sie ein Phenylhydrazon ist, aber nicht des Malvons selbst, sondern das- 
jenige eines um 1 Mol. Trauhenxucker armeren Ketons. Der abgespaltene 
Traubenzucker ist in dem Glucosazon, das sich wahrend der Reaktion 
abscheidet, enthalten. Somit ergibt sich die uherraschende Erscheinung, 
dass hei der Phenylhydraxonbildung aus Malvon gleichxeitig der Di- 
saccharidrest xerlegt wird, worauf sich die abgespaltene Glucose in Glu- 
cosazon verwandelt. 

Fur das aus Malvon gebildete Phenylhydrazon kommen vielleicht die 
Strukturbilder IV und V in Prage; auch diese Verbindung enthalt 
jedoch 1 Mol. H,O mehr als die einfache Formel erfordert, sodass sie 
moglicherweise nach VI oder VII formuliert werden darf. 

C,H,HN * N OCH, OCH, 

OH 0C-H 
9 HzO 1 OCH, . H, 

CHOC,H,,O, / CHOC,H,lO, 
OH OH 

N . NHC,H, 
V. 

HOOH OCH, 

N . NHC,H, 
VII.  

Das erwahnte Phenylhydrazon zerfallt beim Erwarmen mit ver- 
diinnter Natronlauge ebenfalls sehr glatt unter Bildung von Syringa- 
saure. 

In  der Absicht, die Zahl der freien phenolischen Hydroxyle im 
Malvon zu ermitteln,, liessen wir Diazomethan auf die Verbindung ein- 
wirken. Die Reaktion setzt sofort ein, ist aber erst nach langerem Stehen 
beendigt. Das gut krystallisierte Methylierungsprodukt enthielt nach 
einviertelstundiger Diazomethaneinwirkung nur 16,4 % OCH,. nach 
12-stundiger Reaktionsdauer ca. 2 7 3  % OCH,, und der Methoxylgehalt 
stieg darnach bei weiterem Verweilen in der Diazomethanlosung nicht 
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wesentlich an. Dieser Methoxylrest entspricht ca. 7 OCH,-Gruppen (Be- 
rechnet 2S,6% OCH,). Es geht daraus hervor, dass das Malvon nicht nur 
4 CH,-Gruppen, wie es die 4 freien phenolischen Hydroxyle erwarten 
liessen, aufgenommen hat, sondern 5. Es muss dahingestellt bleiben, 
ob der funfte CH,-Rest in den Zucker oder in jene hypothetische Keton- 
acetalgruppe eingetreten ist. 

Bei der Verseifung mit verdunnter Lauge lieferte methyliertes 
Malvon in sehr glatter Reaktion Gallussaure-trimethylather. 

Zur Loslosung der Phloroglucinhalfte des Malvons haben wir bisher 
kein schonendes Spaltungsverfahren gefunden. Durch Alkalischrnelze 
bildet, sich, wie zu erwarten war, Phloroglucin selbst, das unter den- 
selben Bedingungen auch aus Malvidin erhalten wirdl). Doch scheint 
eine Heobachtung darauf hinzudeuten, dass die Malvinaufspaltung 
durch Wasserstoffperoxyd auch von der Bildung sehr kleiner Mengen 
von Phloroglucin-carbonsaure begleitet ist. 

Schuttelt man namlich nach dem Abfiltrieren des Malvons die 
wasserstoffperoxydhaltige Mutterlauge mit Ather aus und entzieht 
diesem die sauren Bestandteile mit Natriumbicarbonatlosung, so nimmt 
letztere neben geringen Mengen Syringasaure (die sich wohl durch par- 
tielle IIydrolyse des Ketons bildeten) auch Spuren einer Carbonsaure 
auf, welche mit Eisenchlorid intensive Violettfarbung gibt. Zur Rei- 
nigung von Syringasaure ist ihre Menge zu klein; aber auf Grund ihrer 
Eisenchloridreaktion, den ubrigen Eigenschaften (Schwerloslichkeit in 
Wasser, Loslichkeit in Bicarbonat), sowie der Konstitution des Ausgangs- 
produktes Malvin kommt fur sie kaum eine andere E'ormel als jene der 
Phloroglucin-carbonsaure in Betracht. 

2. Oxydntion anderer Anthocyane und  Anthocyanidine rnit Wasserstoff- 
peroxyd. 

Ausser dem Malvin erlaubte bisher nur ein einziges anderes Antho- 
cyan, dasjenige aus Prirnula hirsuta, das bislang noch unbekannt war, 
ein den1 Malvin ahnliches Zwischenprodukt beim Wasserstoffperoxyd- 
abbau zu fassen. Die Untersuchungen uber dieses Anthocyan, das dem 
Malvin sehr nahe steht, sich aber von einem neuen Anthocyanidin- 
typus ableitet, beschreiben wir in einer besondern Arbeit spater. 

In allen ubrigen untersuchten Fallen scheinen die primaren Pro- 
dukte des oxydativen Abbaus leicht loslich zu sein und entzogen sich 
daher der Isolierung. Statt ihrer findet man in der perhydrolhaltigen 
E'lussigkeit die durch weiteren Abbau entstandenen aromatischen 
Sauren. Deren Mengen sind aber sehr verschieden, je nachdem ob nian 
die Anthocyane oder die betreffenden Anthocyanidine der Oxydation 
unterwirf t. 

Wahrend z. B. aus 2 gr Malvin nach 16-stundiger Einwirkung von 
1 5-proz. Wasserstoffperoxyd bei Zimmertemperatur neben dem Malvon 

I )  14'ilZstiitlev und M k g ,  A. 408, 134 (1915). 
. _____ 
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nur 0,020 gr Syringasaure durch Ausathern gewonnen werden konnten, 
ergab 1 gr Syringidin (d. h. die 2 gr Malvin aquivalente Menge) unter 
denselben Verhaltnissen 0,070 gr Syringasaure. 

Noch grosser sind die Unterschiede zwischen Paeonin und seinem 
Aglucon, dem Paeonidin. Aus 1,5 gr Paeonin bildeten sich bei 12-stundigem 
Perhydrolabbau nur 0,029 gr Vanillinsaure, aus 0,75 gr Paeonidin in 
derselben Zeit 0,125 gr. 

Analog liegen die Verhaltnisse beim Rlonardin (Pelargonin) und 
Pelargonidin. 0,3 gr Pelargonin lieferten nach 14-stundiger Einwirkung 
der Perhydrollosung keine wagbare Menge p-Oxybenzoesaure, 0,3 gr 
Pelargonidin nach derselben Zeit 0,044 gr. 

Dabei ist noch hervorzuheben, dass sich die Entfarbung der Lo- 
sungen der Anthocyane durch Wasserstoffperoxyd vie1 schneller ab- 
spielt als jene der Anthocyanidine, die Reaktion also sehr rasch einsetzt. 

Das stark unterschiedliche Verhalten dieser zuckerfreien und zucker- 
haltigen Farbstoffe gegen das Oxydationsmittel ist nur verstandlich, 
wenn sich die Farbstoffe in jenem Teil der Molekel, welcher durch das 
Oxydationsmittel angegriffen wird. also im Pyryliumkern, konstitu- 
tionell unterscheiden. Dies wiederum kann nur dann der Fall sein, 
wenn die Zuckerreste in den erwahnten Farbstoffen in Stellung 3 stehen. 
Dann ist deren Pyryliumhalfte in der Enolgruppierung VIII festgelegt, 
wahrend das Aglucon im Sinn der Formeln IX, X, X I  und X I a  rea- 
gieren kann. 

VIII IX X 

OH 
XI  

OH 
X Ia 

Die Strukturen I X  und X I  sind offenbar diejenigen, welche dem 
Perhydrolabbau am leichtesteii unterliegen. 

Dass das Malvin dem Typus VIII angehort, d. h. ein 3-Diglucosid 
des Syringidins ist, haben die obigen Ausfuhrungen gezeigt. Hier ist 
also tatsachlich mit der Glucosidifizierung in 3- Stellung eine niedrigere 
Ausbeute an Syringasaure nach der direkten Einwirkung des Wasser- 
stoffperoxyds verbunden. 
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Zur weiteren Prufung dieser Frage haben wir uns durch Synthese 

die Verbindungen XI1 und XI11 dargestellt, von denen die erstere schon 
D. D. Pratt und R. Robinson synthesisiert hattenl). 

c1 c1 

XI1 OCH, XIII OCH, 
Die Verbindung XI1 enthalt die Hydroxylgruppe 3 methyliert, ent- 

spricht also dern Typus des Malvins und ist der Umlagerung in eine 
Struktur I X  bezw. X I  nicht fahig. Der Farbstoff XIII  dagegen hat prin- 
zipiell analoge Konstitution wie Syringidin, Paeonidin und Pelargonidin. 
Wenn unsere Vermutung richtig ist, dass eine freie Hydroxylgruppe 
in St ellung 3 des Anthocyanidins die Bildung aromatischer Oxycarbon- 
sauren bei der Einwirkung von Perhydrol begunstigt, so musste beim 
Abbau des Farbstoffes XI11 mehr Benzoesaure entstehen als aus XII. 
Der Versuch hat dies vollig bestatigt. Unter gleichen Abbaubedingungen 
ergab 2-Phenyl-3,.5,'i-trimethoxy-pyryliumchlorid nur Spuren Benzoe- 
saure, dagegen 2-Phenyl-3-oxy-5,7-dimethoxy-pyryliumchlorid erhebli- 
che Mengen, obwohl die geringe Wasserloslichkeit des Farbstoffs XI11 
fur den Abbau ungunstig war, indem sie das Arbeiten in honiogenem 
Medium verunmoglichte. 

Nach diesen Erfahrungen mussen wir es als sehr wahrscheinlich 
bezeichnen, dass auch die Anthocyane Paeonin und Monardin (Pelar- 
gonin), die sich von ihren Agluconen im Verhalten gegen Wasserstoff- 
peroxyd so stark unterscheiden, ihre Diglucosidreste in Stellung 3 ent- 
halten und damit den Formeln 

C1 CI 

I I t  C . OC,,H,lO,, 
YH\CHy 

Paeonin-chlorid XIV Monardin-ohlorid XV (Pelargonin-chlorid) 

en tsprechen. 
Den eindeutigen Beweis dafur liefern die weiter unten besprochenen 

Methylierungsversuche, welche wir an diesen Anthocyanen ausgefiihrt 
haben. 

Die Verbreitung von 3-Diglucosiden unter den Anthocyanen ist 
nicht, iiberraschend, haben doch G. F. Attree und A. G. Perkin kurzlich 
gezcigt2), dass sie auch unter den Flavonolfarbstoffen recht haufig 
vorkommen, indem z. B. von 4 gepruften Glucosiden des Quercetins 

l) Soc. 125, I88 (1924). 2, S O ~ .  1927, 234. 
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(Rutin, Xanthorhamnin, Isoquercitrin, Quercimeritrin) nicht weniger 
als 3 ihre Znckerreste am Hydroxyl 3 enthalten. 

Rutin Xanthorhamnin 

Isoquercitrin 

Der Wasserstoffperoxydabbau gibt bei solchen Anthocyanen, die 
im Phenylkern b e n a c h h a r t e  f re ie  Hydroxyle enthalten, keine be- 
friedigende Resultate, da sie, besonders Delphinidin und seine Glucoside, 
dabei in unlosliche schwarze Oxydationsprodukte ubergehen. Immer- 
hin gelang es auch, aus Cyanidin auf diesem Wege geringe Mengen von 
Protocatechusaure zu erhalten. - Liegen Gemische von Delphinidin- 
und Syringidinfarbstoffen vor, wie dies z. B. bei denjenigen aus Al- 
thaea rosea und aus den Heidelbeeren der Fall istl), so lasst der Per- 
hydrolabbau naturgemass etwas Syringasaure entstehen ; aber gerade in 
diesen Fallen ist wegen den erwahnten nebenhergehenden, tiefgreifen- 
den Oxydationen fur den Syringasaure-Nachweis der fruher beschrie- 
bene Barythydratabbaul) zweckmassiger, wahrend Syringidin, Paeo- 
nidin und Pelargonidin die Phenolcarbonsauren in bedeutend besserer 
Ausbeute durch Perhydroloxydation als durch alkalische Spaltung 
liefern. 

B. Methyl ie rungen  von  Anthocyanen .  
Die Methylierungen der Anthocyane Monardin (Pelargonin), Paeo- 

nin, Cyanin und Malvin, die wir bisher ausgefuhrt haben, wurden zu dem 
Zwecke vorgenommen, einerseits die Stellung, anderseits die Natur der 
in ihnen enthaltenen Disaccharidreste festzustellen. Wahrend die Lo- 
sung der ersteren Aufgabe in befriedigender Weise gelang, gluckte die 
Ermittlung der Disaccharidstruktur noch nicht. Es war zwar ohne 
Schwierigkeiten moglich, aus den mit Dimethylsulfat und Alkali, hier- 
auf mit Methyljodid und Silberoxyd methylierten Farbstoffen nach der 
Hydrolyse Tetramethyl-glucose zu isolieren, dagegen gelang es uns nur 
in einem Falle, eine nach der Analyse einigermassen einheitliche Trime- 
thyl-glucose zu fassen, die sich jedoch mit keiner der bekannten Tri- 
methyl-glucosen identisch erwies. 
____  

1) Eielv. 10, 5fE. 
A17 
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Wenn man es nur auf die Isolierung der methylierten Anthocyanidine 
abgesehen hat und die Zuckerkomponente aus der Untersuchung aus- 
schaltet, durfte wohl in manchen Fallen die Methylierung mit Dimethyl- 
sulfat iind Alkali ausreichell; sobald die phenolischen Hydroxylgruppen 
methyliert sind, scheidet sich das Methylierungsprodukt> aus der alka- 
lischen Reaktionsfliissigkeit aus. Diese vereinfachte Arbeitsweise haben 
wir nur noch beim Pelargonin ausprobiert, nachdem dieser Farbstoff, 
sowie Malvin, Paeonin und Cyanin vorher (in der Absicht, die methy- 
lierten Zuckerreste zu fassen) nach der Dimethylsulfat behandlung tage- 
lang mit Methyljodid und Silberoxyd weiter methyliert worden waren. 
Fur den Anthocyanidinanteil der Farbstoffe ist diese Xachbehaiidlung 
eher schadlich; dehnt man sie zu lange am, so kann nachher uberhaupt 
kein niethyliertes Anthocyanidin krystallisiert isoliert werden. Es 
scheint, dass das Silberoxyd bei langer Einwirkung oxydierenden und 
zerstorenden Einfluss hat. 

Bevor wir uns der Schilderung der durch Methylierung gewonnenen 
Farbstoffe zuwenden, miissen wir auf einige Motlellversuche eingehen, 
die zur Klarung der Konstitutionsfragen grundlegende Bedeutung be- 
sitzen. 

Da die Diglucosidreste in den erwahnten vier Anthocyanen nur an 
den Hydroxylgruppen 3, 6 oder 7 stehen konnen und eine von diesen 
daher nach der Methylierung und Zuckerabspaltung frei sein muss, 
haben wir nach dem Vorbild der wichtigen Robinson’schen Antho- 
cyansynthesen die folgenden drei Anthocyane kunstlich aufgebaut, 
von welchen jedes in einer andern Stellung eine freie OH-Gruppe ent- 
halt; der Farbstoff XVI war schon bekannt; er ist von Pratt und Robinson 
synthetisiert wordenl) . 

c 1  Cl  

H O A , /  \ C - O C H 3  C H , O F  % - C _ > O c H ~  

CH,O \J\CH/‘ xVI CH,O 

ph eny ~enzop yrylium- chlorid 2-phenyl-benzopyrylium- chlorid- 

I 
C OH 

XVII 
V \ C #  ’- I ’  C-OCH, 

3,5,4 ’-Trimethoxy-7-oxy-2- 3-Oxy-5,7,4’- trimethoxy- 

c 1  

1 k;\cH”c -OCH, 
XVIII 

5-0xy-3,7.4’-trimethoxy- 
2-phenyl-benzopyrylium- chlorid 

Von den drei Verbindungen verhalt sich XVII gegen wassrige 
Natronlauge prinzipiell anders als die Parbstoffe XVI und XVIII; 

l) Soc. 125, 188 (1924). 
_ _  ____ 
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aus der Losung des Chlorids fallt Satronlauge die weinrote Farbbase 
des 3-0xy-5,7,4’-trimethoxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorids (XVII) 
aus, wahrend sich die 7-0xy-3,5,4’- trimethoxy-2-phenyl-benzopyrylium- 
und 5-0xy-3,7,4’-trimethoxy-2-phenyl-benzopyryliumbasen (XVI ixnd 
XVIII), welche beide eigentliche freie Phenolhydroxyle besitzen, in 
einem Uberschuss von Natronlauge glatt auflosen. 

Wenn die durch Methylierung der Anthocyane Pelargonin, Paeonin, 
Cyanin und Malvin und darauffolgenden Zuckerabspaltung entstandenen 
methylierten Anthocyanidine eine freie Hydroxylgruppe (den urspriing- 
lichen Sitz des Zuckerrestes) in 3-Stellung enthalten, so mussen sie 
aus konzentrierter Losung nach Zusatz von Natronlauge als Basen aus- 
fallen; sass dagegen die Zuckerkomponente in Position 5 oder 7,  so ist 
von den Methylierungsprodukten vollige Alkaliloslichkeit zu verlangenl). 

Der Versuch ergab, dass die des Zuckerrestes beraubten Antho- 
cyanidine aus meth yliertem Monardin (Pelargonin), Paeonin, Cyan in  und 
iMalvin auf Zusatx von Natronlauge xur konxentrierten Farbstoffchlorid- 
losung als Farb- oder Carbinolbasen gefallt werden; sie ermangeln daher 
freier phenolischer Hydroxyle ; das einzige Hydroxyl, das unmethyliert 
in ihnen vorhanden sein kann, ist dasjenige in Stellung 3, an welchem 
daher die Zuckerreste des Pelargonins, Paeonins, Cyanins und Malvins 
haften. Die Methylierung dieser Farbstoffe fuhrt somit bezuglich ihrer 
Konstitution zum selben Resultat wie der Perhydrolabbau : Malvin ist 
nach Pormel 111 (Seite 732), Paeonin nach XIV (Seite 736), Pelargonin 
nach XV (Seite 736) und Cyanin entsprechend dem Bild 

I 
c--o~,ZHz10,, 1 1  

YH\Cr@ XIX 
gebaut. 

Eine erste Folgerung dieser Peststellung besteht darin, dass die 
des Zuckerrestes beraubten Methylierungsprodukte von Paeonin und 
Cyanin identisch sein miissen; dies ist auch in der Tat der Fall. Die 
beiden Oxy-tetramethoxy-2-phenyl-benzopyryliumfarbstoffe verhalten 
sich bezuglich Loslichkeit, E’arbnuan :e, Farbreaktionen mit Natrium- 
acetat und Soda, Schmelzpunkt u. a. m. so vollig gleich, dass an ihrer 
Identitat nicht zu zweifeln ist. 

Eine weitere Konsequenz der oben mitgeteilten Versuchsergebnisse 
besteht darin, dass das aus Pelargonin durch Methylierung und nach- 
folgende Entfernung des Zuckerrestes erhaltene Oxy-trimethoxy-2- 
phenyl-pyryliumsalz mit dem synthetischen Farbstoff XVII Uberein- 

1) Auch das 3-0xy-5,7-dimethoxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (Formel XIII) 
wird ails wlsseriger Losung duroh einen Uherscliuss von Natronlauge als Farb- oder 
Carbinolbase gefallt . 
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stimmung bekunden muss. Auch dies trifft - mit einer gewissen Ein- 
schrankung - zu. Die beiden Verbindungen zeigen gleiche Losungs- 
farbe und gleichartige, schwache Fluorescenz ; beide fallen aus saurer 
oder neutrlller wassriger Losnng auf Zusatz von uberschussiger Y a t ron- 
lauge als weinrote Farbbasen aus. Ihre methylalkoholische Losung wird 
auf Zusatz von Natriumacetat hell violett, durch wenig Soda erst violett, 
worauf schnelle Entfarhung eintritt. Trotz mehrmaliger Umkrystal- 
lisation und sehr guter Krystallisationsfahigkeit scheinen beide Farb- 
stoffe aber noch nicht ganz einheitlich zu sein; das druckt sich einmal 
in ihrem etwas zu tiefen hlethoxylgehalt aus,; das syntlietische Produkt 
enthalt 25,0% OCH,, das aus Monardiii gewonnene ca. 24%, wahrend 
die Theorie 26,6% verlangt. Diese auf dem Gebiet der Anthocyane 
so hainfig beobachtete Erscheinung der etwas zu tiefen Methoxylwerte 
ist ausserordentlich auffallend und vorlaufig einer befriedigenden Deu- 
tung nicht irnmer zuganglich. Auch der vorliegende Fall ist ein solcher. 
Sowohl das synthetische wie das aus dem Saturprodukt gewonncne 
3-0xy-5,7,4’-trimethoxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorid konneii freie 
phenolische I-Iydroxyle nicht mehr enthalten; denn ersteres haben wir 
ziir Abtrennung allfalliger solcher Beimengungen uber die Farbbase, 
die man mit uberschussiger Natronlauge fallte, gereinigt, urrd die syn- 
thetische Verbindung wurde aus reinen husgangsmaterialien mit den 
richtigen Pvlethoxylwerten hergestellt. 

M’ir glauben also, dass beide Farbstoffe noch durch Spuren von 
Fremdstoffen verunreinigt sind; diese durften auch die Schuld daran 
tragen, dass die beiden Praparate sich in der Zersetzungstemperatur 
etwas unterscheiden, die beim synthetischen Farbstoffchlorid urn 130°, 
beim andern um 120° liegt. 

Der Vergleich der Anthocyanidine XVI, XVII, XVIII (3,5,4‘- 
Trirnethoxy-7-oxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorid, 5,7,4’-Trimethoxy- 
3-oxy-2-phenyl-benzopyry1ium-chlorid7 3,7,4’-Trimethoxy-5-oxy-2-phe- 
nyl-benzopyrylium-chlorid) zeigt, dass sie sich in ihren Farben und in 
ihren Farbreaktionen sehr wenig unterscheiden ; alle drei losen sich in 
hlethylalkohol rotorange, die Nuance von XVIII spielt am starksten 
nach rot. Die Farbe der methylalkoholischen Losungen schlagt bei allen 
drei Verbindungen nach Zusatz von Natriumacetat nach violett um, 
ebenso iiach Zugabe von sehr wenig Soda, wahrend mehr Soda, ebenso 
wie h-atronlauge Entfarbung, bezw. Umschlag nach grungelb bewirkt. 

Farbstoff XVI lost sich als Chlorid in verdunnter Salzsaure am schwer- 
sten ; uur das Anthocyan XVII weist in rnetlrylalkoholischer Losung 
schwache Fluorescenz auf ; XVI und XVII krystallisieren aus ver- 
diinnter Salzsaure in feinen Nadeln, XVIII in breiten Nadeln und poly- 
edrischen F’orrnen. Das aus Pelargonin durch Methylierung gewonnene 
Trimethoxy-oxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorid weist nicht nur in der 
Fallbarkeit der Farbbase durch uberschussige Natronlauge, sondern 
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auch in Krystallform, Loslichkeit, Fluorescenz vollige Ubereinstim- 
mung rnit 5,7.4’-Trimethoxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorid (XVII) 
auf urid unterscheidet sich in diesen Punkten von XVI und XVIII. 

Auch das methylierte Anthocyanidin, welches nach der Zucker- 
abspaltung aus methyliertem Malvin isoliert wurde, besass einen fur 
einen reinen Delphinidin-pentamethylather zu niedrigen Methoxylwert, 
der sich durch nochmaliges Umkrystallisieren nicht erhohen liess. Seine 
Unloslichkeit in uberschussiger Natronlauge zeigt indessen eindeutig, 
dass in ihm nur die Hydroxylgruppe 3 unmethyliert ist. 

C. U b e r  R e d u k t i o n s v e r s u c h e  a n  A n t h o c y a n e n  u n d  A n t h o -  
cyanid inen .  

K .  Freudenberg und Mitarbeiterl) haben Cyanidin und Cyanidin- 
pentamethylather zu den entsprechenden Tetrahydroverbiiidungen, von 
denen jene aus Cyanidin rnit d, I-Epicatechin identisch war, hydrieren 
konnen. 

Bei Wiederholung des Hydrierungsversuches am Cyanidin konnten 
wir die Beobachtung der genannten Autoren vollkommen bestatigen ; 
der Farbstoff nahm bei der Behandlung mit Wasserstoff und Platin 
schnell die theoretisch erforderliche Menge Wasserstoff auf. 

Analog verhielt sich Syringidin sowie Paeonidin und Pelargonidin. 
Die betreffenden Hydrierungsprodukte untersuchten wir nicht weiter, 
da sie in das Gcbiet der Catechine fuhren wurden. Dagegen haben wir - 
im Einverstandnis mit Herrn K .  Prewdenberg - die betreffenden Glu- 
coside (Cyanin, Afalvin, Paeonin, Monardin) der Behandlung rnit Wasser- 
stoff und Platinschwarz, spater teilweise auch rnit dem von Roger Adams2) 
empfohlenen Platinoxyd unterworfen, konnten aber in keinem Fall 
eine Wasserstoffaufnahme erreichen. Die Moglichkeit bleibt naturlich 
offen, dass die Reduktion unter anderen Bedingungen doch noch ge- 
lingt, indessen kann es nicht zweifelhaft sein, dass zwischen den ge- 
nannten zuckerhaltigen und zuckerfreien Anthocyanfarbstoffen er- 
hebliche Differenzen in der Reduzierbarkeit bestehen. Man kann ver- 
muten, dass dies rnit der Stellung der Zuckerreste am Hydroxyl 3 zu- 
sammenhangt. Allerdings lasst sich eine tiefere Ursache hiefur vor- 
laufig nicht angeben, wurde doch z. B. der Cyanidin-pentamethylather, 
tler in Stellung 3 ebenfalls kein freies Hydroxyl hat, glatt zu d,l-Epi- 
catechin reduziert3). 

D. Die Beziehungen zwisphen F a r b e  u n d  K o n s t i t u t i o n  bei 
An t h o  c yanen.  

Eine der auffalligsten Erscheinungen auf dem Gebiet der natur- 
lichen Anthocyane ist die Tatsache, class die Mannigfaltigkeit der Bluten- 

1) A. 444, 335 (1985). 
2, 4m. Sor. 44, 1397 (1922); 45, 1071, 2171, 3029 (1923). 
3, A. 444, 135 (1925). 
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und Beerenfarben nur auf eine sehr beschrankte Zahl von Anthocya- 
nidinen zuruckgeht. Ausser Pelargonidin, Cyanidin, Delphinidin hat 
man bisher nur noch Paeonidin und Syringidin rein fassen konnen; 
dazu kommt neuestens ein Delphinidin-trimethylather, das Himutidin 
(vergl. Seite 759). Dass auch Cyanidin- und Delphinidin-monomethyl- 
ather riaturlich auftreten, ist recht wahrscheinlich, aber his lieute un- 
bewiesen. 

Eiri Blick auf die Konstitution dieser naturlichen Anthocyanidine 
erlaubt die Feststellung, dass in allen diesen Farbstoffen das im Phenyl- 
kern befindlichc Hydroxyl 4‘ f r e i  ist ; gegenteilige fruhere Annahmenl) 
haben sich als nicht haltbar erwiesen. Nun hat J .  M .  Heilbson2) schon 
vor 5 Jahren gezeigt, dass nur solche Benzopyryliumverbindungen blaue 
(bezw. violettblaue) Alkalisalze liefern, welche in 4’-Stellung des Phenyl- 
restes eine freie Hydroxylgruppe enthalten, und er hat daraus, sowie 
auf Grund anderer Beobachtungen, den Schluss gezogen, dass sich diese 
blauen, freien Cyanidine und ihre A lkaliverbindungen von eincr chinoid 
strukturierten Molekel ableiten : 

C1 

4 b) 

Diese Anschauung wird durch die Feststellung, dass die naturlich 
vurkonimenden Anthocyanidine alle in 4‘- Stellung eine unverschlossene 
Hydroxylgruppe besitzen und mit Alkali Farbenumschlag nach blau 
zeigen, stark gestutzt. Man darf wohl ohne allzugrosses Bedenken noch 
einen Schritt weiter gehen und sagen, dass nur bei Offenhaltung des 
Hydroxyls 4’ in den Anthocyanfarbstoffen der Pflanze die Moglichkeit 
offen steht, diese Farbstoffe in mehr roter (Oxoniumsalz), mehr violetter 
oder mehr blauer (chinoitle Alkalisalze) Nuance zu verwenden, und dass 
dies der Grund ist, warum man unter den naturlichen Verbindungen 
keine 4’-l\fethylather findet. 

Willstutter hat bekanntlich die Bedeutung der Aciditat und Alkalitat 
des Zellsaftes fur die Farbenanderung in den Bluten zuerst richtig er- 
kannt und gedeutet. Wenn die Farben blauer Bluten (lurch Alkali- und 
Erdalkalisalze, diejenigen roter durch Oxoniumsalze der Anthocyane 
bedingt werden, so stand zu erwarten, dass man in blauen Bluten mehr 
Asche als in roten finden wurde. Da systematische Untersuchungen 

l) R. Willstdtter und -1. E. Everest, A. 401, 201 (1913); R. Wdlstutter imd Otto 
Th. Schmidt, B. 57, 1945 (1924). 

2, J .  S .  Buck und J .  M .  Heilbron, SOC. 121, 1203 (1922); R. Dickinson imd 
J .  34’. Heilbion, SOC. 1927, 15; vergl. such Gatewood und R. Robinson, SOC. 1926, 1959. 
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daruber kaum vorliegenl), haben wir eine Reihe solcher Bluten in dieser 
Richtung analysiert und die Erwartung bestatigt gefunden : 

B l a u e  B l u t e n :  
Violett, Molin . . 10,O 1 5 3  ' 29,7 2,8 

3,G 
8,2 
9,Y 

Diese Daten konnen als weitere Stutze dafur gelten, dass die Zell- 
saiete blauer Bluten starker alkalisch sind als diejenigen der roten. 

Unsere weiter oben mitgeteilten Arbeiten haben zu dem Ergebnis 
gefuhrt, dass von vier untersuchten, naturlichen Anthocyanen (Pelar- 
gonin, Cyanin, Paeonin, Malvin) alle ihren Zuckerrest am Hydroxyl 3 des 
Pyryliumkernes enthalten. Diese Einheitlichkeit ist auf den ersten Blick 
uberraschend ; warum werden nicht auch phenolische Hydroxylgruppen 
des Phloroglucinrestes haufiger zur Glucosidifizierung herangezogen? 
Wir glauben, dass durch die Glucosidifizierung des Hydroxyls 3 dem 
Farbstoff ein gewisser Schutz vor Veranderung im alkalischen Zellsaft 
gegeben werden soll; denn man kann sich leicht uberzeugen, dass diese 
Anthocyanidin-3-glucoside in alkalischem Medium ihre Farbe langer 
behalten als die entsprechenden Aglucone. Daruber geben z. B. folgende 
qualitative Versuche Aufschluss : 

5,0 1,8 1,s 
3,5 6,2 Y,0 6,3 
Spuren 1,2 2,7 7,Y 
Spuren O,7 6,6 6,2 

7 rngr Paonm, gelost m 
3 em3 CH,OH versetat 
mit l,.5 em3 0.01-n. KOH 

4 mgr Paonidm, gelost in 
3 cm3 CH,OHvemetzt mit 
1,5 om3 0.01-n. KOH . . 

7 mgr Malvin, gelost in 
J em3 CII,OH ~erse tz t  
mit 3,5 em3 0.01-n. KO11 

4 mgr Malvidin, gelost in 
3 cm3 CM,OH vemetzt 
mit 3.5 om3 0.01 -n. KOH 

Losungsfarbe  nach 
0 Stunden 

blau 

violet tblau 
init rotem Stich 

blau 

violettblaii 

8 Stunden 

blau 

entfiirbt 

lihu 

blaugrun 

24 Stunden 

blaii 

entfarbt 

blaii 

entfarbt 

I) Rezuglich Aschesnalysen von Bluten siehe: A .  Kygard, Farm. Notisbl. 1909, 
125. - E. Perrot imd 9. Goyis, Bull. Sci. Pharm. 14, 392 (1907). - Th. Peckolt. Ber. 
pharm. Ges. 15, 183 (1906). 2) Prozentrialer Anteil der Gesamtasche. 
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Es ist naturlich trotzdeni moglich, dass man auch Anthocyane an- 

treffen wird, welche ihre Zuckergruppen in anderen Stellungen der 
Molekel fuhren ; die Prufung dieser Frage erscheint namentlich zwecks 
Yeststellung von Verschiedenheiten zwischen Anthocyanen und zur 
Beurteihmg deren Einheitlichkeit wunschenswert. 

Der Stiftitnq fur wisrmxhaftliche Forsc.liumq an der Universitat Zurich, welche 
iins zur Ausfulirrmg dieser Untersuchungm Dlittel zur Verfugung stellte, sirid wir ZU 
lebhafteni Dank verpflichtet. 

E xp er i m en t e l ler  Te il. 

11’ as  s e r s t  off p e r  o x y d. 
Ox ydation von Malvin-chlorid mit Wasserstoffperox yd. 

2 gr Malvin-chlorid werden in 10 em3 Wasser heiss gelost und zu 
clieser Flussigkeit nach dem Erkalten 10 em3 30-proz. Perhydrol ge- 
geben; nach 10-15 Minuten ist die Losung entfarbt nnd beginnt nach 
dem Irnpfen mit Malvon das Oxydationsprodukt zii krystallisieren. 
1st man nicht im Besitz von Impfkrystallen, so dauert es etwas langer 
his die ersten Krystallnadelchen erscheinen. 

Eine Stunde nach Beginn der Krystallisation ist das Oxydations- 
produkt Malvon in Form eines dicken. weissen Krystallbreis vollig aus- 
gefallen. Man nutscht es ab und krystallisiert es wiederholt aus wenig 
heissem Wasser um. Ausbeute 1,2 gr. 

Malvon lost sich sehr leicht in heissem, fast gar nicht in kaltem 
IVasser. Sein Schmelzpunkt ist unscharf. Das im Hochvakuum bei 
80-90O getrocknete Produkt sintert um looo, starker uin 155O und 
schmilzt unscharf erst zwischen 220-230O zusammen. Eisenchlorid er- 
zeugt in der wassrigen Malvonlosung keine Farbung, Fehling’sche LO- 
sung wird von ihr beim Aufkochen recluziert. 

Das mehrmals umkrystallisierte Produkt fuhrte zu folgenden Ana- 
lysen, von denen jede mit einem andern Praparat ausgefuhrt worden ist : 

0,008100 gr Subst. gaben 0,014630 gr CO, und 0,003980 gr H,O 
0,008570 gr Subst. gaben 0,015550 gr CO, und 0,004180 gr H,O 
0,010445 gr Subst. gaben 0,018960 gr CO, und 0,004980 gr H,O 
0,00537 gr Subst. gaben 0,003470 gr AgJ (Methoxylbest.) 
0,006580 gr Subst. gaben 0,004240 gr AgJ (Methoxylbrst.) 

C,gH,,0,9, H,O Ber. C 19,27 H 5,42 OCH, 8,7ir;q(, 

A. O x y d a t i o n  v o n  A n t h o c y a n e n  u n d  A n t h o c y a n i d i n e n  m i t  

Gef. ,~ 49,26; 49.48; 49,51 ,, 5,48: 5,45; 5,34 ,, 8,54; S,52O/, 

Die vom Malvon getrennte Mutterlauge wurde nach 24-stundigem 
Stehen ausgeathert, der L4therextrakt mit Bicarbonatlosung ausgeschut- 
telt, letztere angesauert und wieder ausgeathert. Dieser zweite Ather- 
auszug hinterliess nach dem Verdunsten eine krystallisierte Saure 
(0,02 gr), die nach Methoxylgehalt (26 yo) und blauer Eisenchloridreaktion 
wahrscheinlich eine Mischung von Syringasaure und Phloroglucin- 
carbonsaure ist. 
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Zuckerbeslimmung im Malvon: 0,lO gr Substanz wurdcn mit 10 em3 

5-proz. Salzsaurc 1% Stunden auf dem kochcndcn Wasserbad crhitzt; 
hierauf fullte man die Losung auf 25 em3 auf und bestimmte eincrseits 
ihre Drehung, anderscits ihren Zuckergchalt titrimetrisch nach Bertrand. 

Polarisation: a,, im 1 dm-Rohr bctrug 4 0,lo. 
Hicraus bcrcchnet sich dcr Zuckergehalt der ganzcn Losung untcr 

Zugrundclcgung der spez. Drehung dcr Glucose zu 48 mgr. 
Titrimctrisch wurden in 10 em3 Losung 20,8 mgr Glucose gcfundcn, 

in der gesamten Flussigkeit somit 52 mgr. 
Die titrimetrisch und polarimctrisch bcstimmten Wertc weiscn also 

genugcntle Ubcrcinstimmung auf. Theorctisch hatten sich aus 0,1 gr 
nialvon 51 mgr Traubcnzucker bilden konncn. 

Zuckerbestimmung nach der alkalischen Hydrolyse des -Valvons. 
Wir kochtcn 0,l gr Malvon in 4 em3 2-n. Natronlaugc 1/4 Stunde 

am Ruckflusskuhler auf dem Sandbad, setzten hicrauf die zur Ncutrali- 
sation crforderlichc Pllengc Salzsaurc hinzu, sou-ic wcitere 10 em3 5-proz. 
Salzsaure und erhitztcn die Losung jctzt crncut wahrcnd 1% Stundcn 
auf Pcm kochcndcn Wasserbad. Schlicsslich wurdc sic auf 25 em3 auf- 
gefullt und ihr Glucosegehalt polarimctrisch und titrimctrisch crmittclt. 

Gefunden Glucose polarimetrisch I 26,4 mgr I1 28,s mgr 
titrimetrisrh I 29,2 rngr I1 29,7 rngr 

D. 11. der Zuckcrgchalt ist jetzt nur wcnig mchr als halb so gross 
wie nach dirckter saurer Hydrolysc des Malvons. 

Xach dcm Kochcn des Mahons mit Natronlaugc reduzicrtc die 
Flussigkcit Fehling'sche Losung nicht. 

Alkalische Hydrolyse des Afalvons: 0,24 gr Malvon wurden mit 
6 em3 2-n. Natronlauge 7 Minuten lang gckocht ; hicrauf saucrten wir die 
Losung unter Kuhlung an, wobei sofort cin krystallincr Niedcrschlag 
von Syringasaurc ausfiel. Sic wurde mit Ather aufgcnommen, dcr athe- 
rischc Auszug mit Katriumbicarbonat ausgeschuttclt, dcr Bicarbonat- 
cxtrakt wieder angesaucrt und crneut ausgcathcrt. Nach Vcrdunstcn 
dcs Losungsmittels blicbcn 50 mgr Syringasaurc zuruck, d. h. 70% dcr 
Thcorie. Die Verbindung hattc nach cinmaligem Umkrystallisieren den 
Schmclzpunkt 203O, gab die typisch braunlich-gclbc Eisench1oridrcakt)ion 
und folgcndc Analysendatcn : 

0,00726 gr Suhst. gaben 0,01450 gr CO, imd 0,00537 gr H,O 
C,H,,,OS Ber. C 54,52 H 5,10°& 

Gef. ,, 54,47 ,, 5,lSyA 
Einwirkung von Phenyldrazin auf Malvon: 1 gr Malvon gelost in 

10 em3 heisscm Wasser und cine filtricrte Losung von 1 gr salzsaurcm 
Phcnylhydrazin und 1 gr Natriumacctat wcrden zusammcn 1 Stunde 
lang auf dern siedcndcn Wasscrbaci am Ruckflusskuhlcr erhitzt. Nach 
halbstundigcm Erwarmen bcginnt Glucosazon krystallin auszufallcn. 
Dicses trennt man nach eincr Stundc durch Abnutschen dcr noch hcissen 
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Losung von lctzterem. Sach dem Umkrystallisieren aus 70-proz. Alko- 
hol ist es vollig rein (Smp. 204O, Mischschmelzpunkt ebenso ; Ausbeute 

Aus der Mutterlauge scheidet Rich beim Erkalten ein Krystallbrei 
des neiien Phenylosazons aus; es wird abgenutscht, mit kaltem Wasser 
gewaschen und hernach aus koehendem Wasser, in welchem es sich 
reichlich, aber schwerer als Malvon lost, umkrystallisiert. Bei langerem 
Stehen krystallisiert aus der Mutterlauge noch eine zweite Portion aus. 
Ausbeute 0,47 gr (im Vakuum getrocknet). 

Dieses Phenylhydrazon, welche sich von einem uni 1 Mol. Glucose 
krmeren Keton als es das Malvon ist, ableitet, schmilzt unscharf. 

0 J  gr). 

Arialysen : 
0,009980 gr Sithst. gabrn 0,0200:31 gr CO, und 0,00437 gr H,O 
0,010330 gr Subst. gaben 0,020760 gr CO, und 0,004875 gr H,O 
0,00845 gr Subst. gaben 0,327 em3 N, (18O, 724 mm) 
0,01041 gr Subst. gnhen 0,430 tm3 N, 120°, 751 mm) 
0,00568 gr Suhst. gaben 0,00432 gr AgJ (Methoxlyhest.) 
0,00590 gr Suhst. 3iben 0,004370 gr AgJ (Methoxylbest.) 

CC9H310Y3NZ, H,O Ber. C 63,93 H 5,23 N 4,42 OCH, 9,8006 
Gef. ,, 54,74; 54,81 ,, 4,92; $28 ,7 432; 4.6 ,, 10,O; 9,78% 

Beim Kochen dieses Phenylhydrazons mit verdunnter Natronlauge 
wird Syringasaure abgespalten. 

Einwirkung von Diaxomethun auf Malvon: 0,5 gr Malvon werden 
in 25 em3 absolutem nilethylalkohol kalt gelost; dam gibt man eine aus 
5 em3 Nitroso-methylurethan bereitete atherische Losung von Dia- 
zomethan. Sofort setzt lebhafte Stickstoffentwicklung ein. Nach 
12-stundigem Stehen der Reaktionsmasse verdampftm wir den Ather 
im Vakuum und rieben den Ruckstand mit wenig Wasser an, worauf er 
fest und krystallin wurde. Hierauf liiste man ihn in kochendem Wasser, 
von dem er nicht besonders schwer, aber anscheinend kolloidal auf- 
genommen wird und filtrierte die Losung im Heisswassertrichter. Beim 
Abkuhlen schied sich das methylierte Malvon zunachst gallertig am, 
wurde aber beim Reiben sclinell krystallin und liess dann im Mikroskop 
hiibsche, feine Nadelchen erkennen. 

Wir halten die Verbindung nicht fiir einheitlich : immerhin geht 
aus den Analysen hervor, dass ungefahr 7 OCH,-Gruppen vorhanden, 
d. h. 6 neu in das Malvon eingetreten sind. 

0,00990 gr Subst. gaben 0,01965 gr CO, und 0,004890 gr H,O 
0,00570 gr Suhst. gabrn 0,01200 gr AgJ  (Methoxylhest.) 

C,,H,50,9(CH,), Bw. P 53,8 H 6,l OCH, 28,600 
Gef. ,, 54,14 ,, 5,5 ,, 27,7O, 

Bei einem zweiten Versuch, bei welchem die Diazomethaneinwir- 
kung auf Malvon nur eine Viertelstunde gedauert hatte, zeigte das 
Produkt folgende Analysenwerte : 

c 51,8804 OCH, 16,47h 



- 747 - 

Kocht man methyliertes Malvon wahrend 5 Minuten rnit 2-n. Natron- 
lauge, so enthalt die Flussigkeit reichliche Mengen von Gallussaure- 
trimethylather, der sich nach dem Ansauern mit Ather ausschutteln 
1asst. 

Ox ydation von Syr ingid in  mi t  Wasserstof fperox yd.  
2 gr exsiccatortrockenes Malvin-chlorid wurden durch Hydrolyse 

rnit Salzsaure in Syringidin-chlorid iibergefuhrt ; das abgenutschte Pro- 
dukt haben wir zweimal rnit Wasser gewaschen, hierauf in 60 em3 Wasser 
heiss gelostl) und rnit 40 em3 30-proz. Wasserstoffperoxydlosung ver- 
setzt. Nach funfstundigem Stehen war die Losung entfarbt, dagegen 
hatte sich eine kleine Menge (0,064 gr) noch gefarbtes Produkt fest 
ausgeschieden. Man liess uber Nacht stehen, nutschte hierauf die aus- 
geschiedenen amorphen Flocken ab und schuttelte das Piltrat mit 
Ather aus. Die Atherextrakte wuschen wir zur Entfernung des gelosten 
Perhydrols zweimal mit Wasser. Wach dem Verdunsten des Athers blieb 
ein Ruckstand, der beim Anreiben rnit Wasser sofort krystallisierte. 
Abnutschen, trocknen. Ausbeute 0,14 gr Substanz, die alle Reaktionen 
der Syringasaure zeigte und nach einmaligem Umkrystallisieren vollig 
rein war. Smp. 203O. 

Oxydation von Paeonin mi t  Wasserstoffperoxyd. 
1,5 gr Paeonin-chlorid in 12 em3 Wasser gelost, werden rnit 12 em3 

30-proz. Perhydrol versetxt. Die Losung bleibt bei Zimmertemperatur 
stehen. Schon nach 10 bis 15 Ninuten ist Entfarbung eingetreten, die 
Flussigkeit schwach hellbraun geworden. Nach 20 Stunden schuttelt 
man sie mit Ather aus, entzieht hierauf dem Ather die ausgezogenen 
sauren Produkte durch Bicarbonatlosung, sauert den Bicarbonatextrakt 
an und schuttelt ihn erneut mit Ather wiederholt aus. Nach dem Ver- 
dunsten dieser Atherlosung bleibt ein Ruckstand, der beim Anreiben 
mit Wasser sogleich krystallin wird. Sein Gewicht betrug getrocknet 
nur 29 mgr. Aus Wasser krystallisierte die Verbindung in farblosen 
Nadelchen (Tierkohle) ; sie gab sich durch Schmelzpunkt (204O), Misch- 
schmelzpunkt mit Vanillinsaure (204O) , sowie richtigen Methoxylgehalt 
als Vanillinsaure zu erkennen. 

Der mit Bicarbonatlosung ausgeschuttelte Ather hinterliess nach 
dem Verdunsten fast gar keinen Ruckstand. 

Wir haben viele Versuche angestellt, um auch aus Paeonin ein 
dem Malvon entsprechendes Zwischenprodukt des Abbaus zu fassen, 
jedoch ohne Erfolg. Die betreffende Substanz ist offenbar in Wasser 
zu leicht loslich. Verdunstet man die Oxydationsflussigkeit im Vakuum- 
exsiccator, so dickt sie allmahlich zu einem Syrup ein, aus welchem 
sich aber keine Krystalle ausschieden. 

l) Verwendet man troclrenes Syringidin-chlorid, so geniigen 60 ern Wasser zum 
Losen der entsprechenden Gewichtsmenge (1 gr) nicht. 
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Oxydation von Paeonidin-chlorid mit Wasserstoffperoxyd. 

Zur Oxydation versetzten wir 0,75 gr Eaeonidin-chlorid mit 12 em3 
Wasser, fugten 12 30-proz. Perhydrol hinzu und verfuhren im ubri- 
gen genau wie beim vorbeschriebenen Abbau des Paeonins. Das 
Paconidin-chlorid lost sich in dieser geringen Wassermenge anfangs 
nicht ~ o l l i g  auf; doch schadet dies fur den Abbau nichts, da der un- 
geloste Farbstoff in dern Masse in Losung geht, als der bereits geloste 
der Oxgdation anheimfallt. Nach 2 bis 3 Stunden ist kein BodenkGrper 
mehr vorhanclen. 

Aixch liier erhielten wir als saures Spaltprodukt Vanillinsiure und 
zwar bedeutend mehr als aus Paeonin, namlich 0,125 gr. Sic wurde 
wie ublich durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Methoxgl- 
bestimmung identifiziert. 

Ox ydation ?-on Monardin-chlorid und Pelargonidin-chlorid mit Wasser- 

0,3 gr hlonardin-chlorid wurden mit 15 em3 Wasser ubergossen und 
damit vcrruhrt; da sich der Farbstoff nicht vollig loste, setzte man 
zu dieser Aufschlammung 15 em3 30-proz. Perhydrol. Schon nach 30 
Minuten war vollige Losung und gleichzeitig Entfarbung eingetreten. 

Man liess die Reaktionsflussigkeit uber Xacht stehen, schiittelte 
sie hierauf mit Ather aus und verdampfte das Losungsmittel. Es blieb 
kein Ruckstand ; somit hatte sich keine p-Oxybenzoesaure gebildet. 

Von Pelargoniclin-ehlorid wurden 0,3 gr in 15 em3 Wasser warm 
gelost; dann gab man 10 Perliydrol hinzu. Ein kleiner Teil des 
Yarbstoffes (uiiverandert ?) fallt wieder aus. Nach 20-stundiger Ein- 
wirkung des Oxydationsmittels nutschten wir den geringen ru’ieder- 
schlag ab und schuttelten die Losung mit Ather aus; der letztere hinter- 
liess einen krystallinen Ruckstand, der mit Waser gewaschen und ge- 
trocknet wurde. Ausbeute 44 mgr. 

Nach dem Krystallisieren aus Wasser sehmolz die Verbindung bei 
210O; ebenso hoch lag der Alischschmelzpunkt mit p-Oxybenzoesaure. 

Somit entstehen beim Perhydrolabbau aus Pelargonidin-chlorid er- 
hebliche Mengen p-Oxybenzoesaure, aus Pelargonin (Monardin) dagegen 
nicht. 

,4 bbau van 3,5,7-  Trimethoxy-2-phenyl-benxop yrylium-chlorid und 3-Oxy- 
5,7-dimethoxy-2-phenyl-benxop yrylium-chlorid mit Perhydrol. 

Die Herstellung des 3,5,7-Trimethoxy-2-phenyl-benzopyrylium- 
chlorids (Formel XII) erfolgte nach der Vorschrift von D. D. Yratt  und 
R. Robinson1), diejenige des 3-0xy-5,7-dimethoxy-2-phenyl-benzoppry- 
lium-chlorids (Formel XIII) unter Benutzung der Robinson’schen 
Anthocyanidinsynthese auf folgende Weise : 

stoffperoxyd. 

l) Soc. 125, 183 (1924). 
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2,4 gr Phloroglucin-2,4-dimethylather-aldehyd- (1) und 2,2 gr 
w0xy-acetophenon wurden in 80 em3 90-proz. Ameisensaure gelost. 
In die Flussigkeit leiteten wir 3 Stunden lang trockenen Chlorwasser- 
stoff ein und liessen hierauf verkorkt 60 Stunden lang im Eisschrank 
stehen, Jetzt fallte man das Farbstoffchlorid durch Zugabe von 600 em3 
Ather Bus, nutschte den ausgefallenen Kiederschlag ab und kochte ihn 
mehrmals mit je 10 em3 Wasser, denen 1 Tropfen konzentrierte Salz- 
Saure zugefiigt war, aus. Den einzelnen filtrierten Auszugen wurde hier- 
auf % ihres Volumens konzentrierte Salzsaure zugesetzt. Beim Er- 
kalten krystallisierte das 3-0xy-5,7-dirnethoxy-2-phenyl-benzopyrylium- 
chlorid in gelbroten, schonen, feinen Niidelchen, die im Mikroskop vollig 
einheitlichen Habitus erkennen liessen. 

Beim Trocknen des Chlorids im Vakuum bei 60° wird, wie dies 
auch von andern Anthocyanidinen bekannt ist, ein Teil des Chlors ab- 
gegeben. 

0,03761 gr Subst. gaben 0,01814 gr CO, ind 0,00325 gr H,O 
0,00977 gr Subst. gaben 0,00299 gr AgCl 

Auf Farhvtoffohlorid C,,H,,O,Cl Ber. C 6403 H 4,751 Cl 11,10/(, 
Gef. ,, 64,93 ,, 4,76 ,, 7,8% 

- 

Abbau der Farbstoffe rnit Wasserstoffperoxyd. Die geringe Loslich- 
keit der beiden Farbstoffchloride in Wasser bildet fur die Oxydations- 
versuche ein wesentliches Hindernis; es liess sich nicht in vollig homo- 
genem Medium arbeiten, was gewiss von Einfluss auf die Ausbeute der 
Abbauprodukte sein wird. 

Je  0.35 gr 3,5j 7-Trimethoxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorid und 
3-0xy-5,7-diniethoxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorid wurden mit 10 em3 
Wasser, dem 1 em3 n. Salzsaure beigefugt war, erwarmt. Die Farb- 
stoffe losten sich hierbei nur zum kleinsten Teil auf; nach Zusatz von 
0,9 em3 n. Natronlauge wurden daher, ungeachtet der vorhandenen 
Niederschlage, je 10 em3 30-proz. Perhydrol zugegeben, worauf die 
Reaktionsmassen mehrere Stunden stehen blieben. Hierauf nutschten 
wir die ungelosten Anteile ab und schiittelten die Losungen rnit Ather 
aus. Den atherischen Extrakten entzog man die entstandene Carbon- 
saure mit Natriumbicarbonat, sauerte daraufhin die Ricarbonatlosung 
an und schiittelte sie wieder mit Ather aus. Bls jetzt diePe atherisehen 
Extrakte verdunsteten, blieben aus dem 3,5, 7-TrimetJhoxy-2-pheny1- 
benzopyrylium-chloridabbau nur Spuren von Krystallen (Benzoesaure), 
aus dcmjenigen von 3-0xy-5,7-dimethoxy-2-pheii~yl-benzopyrylium-chlo- 
rid sehr vie1 mehr (ca. 30 mgr) zuriick, die in allen Punkten das Ver- 
halten von Benzoesaure zeigten. 

Die aus den Oxydationsflussigkeiten abgenutschten amorphen, 
grauen Niederschlage haben wir wieder in je 10 em3 Alkohol gelost und 
erneut mit 10 em3 Perhydrol zum Abbau angesetzt. Die Aufarbeitung 
geschah wie oben. Auch jetzt konnten aus dem Produkt, das vom 
3,5,7-Trimethoxy-2-phenylbenzopyrylium-chlorid stammte, keine iso- 
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lierbaren Mengen Benzoesaure erhalten werden, wohl aber gab der 
zweite Ansatz, welcher vom 3-0xy-S,7-dimethoxy-2-phenyl-benzopyry- 
lium-chlorid ausgegangen war, erneut eine kleine Portion dieser Saure. 

Behand lung von Phlorogluci n-glucosid mit 15-prox. Natronlnuge. 
0,7 gr Phloroglucin-glucosidl) wurden rnit 10 em3 I 5-proz. Natron- 

huge 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, hierauf wurde die Losung 
neutralisiert und soviel Salzsaure zugegeben, dass der Chlorwasserstoff- 
gehalt 5% betrug. Darauf erhitzte man die Flussigkeit eine Stunde 
weiter und bestimmte nun den darin vorhandenen, freien Traubenzucker 
titrimetrisch. Wir fanden 0,41 gr Glucose, wahrend die Theorie 0,44 gr 
verlangt hatte. Daraus geht hervor, dass durch die Behandlung rnit 
15-proz. Natronlauge keine bemerkbare Zerstorung des Zuckers bezw. 
Spaltung des Glucosids erfolgt war. 

Bei einem zweiten Versuch verseiften wir parallel unter vollig 
gleichen Bedingungen 2 Proben Phloroglucin-glucosid, von denen die 
erste eine viertelstundige Behandlung mit 2-n. Natronlauge, die zweite 
dagegen keinc solche durchgemacht hatte, mit 5-proz. Salzsaure. Darauf- 
hin fand man in der ersten (mit Alkali behandelten) Probe titrimetrisch 
56% Glucose, in der zweiten 54%. Die Ausbeuten sind soniit praktisch 
gleich gross, was wiederum zeigt, dass unter der Einwirkung verdunnter, 
heisser Natronlauge Phloroglucin-glucosidc bestandig sind. 

hnaloge Resultate zeitigten Versuche mit Syringasaure-glucosid2). 

B. Methyl ie rungen  v o n  Anthocyanen .  
i l e t h  ylierung des Paeonins. 

Die Methylierung des Paeonins wurde in der Absicht ausgefuhrt, 
nicht nur den Sitz, sondern auch die Natur des Disaccharidrestes zu 
ermitteln ; daher haben wir an die Nethylierung rnit Dimethylsulfat noch 
solche rnit Methyljodid und Silberoxyd angeschlossen. 

20 gr Paeonin-chlorid wurden .in der molekularen Menge n. Natron- 
lauge gelost und zu dieser Losung innerhalb 8-9 Stunden 400 gr Di- 
methylsulfat und eine konzentrierte Losung von 260 gr Natriumhydroxyd 
unter standigem Ruhren zugetropft, wobei wir darauf achteten, dass 
Dimethylsulfat und Lauge ungefahr im gleichen Verhaltnis zuflossen. 
Nach ca. 3 bis 4 Stunden beginnt ein gelbes (alkaliunlosliches) Methy- 
lierungsprodukt sich auszuscheiden, dessen Menge sich bis gegen Ende 
der Reaktion stark vermehrt. Man trennt es ab, lost es in Chloroform, 
von dem es sehr leicht aufgenommen wird, schuttelt auch die alkalische 
Mutterlauge noch mit Chloroform aus und verdampft hierauf die ver- 
einigten, filtrierten Chloroformlosungen. Es bleiben 20 gr Substanz 

I) E. Fischer und Herm. Struuss, B. 45, 2467 (1912); A!l. Cremer und R. W .  Seuffert, 

z, J. pr. 121 82, 271 (1910). 
13. 45, 2565 (1912). 



zuruck, welche, wie gesagt, alkaliunloslich sind und daher freie pheno- 
lische Hydroxyle nicht mehr enthalten konnen. Dieses Produkt wurde 
sich wahrscheinlich zur Darstellung des Cyanidin-5,7,3’, 4’-tetramethyl- 
athers eignen ; bei unserem Versuch wurde es weiter methyliert. 

Zu dieseni Zwecke losten wir es in ca. 10 em3 absolutem Methyl- 
alkohol, gaben 75 gr Methyljodid und innerlialb 5 Stunden 40 gr trok- 
kenes Silberoxyd hinzu und erwarmten dabei die Masse standig auf clem 
Wasserbad bis zum Siedepunkte des Methyljodids (Ruckflusskuhler). 
Durch Eindampfen des Filtrates und mehrmaliges Extrahieren der 
Silberruckstande mit heissem Methylalkohol wird das Methylierungs- 
produkt hierauf isoliert (20 gr). Daran sehliesst sich eine zweite, vollig 
analoge Methylierung rnit Methyljodid und Silberoxyd, wobei aber der 
Methylalkoholzusatz weggelassen wird, da sich die Verbindung infolge 
ihres hoheren Methylierungsgrades nunmehr schon in Methyljodid 
allein auflost. 

Fur eine allfallige dritte Methylierung kann etwas weniger Methyl- 
jodid, z. B. 50 gr und 20 gr Silberoxyd, Verwendung finden. 

Zur Verseifung dieses methylierten Paeonins, das selbst nicht 
krystallisierte und daher auch nicht naher untersucht wurde, losten wir 
20 gr in 100 em3 Methylalkohol, gaben 100 em3 20-proz. wassrige Salz- 
saure hinzu - worauf Rotfarbung der Losung eintrat - und kochten 
die Masse eine Viertelstunde auf dem Sandbad am Ruckfluss; dann 
gossen wir noch 25 em3 18-proz. methylalkoholische Salzsaure nach 
und erhitzten eine weitere Viertelstunde, schliesslich wurde im Vakuum 
zur Trockene verdampft (ca. 40O). 

Um den methylierten Zucker vom Farbstoff zu trennen, extra- 
hierten wir jetzt den Ruckstand so oft mit absolutem Ather, bis dieser 
niehts mehr aufnahm. Nach dem Verdunsten des Athers blieb ein gelb- 
lich-brauner Syrup in einer Menge von 10 gr zuruck. Er wurde, wie 
weiter unten angegeben, verarbeitet. 

Das rotbraune, im Ather unlosliche Pulver, welches das methy- 
lierte Anthocyanidin enthielt, kochten wir mit sehr verdunnter (ca. 
3-proz.) Salzsaure einmal auf (fur 2 gr Substanz 20 em3 verdunnte 
Salzsaure), nutschten nach dem Erkalten das Ungeloste ab, und fugten 
auf 20 em3 Filtrat 5 em3 konzentrierte Salzsaure hinzu. Nach 12-stun- 
digem Stehen hatte sich am Boden des Gefasses eine bedeutende Menge 
des Farbstoffes in Form krystalliner Krusten abgesetzt. Er wurde ab- 
getrennt und erneut in 10 em3 Wasser und 1 em3 konzentrierter Salz- 
saure unter Erwarmen gelost, die Losung heiss filtriert und mit 3 wei- 
teren em3 konz. Salzsaure vermischt. Uber Nacht krystallisierte jetzt 
der Farbstoff in feinen, langen Ntidelchen aus. Zur weiteren Reinigung 
wurde die Krystallisation aus Salzsaure in derselben Art wiederholt. 
Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Zusatz von mehr konzentrierter 
Salzsaure weitere Rilengen methyliertes Paeohidin in schonem Zustand 
gewinnen. 
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Die Ansbeute an reinem Farbstoff betrug nur ungefahr 0,2 Fr 

(aus 2 gr Rohprodukt,). Wie wir einleitend bemerkten, diirfte sich die 
Ausbeute wesentlich verbessern lassen, wenn inan nicht bezw. weniger 
la,ng mit Methyljodid und Silberoxyd methyliert, da diese Rehandlung 
die Verbindung allmahlich zerstort ; aus noch starker methylierten 
Praparaten war kein krystallisiert>er Parbstoff-methylather mehr zu 
gewinnen. 

Das methylierte Paeonidin ist ein Tetramethylather (vergl. Ana- 
lyse). Sein Chlorid lost sich etwas in Wasser mit braunroter Farbe, die 
Losung trubt sich aber infolge Ausscheidung der Base bald; von Methyl- 
und At,l-iylalkohol wird es leichter aufgenommen. Ein Tropfen Soda- 
losurig bewirkt in der wassrigen Losung Farbenumschlag nach hell- 
blaulich, worauf Verblassen eintritt. Natriumhicarbonat fuhrt eine 
schmutzig-braunliche Ausfallung und Entfarbung herbei. Auf Zusatz 
von wenig Kalilauge nimmt die methylalkoholische Farbstofflosung 
einen missfarbenen, griinliclien Ton an. 

W i r d  die ziemlich konxentrierte wGssrige Losung des Farbstof fchlorids 
mit uberschiissiger Natronlauge versetxt, so fullt die brcunliche Carbinol- 
base aus ;  man kann sie abnutschen und mit'tels Salzsaure wieder ins 
Chlorid verwandeln. Das alkalische Filtrat ist hellgelb gefarbt und 
enthalt sehr wenig Carbinolbase (nach dem Aufkoclien mit Salzsaure 
nur sehr schwache Rotfarbung). 

Analyse eiries bei 95O iind 12  mm getrockneten PrBparates : 
0,080800 gr Subst. gaben 0,017810 gr CO, tmd 0,003455 gr H,O 
0,004360 gr Subst. gahen 0,010140 gr AgJ (Methoxylbest.) 

C,SH,sO,Cl Ber. C 60,2 H 5,06 OCH, 32,706 
(378,G) Gef. ,, GOJ2 ,, 4,78 ,, 30,7000 

Das Methoxyl jst z. T. recht schwer abspalt,bar. 
Verarbeiturbq des Gemisches metlzylierter X ~ c k e r .  (Vergl. oben.) Wir liahen drei 

verschiedene Nethoden versucht, urn die in diesem Gemisch enthalterien methylierten 
Glucosrm z i i  erhalten; keine gab indessen vollig befriedigende Resultate. 

a) Das Rohprodukt, (10 gr) wurde zur Uberfuhrung der Zucker in die Met,hylglucoside 
mit 60 emR absoluteni Methylalkohol, der 0,5% Chlorwasserstoff gelBst enthielt, 20 Stun- 
den irn Rohr aiif 110" erhitzt, die Fliissigkeit hierauf mit Silbercarbonat neutralisierti 
das Filtrat eingedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert,. Unter 1 mm Druck 
ging ewischeri 110-125O ein farbloses 01 uber, dessen Methoxylgehalt 56,4% betrug, 
d. 11. ewischen denjenigen des Tetmmethyl-glucose-glurosids (62,004) Lincl Trimethyl- 
glu5ose-glurosid (52,574) lag. 

%weeks Verseifring haben wir dieaes Gemisch mit 70 em3 5-proz. Salzsliire unter 
Xusatz von etwas Methylalkohol 1% Stunden auf dem Sandbad unter Ruckfliiss ge- 
kocht,, hierailf den Methylalliohol irn Vakuum ahgetrieben, die wassrige Liisung durch 
Zugabs von 13ariumcarbonat neutralisiert und nach der Filtration bei 500 im Vakuurn 
zrir T'rockeiie gebracht. Jetzt wurden dem Ruckstand die organischen Bestandteile 
mit absolutem Alkohol entzogen, der Ext,rakt filtriert und irn Vaknum (40O) verdunstet. 
Den iiligen Ruckstand erhitate inan mit. einer Mischung voii 5 gr frisch destilliertem 
Ariilin und 5 gr absolutem Alkohol4 Stunden Img aid dein TVasserbad. Naeh dein Ab- 
kuhlen mid teilweisen Verdampfen des Alkohola krystnllisierte eine reicliliche Menge 
Tetramethyl-glucose-anilid ails ; es wurde abgenutsoht, das iiberscliussige Anilin im 
Filtrat rriit Vasserdampf ahgeblasen mid die Losrmg zur Ent.femring der letzten Aiiteile 
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Tetramethyl-glucose-milid rnit &her ausgezogen. Die wiissrige Fliissigkeit hatte all- 
fallig vorhandene Trimethyl-glucose als Anilid enthalten sollen. Um letztem zu spalten, 
erhitzten wir die Fliissigkeit nach Zusatz von etwas Schwefelsaure kurz auf dem Wasser- 
bad, entfernten nach der Neutralisation rnit Bariumcarbonat abgespaltenes Anilin durch 
Destillation mit Wasserdampf und verdampften hierauf die filtrierte Losung im Vakuum. 
Das zuriickgebliebene 01, dessen Menge gering war, besass nach dem Trocknen (1000) 
einen htethoxylgehalt von 53,1%, konnte also zur Hauptsache keine Trimethyl-glucose 
(41,8% OCH,) sein, sondern enthielt wohl vornehmlich die Tetramethylverbindung. 

b) In einem zweiten Ansatz wurde das durch Verseifen des methylierten Farb- 
stoffs enthaltene Gemisch methylierter Zucker nicht rnit Methylakohol und Chlor- 
wasserstoff glucosidifiziert, sondern in der unter a) beschriebenen Art direkt rnit Anilin 
behandelt . Auch hier liessen sich unschwer grossere Mengen Tetramethyl-glucose-anilid 
abtrennen; die Weiterverarbeitung geschah in derselben Weise wie beim ersten Versuch. 
Die Fraktion, welche die Trimethyl-glucose enthalten sollte, w i e ~  aber wiedenun einen 
Methoxylgehalt von 51% OCH, auf und muss daher in uberwiegender Menge aus Tetra- 
methyl-glucose bestanden heben. 

c) Bei einem dritten Ansatz wurde das mit Ather exthhierte Gemiach methy- 
lierter Zucker naoh vollatidigem Vertreiben des Losungsmittels zwecks Isolierung 
der Tetramethyl-glucose wiederholt rnit tiefsiedendem Petroliither ausgekocht. Der 
Petroliitherextrakt hinterliess nach dem Verdunsten ein 01, welches mit Anilin und 
Alkohol erhitzt, reichliche ddengen Tetramethyl-glucose-anilid ergab. 

Den nicht in Petroliither gegangenen Anteil haben wir mit 30 cms 0,5-proz. absolut- 
m&hylalkoholischer Salzsaure 20 Stunden im Rohr auf 1100 erhitzt, hierauf den Chlor- 
wasserstoff durch Sehutteln rnit Silbercerhonat entfernt, die Losung eingedrtmpft und 
das zuruckbleibende 01 im Vakuum destilliert. Unter 1 mm ging ea bei 1180 ltonstant 
und farblos uber. Nach einer zweiten Destillation gab es folgenden Analysenwert: 

0,005030 gr Subst. gaben 0,090130 Ag J (Methoxylbestimmung) 
CI&lH,O, Ber. OCH, 52,5% 

Gef. ,, 52,8!& 
Nach dem Anallysenergelmis konnte also wohl ein Trimethylglucose-methyl- 

glucosid vorliegen; aber es sche$t uns keineswegs ausgeschlossen, dass das Prapmat 
trotzdem nicht einheitlich und nicht rein ist. Mit dem luystallisierten 2,3,4-Trimethyl- 
glucose-glucosid (aus Laevoglucosan) geimpft, erstarrte es nicht, ist also mit diesem 
nicht identisch; auch a h  wir es durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure verseift hatten, 
liess der sirupose Zucker nach dem Eintragen von krptallisierter 2,3,6-Trimethyl- 
glucose keine Krystallisation erkennen. Unser Praparat ist daher auch mit dieser 
Trimethyl-glucose nicht identisch. Es besteht die Miiglichkeit, dass in ihm eine neue 
Trimethyl-glucose vorliegt, doch ist es, wie schon gesagt, euch nicht ausgeschlossen, 
dass das Riaparat noch nicht einheitlich war. 

C. Methylierung des Cyanins. 
Die Methylierung des Cyanins haben wir in ganz gleicher Reise 

wie diejenige des Paeonins ausgefiihrt, weshalb wir auf die dort gegebene 
Beschreibung verweisen. Aus 10 gr Cyanin-chlorid (aus Rosen) er- 
hielten wir ca. 12 gr methylierten Farbstoff’ und aus diesem durch 
Salzsaurehydrolyse 5,5 gr zuckerfreies Produkt. Ein Teil des letzteren 
liess sich aus verdiinnter Salzsaure krystallisieren, wobei wiederum wie 
beim Paeonin gearbeitet worden ist. 

Das so gewonnene Methyl-cyanidin ist ein Tetramethylather und 
mit dem aus methyliertem Paeonin gewonnenen Tetramethyl-cyanidin- 
chlorid nach allen Richtungen identisch. Weder in der Losungsfarbe 

48 
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noch in der Reaktion mit Bicarbonat, Soda, Natronlauge, Natrium- 
acetat besteht eine Differenz ; die Schmelz- bezw. Zersetzungspunkte 
liegen in beiden Fallen ungefahr gleieh. Wie das aus Paeonin gewonnene 
Praparat, so wird auch der Cyanidin-tetramethylather aus Cyanin in 
konzentrierter Losung durch Natronlauge als braunlich aussehende 
Carbinolbase gefallt, woraus hervorgeht, dass er der 5,7,3', 4'-Tetra- 
methylather ist. 

Was beim methylierten Paeonidinpraparat bezuglich der Einheit - 
lichkeit gesagt wurde, gilt auch fur das methylierte Cyanidin ; wir halten 
es fur wahrscheinlich, dass das Praparat trotz der anscheinend ein- 
heitlichen Krystallisation noch kleine Mengen von Nebenprodukteii 
enthalt, womit wir auch den etwas zu tiefen Methoxylgehalt in Beziehung 
bringen. 

0,00806 gr Subst. gaben 0,017660 gr CO, und 0,003770 gr H,O 
0,00300 gr Subst. gaben 0,06970 gr Ag J (Methoxylbestimmung) 

C,QH,QO,C1 Ber. C 60,2 H 5,03 OCH, 32,7y0 
Gef. ,, 59,8 ,, 5,23 ,, 30,7'3(( 

Vergleich von 5,7,3', 4'-Tetramethyl-cyanidin-clilorid aus Paeonin iind Cyanin. 

Tmsimgsfarbe (3  mgr in 5 em3 
CH,OH) . . . . . . . . .  

Zueatz von wenig Sotla-Losung 

Zusatz von wenig Natriuinbi- 
carbonat-Lbsung. . . . . .  

Ziistttz von wenig Kaliiim- 
hgdroxydlosung . . . . . .  

Ziimtz ron Ammoniali . . . .  
Losimg in konz. Schwefelsaure 
Sin t ern . . . . . . . . . . .  
Zus:tmmenfliesen . . . . . .  
Auf hlahimg . . . . . . . . .  
OCTI, - &halt . . . . . . .  
C, H - Gehalt . . . . . . . .  

Prod. ails Paeonin 

braunrot 

erst hellblaulich, 
dann verblassend 

Entfarbung und 
schmutzig brann- 

liche Fallung 

missfarhen grimlich 
sclimiitzig graubraun 

braunro t 
von 113O ab 

)) 1380 )) 

1 ,  118O ,, 
30,776 

60,1% C 5,8yo H 

Prod. a u ~ ,  Cyanin 

braunrot 

erst hellhl&ulich, 
dann verblizssend 

Entfarbimg und 
schmutzig brdun- 

lic'ne Fallung 

missfarberi grunlich 
sclimutzig graubraun 

brannrot 
von 1100 ab 

,, 1%' ,, 
,, 145O ,, 

30,7:4 
59,8y0 C 5,ao6 H 

D. Methyl ic rung  des  Monard ins  (Pelargonins) .  
IYir methyliertcn Monardin-chlorjd aus Goldmelissenl), welches 

hochst wahrscheinlich mit Pelargonin identisch ist, zuerst durchgreifend 
durch Behandlung mit Dimethylsulfat und Alkali, hierauf mit blethyl- 
jodid und Silberoxyd, wobci in analoger Weise wie beim Paeonin ver- 

I) Helv. 10, 67 (1927). 
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fahren wurde. Da es uns aber auch in diesem Falle nicht gluckte, die 
lionstitution des Disaccharidrestes aus der Fraktion methylierter Zuk- 
ker zu erschliessen und fur die Gewinnung des methylierten Pelargo- 
nidins allein eine abgekurzte Methylierungsmethode zweckmassiger 
ist, beschreiben wir nur die letztere. 

Zur Losung von 5 gr Monardin-chlorid in der notwendigen Menge 
n. Natronlauge lasst man innerhalb 5 Stunden unter Ruhren mit der 
Turbine gleichzeitig 100 gr Dimethylsulfat und 100 em3 33-proz. Natron- 
lauge tropfen, wobei der Zufluss beider Flussigkeiten ungefahr gleich 
schnell erfolgen soll. Nach ca. 2 Stunden beginnt das Methylierungs- 
produkt sich abzuscheiden, dessen Menge sich nach 5 Stunden stark 
vermehrt hat. Man trennt es ab, lost es in Chloroform, schuttelt diese 
Losung dreimal mit verdunnter Lauge, hierauf mit Wasser aus und 
verdampft hierauf das Losungsmittel im Vakuum. Es bleibt ein amor- 
pher Ruckstand zuruck; Gewicht 4 gr. 

Zur Abspaltung des Zuckerrestes losten wir dieses Methylierungs- 
produkt in 25 cmO Methylalkohol, fugten 25 em3 25-proz. Salzsaure hinzu 
und kochten eine Viertelstunde auf dem Sandbad am Ruckflusskuhler. 
I-Iierauf wird das Losungsmittel im Vakuum verjagt und der metallisch 
glanzende Ruckstand in 50 cm3 3-proz. wassriger Salzsaure heiss auf- 
genommen. Aus der im Heisswassertrichter filtrierten Losung fallt 
das methylierte Pelargonidin (3-0xy-~,7,4’-trimethoxy-2-phenyl-benzo- 
pyrylium-chlorid) beim Erkalten in prachtigen Nadelbuschelchen aus. 
Ausbeute 1 gr. 

Trotz seines schonen Aussehens scheint das Praparat, wie im theo- 
retischen Teil auseinandergesetzt wurde, nicht ganz einheitlich zu sein. 
Wir haben daher verschiedene weitere Reinigungsversuche mit ihm 
ausgefuhrt. Ein Teil wurde nochmals aus 3-proz. Salzsaure umkrystal- 
lisiert, ein anderer eine halbe Stunde mit dieser Saure gekocht und erst 
dann der Krystallisation uberlassen, ein dritter in verdunnter Salzsaure 
gelost, durch uberschussige Natronlauge als Farbbase gefallt und 
hierauf durch Krystallisation aus 3-proz. Salzsaure wieder ins Chlorid 
verwandelt. Zusammensetzung und Eigenschaften des Farbstoffes 
anderten sich aber dadurch nicht wesentlich. 

0,007490 gr Subst. gaben 0,016780 gr CO, und 0,003350 gr H,O 
0,004630 gr Subst. gaben 0,008380 gr AgJ (P~ethoxylbestimmung) 
0,014770 gr Subst. gaben 0,00560 gr AgCl 
C,,H,,O,CI Ber. C 61,96 H 4,91 OCH, 26,6 C1 10,lyo 

Gef. ,, 61,12 ,, 5,05 ,, 28,91 ,, 9,38Yo 

Betreffs Eigenschaften dieses 5-0xy-5,7,4‘-trimethoxy-2-phenyl- 
benzopyrylium-chlorids vergl. den theoretischen Teil dieser Arbeit. 
Unser Praparat zersetzte sich um 120°, das synthetische Produkt bei 
130O. 
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E. Methyl ie rung  des  Malvins. 

Bei der Methylierung des Malvenfarbstoffes gingen wir in gleicher 
Art wie bei derjenigen des Paeonins vor, auf deren genaue Beschreibung 
daher hier verwiesen sei. Zur Verarbeitung gelangten 17 gr Malvin- 
chlorid. Auch die Abspaltung des methylierten Zuckerrestes geschah 
in der 1. c. mitgeteilten Art. Es ist uns nicht gelungen, die zu erwartende 
Trimethyl-glucose rein zu fassen, nur Tetramethyl-glucose liess sich 
unschwer als Anilid abscheiden. 

Der rote, methylierte Farbstoff, der nach der Abspaltung des 
methylierten Zuckerrestes zuruckblieb, enthielt krystallisierende An- 
teile, die wir folgenderweise isolierten: Man kochte das rote Pulver 
mit 50 cm3 Wasser, dem 5 cm3 konzentrierte Salzsaure zugesetzt worden 
waren, aus, filtrierte heiss und fugte zum Filtrat weitere 10 cm3 kon- 
zentrierte Salzsaure. Zunachst scheidet sich ein amorphes Produkt ab ; 
nach 24-stundigem Stehen hatten sich indessen auch in Nadeln kry- 
stallisierte Anteile gebildet. Nun gossen wir die Mutterlauge (a) ab, 
nahmen den Niederschlag in 40 cm3 heissem Wasser, dem etwas Salz- 
saure zugesetzt worden war, auf, filtrierten heiss, fugten weitere 5 cm3 
konz. Salzsaure hinzu und impften mit einigen Krystallen. Das 3-Oxy- 
5,7,3‘, 4‘, 5’-pentamethoxy-2-phenyl-benzopyrylium-chlorid schied sich 
nun bei 48-stundigem Stehen in gut ausgebildeten Nadelchen ab; aus 
der Mutterlauge (a) und der von den Krystallnadeln abgetrennten 
Mutterlauge (b) liessen sich durch Zusatz von konz. Salzsaure weitere 
krystallisierte Fraktionen des Farbstoffes gewinnen. 

Schliesslich wurde dieses methylierte Syringidin nochmals aus 
verdiinnter Salzsaure krystallisiert und dabei in schonen, einheitlich 
aussehenden Nadelbiischeln gewonnen. 

Der Farbstoff lost sich in Methylalkohol leicht mit braunroter 
Farbe; auf Zusatz von wenig Natriumacetat zu dieser Losung schlagt 
die Farbe erst nach Hell-Violett, hierauf nach Hell-Blau um und ver- 
blasst nachher sehr schnell vollig. Wenig Sodalosung verschiebt die 
Farbstoffniiance erst nach hellblaulich, dann nach gelbgriin. Griin wird 
die Fliissigkeit auch nach Zusatz von wenig Natronlauge. 

Das Pentarnethyl-syringidin ist in iiberschussiger, wassriger Natron- 
lauge vollig unloslicb und wird daher aus der Losung des salzsauren 
Salzos durch iiberschussige Natronlauge als Carbinolbase gefallt. 

Der Methoxylgehalt wurde, wie im theoretischen Teil bemerkt, 
auch hier etwas zu tief gefunden. 

0,004390 gr Subst. gnben 0,011220 gr AgJ (Methoxylbestimmung) 
C,,H,IO,C1 Ber. OCH, 37,9 Gef. OCH, 33,76% 

3-Oxy-5,7,4’-trimethoxy-Z-phen yl-benxop yrylium-chlorid. 
2 gr Phloroglucin-2,4-dimethylather-l-aldehyd und 1,9 gr a-Oxy-4- 

methoxy-acetophenon wurden in 25 cm3 wasserfreier hmeisensaure 
gelost und in die E’lussigkeit 2 Stunden lang unter anfanglichem Kiihlen 
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ein starker Strom trockenen Salzsauregases eingeleitet. Die Losung 
farbte sich schon nach kurzer Zeit tiefrot. Wir liessen sie verkorkt 
3 Tage im Eisschrank stehen. Da der Farbstoff nach dieser Zeit nicht 
auszukrystallisieren begann, wurde rnit ca. 500 em3 Ather gefallt und 
abfiltriert. Den festen Ruckstand kochte man mehrmals mit einigen 
em3 0,5-proz. Salzsaure aus, filtrierte und brachte die Konzentration 
der Saure durch Rinzufugen von konzentrierter Salzsaure auf 5 %. 
Beim Erkalten krystallisierte der Farbstoff in schonen Nadeln aus, 
welche abgenutscht und zur Analyse im Vakuum zuerst bei 40°, dann 
bei looo getrocknet wurden. Zersetzungspunkt 130° (unscharf). 

Der Farbstoff wird aus konzentrierter, wassriger Losung durch 
uberschussige Xatronlauge als violett-weinrote Farbbase gefallt. Be- 
treffs seinen Farbenreaktionen und den Vergleich mit dem aus &lonardin 
gewonnenen Pelargonidin-trimethylather vergl. den theoretischen Teil. 

Analyse des bei 95O im Vakuum getrockneten Farbstoffohlorids : 
0,00835 gr Subst. gaben 0,01845 gr CO, und 0,00375 gr H,O 
0,004713 gr Subst. gaben 0,008930 gr Ag J (Methoxylbestimmung) 
0,016615 gr Subst. gaben 0,006306 gr AgCl 
C,,H,O,Cl Ber. C 61,96 H 4,91 OCH, 26,6 C1 10,17y0 

Gef. ,, 60,40 ,, 5,03 ,, 25,03 ,, 9,39% 

5-0xy-3,7,4'-trimethox y-2-phenyl-benxopyrylium-chlorid. 
0,37 gr Phloroglucin-4-monomethylather-aldehydl) und 0,40 gr 

w-4-Dimethoxy-acetophenon2) wurden in 15 em3 absoluter Ameisen- 
saure gelost und unter anfanglichem Kuhlen 2 Stunden lang ein starker 
Strom trockenen Salzsauregases eingeleitet. Die Losung farbte sich 
rasch tiefrot und wurde dann 3 Tage lang verkorkt in den Eisschrank 
gestdlt. Nach dieser Zeit hatten sich keine Krystalle gebildet. Der 
rohe Farbstoff wurde daher rnit ca. 300 em3 Ather gefallt, dann der nur 
wenig gefarbte Ather dekantiert und der Ruckstand mehrmals rnit 
3-proz. Salzsaure ausgekocht. Beim Erkalten der filtrierten Auszuge 
krystallisierte der Farbstoff aus. Wir haben ihn nochmals aus ver- 
dunnter Salzsaure umkrystallisiert, wobei er in mikroskopisch sicht- 
baren breiten Nadeln und Polyedern herauskam. Betreffs Farben- 
reaktionen vergl. den theoretischen TeiI dieser Abhandlung. Zur Analyse 
wurde das Produkt eine Stunde im Vakuum bei looo getrocknet. 

Analyse der getrockneten Substanz : 
0,009450 gr Subst. gaben 0,021523 gr GO, und 0,004280 gr H,O 
0,00380 gr Subst. gaben 0,007740 gr Ag J (Methoxylbestimmung) 

CI8H,,0,Cl Ber. C 61,96 H 4,91 OCH 26,6% 
Gef. ,, 62,12 ,, 5,07 ,, 26,9% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

1) Bezuglich Dmtellung vergl. Helv. 10, 374 (1927). Konstitutionsbeweis folgt 

2) Prutt und Robinson, SOC. 125, 188 (1924). 
in einer im Druck befindlichen Arbeit. 
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Uber Primelnfarbstoffe. Pflanzenfarbstoffe V 
von P. Karrer und Rose Widmer. 

(2. IX. 27.) 

Die Cntersuchung der Blutenfarbstoffe verschiedener verwandter 
Primelarten wurde in der Absicht unternommen, Aufschluss daruber 
zu gewinnen, ob ihre Farbstoffe identisch oder verschieden sind. Anf 
Anregung von IIerrn Kollegen A.  Ernst (Zurich) sollen die Untersuchungen 
ausserdem als Grundlage zur Prufung vererbungstheoretischer Fragen 
dienen und weitcr ausgebaut werden. 

Es standen uns bisher die Bluten dreier verschiedener Primelarten 
in solchen Mengen zur Verfugung, dass ihre Verarbeitung mit Aussicht 
auf Erfolg moglich war. Und zwar betrifft es: 

a) Bluten von Primula visrosa, gesammelt im Engadin bei Muottas Nuraipl; 
b) Bluten von Primula integrifolia, gesammelt bei Muottas Muraigl ; 
c) I3luten von Primula hirsuta, gesamrnelt im Gotthardgebiet bei Andermatt . 
Fur  die Beschaffung dieses 13lutenmaterials sind wir Herrn Kollegen 

A .  Ernst zu Dank verpflichtet. 
Die drei Primelarten enthalten nahe verwandte, aber nicht vollig 

gleiche Farbstoffe. Derjenige aus Primula viscosa ist mit dem Anthocyan 
der blauen Waldmalve, dem Malvin identisch; er zeigt alle fur diesen 
Farbstoff charakteristischen Eigenschaften und wird z. B. durch Wasser- 
stoffperoxyd in Malvon ubergefiihrt, was die Identifizierung der beiden 
Anthocyane sehr erleichtert. Die auf Syringidin-diglucosid genau stim- 
menden Methoxylwerte, sowie das Fehlen einer Eisenchloridreaktion 
zeigen, dass dem Farbstoff keine erkennbaren Mengen methoxylarmerer 
oder methoxylfreier Delphinidinderivate beigemengt sind. 

Das Anthocyan aus Primula integrifolia ist weniger einheitlich ; 
es besteht zwar wie dasjenige von Primula viscosa anscheinend zur 
Hauptsache aus Malvin, doch weisen der um ca. 2% zu niedrige Metho- 
xylgehalt, sowie die starke, violette Eisenchloridreaktion darauf hin, 
dass eine Mischung von Malvin mit methoxylarmeren bezw. methoxyl- 
freien Verbindungen vorliegt. 

Auch das Anthocyan von Primula hirsuta ist mit Malvin verwandt; 
es enthalt wie jenes einen Disaccharidrest nnd gibt beim Abbau Syringa- 
saure. Aber sein Methoxylgehalt ist h o h e r ;  er entspricht fast dem- 
jenigen eines Delphinidin-t rimethylather-diglucosids (L)ifferenz gegen- 
uber der Theorie f %). Somit liegt ihm ein bisher unbekanntes An- 
thocyanidin, ein Delphinidin-trimethylather, zugrunde, den1 wir den 
Namen H i r s u t i d i n  geben. Der Farbstoff aus Primula hirsnta sol1 
H i r  su t i  n heissen. 
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Fur die Konstitutionsermittlung des Hirsutins sind die folgenden 

Tatsachen wegleitend. Beim Abbau entsteht Syringasaure ; somit kann 
sich die dritte Methoxylgruppe nicht im Phenylrest befinden. Seine 
nahe Verwandtschaft mit Malvin lasst I-Iirsutin durch das Verhalten 
gegen Wasserstoffperoxyd erkennen, durch welches es in ein dem Malvon 
vollig analoges Produkt, das H i r s u t o n  Ubergefuhrt wird; es hat somit 
den Charakter einea Anthocyanidi~-3-glucosids, sodass ihm eine der 
Fornieln 

zukommen muss. 
IIirsutin-chlorid zeigt ein ausserordentliches Krystallisationsver- 

mogen. Aus einer Mischung von Wasser und salzsaurehaltigem Alkohol, 
oder aus verdunnter Salzsiiure oder selbst aus Wasser lasst es sich sehr 
leicht in schonen, braunroten Nadelchen erhalten. Seine Losungsfarbe 
in Wasaer und Methylalkohol ist derj enigen des Malvins sehr ahnlich. 
Sie wird auf Zusatz von Ferrichlorid nicht verandert. 

Auch Hirsuton (vielleicht Formel 111) hat schone Eigenschaften. 
Es krystallisiert in weissen Nadelchen, ist in heissem Wasser leicht, 
in kaltern schwer loslich und gibt gute Analysenresultate. Durch kurzes 
Erwarmen mit verdurinter Natronlauge oder verdunnter Saure wird 
es unter Abspaltung von Syringasaure zersetzt. 

Das dem Hirsutin zugrunde liegende Anthocyanidin, das Hirsu- 
tidin (Formel IV  oder V) 

krystallisiert ebenfalls schon. Vnser Praparat enthielt aber prozentual 
noch etwas weniger Methoxyl als Rirsutin. Es scheint daher, dass bei 
der sauren Hydrolyse (mit 20-proz. Salzsaure) schon etwas Methoxyl 
abgegeben wird oder dass die in geringer XIenge beigemischten metho- 
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xylarmeren Produkte schwerer loslich sind als der Delphinidin-tri- 
methylather und sich daher beim Ruskrystallisieren etwas anrcichern. 
Je  mehr man sich mit den methoxylhal tigen Anthocyanen beschaftigt, 
umso mehr Ratsel geben sie einem auf, indem es oft  trotz hervorragender 
Iirys talli sationsf ahigkeit di eser Produkte auch durch die mannigf altig- 
sten Reinigungsoperationen nicht gelingcn will, sie auf die richtigen 
llethoxylwerte zu bringen. 

Der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung, welche uns Mittel zur vorliegenden 
Cnteisuchung bewilligte, danken wir bestens. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T c i 1. 

Primulu viscosa. 

135 gr getrocknete und gepulverte Blutenblatter von Primula viscosa 
(Frischgewicht 975 gr) wurden mit 850 em3 2-proz. methylalkoholischer 
Salzsaure ubergossen, darin 3 Stunden liegen gelassen, hierauf abge- 
nutsclit und mit 400 em3 1-proz. methylalkoholischer Salzsaure nach- 
gewaschen. Aus dem Filtrat fallt man den Farbstoff durch Zusatz 
desselben Volumens Ather aus, lost hierauf den Niederschlag in 40 em3 
warmem Methylalkohol, filtriert und setzt 28 em3 Eisessig zu. Beim 
Stehen im Eisschrank schied sich aus der Flussigkeit uber Nacht ein 
harziger Niederschlag aus. Dieser wurde abgetrennt, in 15 em3 heissem 
Wasser gelost, die Liisung filtriert und mit 15 em3 3-proz. athylalkoho- 
lischer Salzsaure vermischt. Innerhalb 24 Stunden krystallisiert Malvin- 
chlorid in prachtigen Nadeln und Nadelbuscheln. Ausbeute 0,4 gr. 
Aus der Mutterlauge fie1 nach weiterem Aufbewahren und Zusatz von 
meitereii 5 em3 athylalkoholischer Salzsaure nur noch wenig Farbstoff 
aus. 

Analyse des bei 1000 und 12 mm getrockneten Praparates: 
0,009620 gr Subst. gaben 0,01775 gr CO, und 0,00473 gr H,O 
0,006730 gr Subst. gaben 0,004500 gr Ag J (Methoxylbestimmung) 
0,013440 gr Subst. gaben 0,002780 gr AgCl 

C,sH,,O,,C1 Ber. C 50,37 H 5,10 OCH, 8,97 C1 5,1% 
Gef. ,, 50,33 ,, 5,50 ,, 8,84 ,, 5,1% 

H y dro l  yse. 0,2000 gr exsiccatortrockenes Malvin-chlorid werden 
in 3 em3 Wasser heiss gelost, 3 em3 konz. Salzsaure zugegeben und die 
Flussigkeit 3 Minuten lang gekocht. Noch wahrend des Erhitzens kry- 
stallisiert Syringidin in Nadelchen aus. Nach dem Erkalten wird der 
ausgefallene Farbstoff abgenutscht. Ausbeute 0,08 gr, d. i. 76% der 
Theorie. 

Analyse (getrocknet bei 95O und 12 mm): 
0,00701 gr Subst. gaben 0,01429 gr GO, und 0,002630 gr H,O 
0,006560 gr Subst. gaben 0,008520 gr Ag J (Methoxylbestimmung) 

C,,H,50,Cl Ber. C 55,65 H 4,l OCH, 16,900,L 
Gef. ,, 55,6 ,, 4,2 ,, 17,13% 
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Der zuckerfreie Farbstoff zeigt in allen Punkten das gleiche Ver- 

halten wie Syringidin aus Waldmalve?. 
W a s s e r s t o f f p e r o x y d a t i o n .  In  ganz gleicher Weise wie beim 

Malvinl) wurden auch beim Farbstoff aus Primula yiscosa 0,15 gr in 
4 cm3 Wasser geltist, dazu das gleiche Volumen 30-proz. Perhydrol ge- 
geben und die Masse bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 
einigen Stunden war eine weisse, in Naelchen krystallisierte Verbindung 
ausgeschierlen, welche sich mit Malvon identisch erwies. 

Primula integrifolia. 
Wir verarbeiteten 155 gr trockenes Bliitenmehl, das in frischem 

Zustande 1040 gr gewogen hatte. Das Isolierungsverfahren ist dasselbe, 
das man bei Primula viscosa angewandt hat, die Farbstoffausbeute 
jedoch wesentlich geringer. 

Das Farbstoffchlorid zeigt zwar mit Malvin, besonders was die 
Loslichkeiten anbetrifft, vie1 Ahnlichkeit, doch verrat es durch seine 
intensiv violette Ferrichloridreaktion und seinen zu tiefen Methoxyl- 
gehalt den Mange1 an Einheitiichkeit. Auch die Kohlenstoffanalyse 
fiel, entsprechend dem niedrigeren Methoxylwert, tiefer aus als die 
Theorie fur ein Syringidin-diglucosid fordern wiirde. 

0.069930 gr Subst. gaben 0,017860 gr CO, 
0,005130 gr Subst. gaben 0,00243 gr Ag J (Methoxylbestiminung) 

Gef. C 49,08 OCH, 6,20% 
S t 3 t t  ,, 50,3 ,, 8990% 

Primula hirsuta. 
Hirsu t in .  170 gr getrocknetes Bliitenmehl von Primula hirsuta 

werden mit 1 f / 2  1 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure iibergossen, 
3 Stunden darin liegen gelassen, abgenutscht und mit 1% 1 l-proz. 
methylalkoholischer Salzsaure nachgewaschen. In  den Filtraten fallt 
man den rohen Farbstoff durch-Zusatz desselben Volumens Ather aus, 
lost ihn in 30 cm3 absolutem Methylalkohol und lasst iiber Nacht stehen. 
Das ausgeschiedene Produkt brachten wir nach dem Abnutschen in 
8 em3 heissem Wasser erneut in Losung, worauf sich beim Erkalten 
das Hirsutin bald in feinen, braunroten Nadelchen ausschied. Es wird 
abgenutscht, rnit Wasser gewaschen und im Exsiccator getrockrret. 
Ausbeute 0,8 gr. 

Einen Teil des Farbstoffes haben wir durch Auflosen in warmem 
Wasser und Zusatz des gleichen Volumens 3-proz. alkoholischer Salz- 
saure umkrystallisiert. Aus dieser Mischung erscheint er ebenfalls in 
vollig einheitlich aussehenden, langen dunkeln Krystallnadeln. 

0,00840 gr Subst. gaben 0,015430 gr CO, und 0,004190 gr H,O 
0,006940 gr Subst. gaben 0,006290 gr AgJ 

C,,H,,O,,Cl Ber. C 51,07 H 5,29 OCH, 13,10% 
Gef. ,, 50,ll ,, 5,30 ,, 11,98% 

l)  Helv. 10, 730 (1927). 
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Hirsutin-chlorid lost sich in iJfethylalkoho1 mit derselben roten, nach 

violett tingierenden Nuance wie Malvin-chlorid. Auf Zusatz von Natrium- 
acetat zu den mcthylalkoholischen Losungen wird diejenige des Malvins 
rein blau, die des Hirsutins violett,; ahnlich wirkt ein Tropfen Soda- 
losung. Auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Nntronlauge nimmt die 
Losung cles Malvidins blaue Nuance an, die sich langere Zeit halt, wah- 
rend die des Hirsutins vorubergehend violett, hierauf blau und nacli 
wenigen Sekunden blaugrun w i d .  

R i r s u t i d i n .  0,2 gr IIirsutin-chlorid mit einern Feuchtigkeits- 
gehalt] von ca. 10% wurden mit 8 em3 20-proz. Salzsaure ubergosseri 
und 3 Minuten damit gekocht. Schon wahrend des Erhitzens fBllt eiri 
Teil des zuckerfreien Farbst>offs, in Nadeln krystallisiert, aus; dcr Rest 
scheidet sich wahrend cles hbkuhlens ab. Er wird abgenutscht. h n s -  
beute 0,075 gr, d. i. ?a. 80% der Theorie. 

Ilas salzsaure Filtrat ist sehr schwaeh rot gefairbt. Es wurde auf 
25 em3 aufgefiillt und diente zur Zuckerbestimmung nach Rertrund untl 
auf polarinietrixchem Wege. Titrimetrisch fanden wir 0,080 gr, polari- 

metrisch 0,084 gr (auf Glucose bezogen; x = 

stimmung der beiden Werte zeigt, dass Glucose vorliegt; deren Aus- 
beute betrug ca. 90% der Theorie. 

* 25 . Die oherein- 
1 * 1 * 52,30) 

Arialyse des Hirsutidins (im Vakmini bei 95O getrocknet) : 
0,007110 gr Subst. gaben 0,01490 gr CO, und 0,003130 gr H,O 
0,002290 gr Suhst. gaben 0,003645 gr $B J (Methoxglbestimmung) 

C,,H,,O,Cl Ber. C 56,74 H 4,60 OCH, 24,4O 
Gef. ,, 57,14 ,, 4,86 ,, 21,O 

Die Farbonreaktionen dcs Syringidins und IIirsutidins sind aha- 
lich, aber in bestimmten Fallen cloch deutlich verschieden : 

N ~ ~ O C .  CH, Loslingsfarbe des Chlorids 
in CH,OH 

~~~~~ -~ 

rot, blaustichig 

Farbnuance der Losung in 
CEI,OH narli ~ u s a t 7  von 

wenig Soda wenig NaOH 

rot, etwas weniger stark 
blausticliig 

H i r s u t o n .  0,10 gr IIirsutin-chlorid wurden in 4 em3 heissem Kas- 
ser aufgenommen, wobei keine vollstandige Losung eintrat. Zur ab- 
gekiihlten Flussigkeit setz ten wir 4 em3 30-proz. Perhydrol, worauf nach 
eiiier Viertelstunde vollige Entfarbung eintrat. Nach kurzer Zeit fiingt 
das Hirsuton an, in farblosen Kadelchen auszufallen. Man nutscht es 
ab und krystallisiert aus Wasser urn. 
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Die Verbindung zeigt in ihrem physikalischen und chemischen Ver- 
halten die grosste Ahnlichkeit mit Malvon; sie ist in heissem Wasser 
leicht, in kaltem schwer loslich, wird durch 7 Minuten langes Kochen 
mit 2-n. Katronlauge glatt unter Abspaltung von Syringasaure zerlegt, 
welch' letztere in reinem Zustand (Smp. 203O) gefasst worden ist. 

Analyse des Hirsuton? : 
0,005995 gr Sirhst. gaben 0,010850 gr CO, und 0,003090 gr H,O 
0,005120 gr Suhst. gahen 0,004750 gr AgJ 

C3,,H3R0,9rH20 Rer. C 49,97 H 5,59 OCH, 12,9% 
Oef. ,. 4945 ., 5,76 ,, 12,2G76 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Elektropyrogene Zersetzungen I1 l) : Benzol 
von Fritz G. MPller und Armin Biinninger. 

( 2 .  IX. 27.) 

Die pyrogene Zersetzung des Benzols war schon so haufig Gegen- 
stand wissenschaftlicher Arbeiten, dass hei Wiederholungen keine neuen 
Resultate zu erwarten waren ; immerhin mochte die Frage interessieren, 
ob bei der elektropyrogenen Zersetzung des Benzols Diacetylen ent- 
stehe. - Das Diacetylen ist schon fruh init Benzol in Verbindung ge- 
bracht worden : Berthelot2) nahm es als Zwischenprodukt an bej der 
pyrogenen Darstellung von Benzol aus Acetylen. Pyrogen erhalten wurde 
es aber erstmals bei der Einwirkung des elektrischen Flammenbogens 
auf hthylalkoholl). Dass bei der gewohnlichen Art pyrogener Reak- 
tionen das Diacetylen nicht gefasst werden kann, ist verstandlich seit- 
den1 die grosse Empfindlichkeit der Substanz gegen hohe Temperaturen 
erkannt wwrde (polymerisiert es sich doch schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur). 

Die Isolierung des Diacetylens als Zersetzungsprodukt des Benzols 
ist miiglich, wenn nach erfolgter Zersetzung durch rasche Abkuhlung 
eine weitere Veranderung empfindlicher Stoffe vermieden wird. Durch 
das flussige Benzol, welches den im Benzol brennenden Lichtbogen 
umgibt, werden die Zersetzungsprodukte abgeschreckt und so gelingt 
es, das empfindliche Diacetylen unter den gasformigen Zersetzungspro- 
dukten des Benzols nachzuweisen. 

Es waren auch hohermolekulare vom Benzol abgeleitete Stoffe ZLI 

erwarten ; sie alle aus den entstandenen teerhaltigen Ruckstanden zu 
isolieren ist ausserst miihsam. 'Ilrir beschrankten uns darauf, in dem 
geringen oligen Anteil unserer Zersetzungsprodukte einige leicht er- 

l) I. Mitteilung: Helv. 8, 821 (1925). 
z, A. 141, 173 (1867). 
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kennbare Stoffe zu identifizieren wie Diphenyl, Anthracen und Phenyl- 
acetylen. Die letzte Verbindung ist bisher als Produkt pyrogener Zer- 
setzungen oder Synthesen nicht beobachtet worden. 

Der Nachweis von Phenyl-acetylen, Diphenyl und Diacetylen als 
Produkte der elektropyrogenen Zersetzung des Benzols lasst einen 
interessanten Schluss zu: die Bildung der drei Verbindungen aus den 
primar entstandenen f re ien  R a d i k a l e n  Phenyl und Acetylenyl: 

C&j --- + - CGH, -+ C&I-C,H, 
)---+ C6H,-&CH 

CGHG --+ CzH, --t -C-CH - + CHrC-CkCH. 

Das feie Phenyl entsteht aus dem Benzol durch Abspaltung von 
Wasserstoff. der Acetylenrest durch Zertrummerung des Benzols unter 
Bildung von Acetylen und nachfolgende Abspaltung von Wasserstoff. 
Durch Kombination der freien Radikale bilden sich nebeneinander 
Diphenyl, Diacetylen und Phenyl-acetylen. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
Die Apparatur war die namliche, wie sie fur die elektro-pyrogene 

Zersetzung des Athylalkoholsl) angewendet worden war. Das kupferne 
Zersetzungsgefass wurde lediglich etwas grosser gewahlt, (Fassungs- 
vermogen ca. 550 cm3), damit unterhalb des brennenden Licht- 
bogens ein grosserer Raum verblieb fur die aus dem Benzol sich ab- 
scheidende Kohle. Die Dauer der einzelnen Versuche konnte so etwas 
vergrossert werden. Immerhin musste nach jeder Stunde kurz unter- 
brochen werden zur Entfernung des ausgeschiedenen Kohlenstoffs. 

Die Zerlegung wurde durch den elektrischen Flammenbogen be- 
wirkt ; angewendet wurtle ein Gleichstrom von 25-30 Amp. bei 30-45 
Volt Spannung (Netzspannung 220 Volt). Die positive, fest montierte 
Elektrode bestand aus Eisen, die negative, verschiebbare aus Kohle; 
die Regulierung des Lichtbogens erforderte einige Geduld. Wahrcnd des 
Versuches wurde durch Nachfullen von Benzol dafur gesorgt, dass der 
Lichtbogen immer in flussigem Benzol brannte. Musste der Versuch 
zur Entfernung des ausgeschiedenen Kohlenstoffs unterbrochen werden, 
so wurde auch der flussige Ruckstand aus dem Kolben entfernt und 
der Apparat mit frischem Benzol beschickt. Ein dreistundiger Ver- 
such erforderte so ca. 1300 cm3 Benzol. 

Als Produkte der Zersetzung wurden erhalten: 1. Kohlenstoff, 
2. schwerfluchtige (teerige) im Benzolruckstand geloste Stoffe, 3. aus 
den dampfformig entweichenden Stoffen durch Kiihlung abgeschiedene 
Kondensate und 4. nicht kondensierbare Abgase. - Die Gase und 
Dampfe durchstrichen zunachst einen intensiv wirkenden Ruckflusskuhler 
(Rohrenkuhler aus Kupfer) zur Zuruckfuhrung des verdampfenden 

l )  Helv. 8,  823 (1925). 
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Benzols. D a m  wurden sie in zwei Spiralkuhlern weiter mit Wasser 
gekuhlt, und schliesslich passierten sie einen Tiefkuhler von -36O (Kuh- 
lung durch verdampfendes Methylchlorid, vcrflussigt durch einen Frigo- 
rotor Sulxer). Im genannten dreistundigen Versuch erhielten wir so 
durch Wasserkuhlung 39,4 em3 Kondensat und durch Tiefkuhlung 
24 em3. Im Zersetzungskolben blieben als Ruckstand 403 em3 Benzol 
und Zersetzungsprodukte, eine schwarze Losung vom spez. Gewicht 
0,883. - Im Ganzen wurden in 12 Versuchen wahrend 30 Stunden 
17 1 Benzol angewendet und an Kondensaten durch Wasserkuhlung 
540 em3 und durch Tiefkuhlung 320 em3 aufgefangen. Gesamtruck- 
stande ca. 8 1. 

Kohlenstoff. 
Der ausgeschiedene Kohlenstoff bildete eine lockere Masse; auf 

780 gr zersetztes Benzol erhielten wir z. B. 194 gr Kohle. Weitere Men- 
gen von Kohlenstoff waren im Benzol des Ruckstandes und in den fluch- 
tigen Kondensatcn suspendiert, beim Filtrieren dieser Suspensionen 
hinterblieb der Kohlenstoff als ein feines schwarzes Pulver. Die dunkel 
gefarbten Losungen enthielten auch kolloidal gelosten Kohlenstoff, 
der beim Stehen der Losung ausflockte. Die filtrierten Liisungen waren 
in der Durchsicht braun, im auffallenden Licht fluoreszierten sie grun. 

Ruckstand&. 
Im Zersetzungskolben fanden sich unverandertes Benzol und ge- 

loste schwerfluchtige Produkte. Aus diesen Ruckstanden wurde zu- 
nachst das Benzol (ca, 95%) abgetrennt; es fand fur weitere Zersetzungs- 
versuche Anwendung. Der teerige, uber 85O siedende Rest wurde mehr- 
fach fraktioniert und daraus Phenyl-acetylen, Diphenyl und Anthracen 
isoliert ; auf eine weitere Verarbeitung des Teers wurde verzichtet. 

P h e n y l - a c e t y l e n  war in der Fraktion 130-170° enthalten, Roh- 
produkt 7,4 gr aus den Ruckstanden von 8,4 kg zersetztem Benzol; 
hieraus liessen sich 3,O gr reines Phenyl-acetylen vom Sdp. 138-141° 
isolieren als eine farblose Flussigkeit von eigentumlichem, an Hyazinthen 
erinnerndem Geruch. Die Flussigkeit entfarbte Permanganatlosung, 
sie gab mit ammoniakalischer Silberlosung einen weissen, mit Cupro- 
salzlosung einen gel ben Ni ederschlag . 

Diphenyl .  Entfernt man den durch die Zersetzung entstandenen 
Kohlenstoff aus dem Zersetzungskolben, giesst das Benzol davon ab 
und lasst die letzten Reste des anhaftenden Benzols verdunsten, so 
erscheinen auf den Kohleruckstanden feine, farblose Krystallblattchen, 
die sich durch ihren Smp. leicht als Diphenyl erkennen lassen. Gros- 
sere Mengen erhalt man bei der Fraktionierung der flussigen Zersetzungs- 
ruckstande aus dem bei 240-260° siedenden festen Anteil. Aus den 
Ruckstanden der 8,4 kgr Benzol waren 27,5 gr isolierbar. Das Roh- 
produkt war schwach gelblich und schmolz bei 58-65O, mehrmals aus 
Holzgeist umkrystallisiert zeigte die farblose Substanz den Smp. 69,5O. 
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Die husbeute an Diphenyl (O,33%) ist ausserst gering im Vergleich 
mit der Ausbeute bei der Zersetzung des Benzols in der Rotgluhhitze 
(bis 70 %). Der elektrische Flammenbogen zertrurrimert die Renzol- 
molekel, und nur in untergeordneter Rlenge findet blosse Abspaltung 
von M7asserstoff und die Bildung von freieni Phenyl bezw. von Diphenyl 
statt (was Lei Rotglut Hauptreaktion ist). 

A n t h r a c e n .  Aus der oligen Fraktion 26C-310° scheidet sich 
ein fester Kiirper ab, roh abgepresst schmilzt er bei 184O, nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Holzgeist bei 212,5O (kaufliches Anthracen 
in gleicher Weise umkrystallisiert schmolz ebenfalls bei 212,5O unkorr.). 
Eine Probe des Anthracens wurde in essigsaurer Losung mit Chrom- 
saurc oxydiert, sie ergab feine, schwach gelbliche Nadeln des Anthra- 
chinons voni Smp. 284O. 

Kondensate. 
Die Kondensate aus den Wasserkiihlern zeigten schwache Ace- 

tylenreaktionen, sic bestanden hauptsachlich aus Benzol und geringeii 
blengen mitgerissener, teeriger Bestandteile ; sie wurden zusammen mit 
den Riickstanden aus dem Zersetzungskolbeii aufgearbeitet. 

Die Kondensate im Tiefkiihler bestanden wiederum grosstenteils 
aus Benzol ; zufolge der tiefeii Kuhlertemperatur erstarrte das Kon- 
densat im Kuhler und war gleiclieii Tages nicht zu entfernen. Zur 
Vermeidung von Verstopfungen im Kuhler wurde sp&t,er das Kondensat 
durch ein kontinuierlich zufliessendes Gemisch von Alkohol-Ather (1 : 1) 
gelost. Diese Losungen lieferten mit ammoniakalischer Silberlosung 
starke Niederschlage von gelbem Silbersalz. Zur Gewinnung des Dia- 
cetylens wurden die Kondensate so lange mit ammoniakalischer Silber- 
losung geschut>telt, als noch ein gelber Niederschlag entstand, dann 
wurde das gelbe Silbersalz abgenutscht und bis zur weiteren Verarbei- 
tung unter Wasser aufbewahrt. Der gelbe Niederschlag ist ausserst emp- 
findlich ; mehrfach explodierten Proben davon unter Miasser beini 
Beruhren. 

D iace  tylen.  Die gelben Silbersalze wurden in einem Rundkolben 
naeh Verdrangen der Luft mit Kohlendioxyd durch Salzsaure zersetzt ; 
das entstandene Gas wurde mit Kalilauge gewaschen und iiber gesattig- 
ter Kochsalzlosung aufgefangen. Aus den Silbersalzen von 12 Ver- 
suchen resultierten in zwei Portionen insgesamt 4125 em3 Gas. Dieses 
Gas wurde durch Uberleiten uber Calciumchlorid getrocknet und in 
die Hochvakuuniapparatur gebracht. Es wurde mit flussiger Luft kon- 
densiert, und der nicht kondensierbare Rest abgesaugt ; dann wurde 
langsain verdampft, die Dampfe wurden durch ein mit Kohlendioxyd- 
Ather auf -SOo gekuhltes U-Rohr geleitet und schliesslich in einem Re- 
zipienten wieder mit flussiger Luft kondensiert. Diese fraktionierte 
Icondensation in der Hochvalcuumapparatur wurde metirere Male wieder- 
holt. l m  5-Rohr schieden sich dabei schone, farblose Krystalle ab, 
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ol-ine eine Spur von Flussigkeit. Diese Krystalle erwiesen sich als bei- 
nahe reines Diacetylen, Smp. -36O. Die bei gewohnlicher Temperatur 
gasforniige Substanz zeigte den charakteristischen Geruch des Dia- 
cetylens, rnit nnimoniakalischer Silberlosung bildete sie ein gelbes Silber- 
salz, mit Ilosaay's Reagens das rotbraune Cuprosalz. Ausbeute 2,5 gr 
aus 8,4 kgr zersetztem Benzol. 

Dampfdruck bei - 80° - 230 00 
1,2 mm 166,7 mm 515,3 mm Hg l) 

0,0796 gr Suhst. .Volumen 235,5 cm3 
Temperatur 20,8O 
Druck 1:36,6 mm Hg 

C,H, Ber. MoL-Gew. 50 
Gef. ,, 51,6. 

0,6178 gr AgCl 
C,Ag, Ber. Ag 81,81y0 

Gef. ,, 81,74%. 
Das Diacetylen wurde aus der Hochvakuumapparatur mittels fliis- 

siger Luft in Glaskugelchen abgefullt und in Proben von 0,04 bis 0,15 gr 
untersucht; sie zeigten alle den Dampfdruck uber 500 mm Hg und 
ein Molekulargewicht von ca. 50 (48, 49 bis 52, 73). Ein letzter Rest 
von 0,0922 gr war kein Diacetylen: Dampfdruck bei O o  197,9 mm Hg, 
Mo1.-Gew. 71,16. Das gelhe Silbersalz dieser Probe rnit Clem niedrigen 
Silbergehalt von 53,64O/, lasst vermuten, dass ein hoheres Diacetylen 
mit einer einzigen -= CH- Gruppe vorlag. Eine eingehendere Unter- 
suchung war der geringen Substanzmenge wegcn nicht moglich. 

Das Diacetylen hielt sich bei tiefer Temperatur aufbewahrt un- 
verandert als wasserklare, leicht beweglicbe Flussigkeit. Bei gewohnlicher 
Temperatur polymerisierten sich die einzelnen Proben verschieden 
rasch, einige wenige wurden schon nach 5 Minuten schwach gelblich, 
nach 12 Stunden war ein braunes, festes Produkt neben der Flussigkeit 
vorhanden, nach 24 Stunden nur noch das feste, amorphe Polymeri- 
sationsprodukt als fester, zum Teil zerrissener Belag auf der Glaswan- 
dung. Bei den meisten Proben erforderte die vollstandige Polymeri- 
sation einige Tage bis Wochen. - Eine Probe des festen Polymeren 
explodierte nach mehrwochentlichem Stehen. 

Wir versuchten auch die Polymerisationsgeschwindigkeit durch 
Rontgenstrahlen zu beeinflussen (angewandte Wellenlange 0,18 A). 

1) In einer Veroffentlichung des einen von uns uher das Diacetylen [Helv. 8, 829 
(1925)] war der Dampfdruck hei O o  rnit 466," mm Hg angegeben. Seither ist eine aus- 
gezeichnete Arbeit von F.  Straus und L. KoZZek ebenfalls uher das Diacetylen erschienen 
[B. 59, 1674 (192611, welche die Darstellung relativ grosserer Mengen von Diacetylen 
am Acetylenkupfer beschreibt und den Dampfdruck des reinen Kohlenwasserstoffs hei 
00 zu 517,6 mm Hg bestimmt. Wir konnten uns hei unseren Benzolversuchen, welche 
uns ein aiich von Spuren verunremigender Acetylene freies Diacetylen lieferten, von 
der Richtiglreit dieser Messungen uherzeugen. Wir benutzten in der Folge den hoheren 
IVert iiach Struus und IolZek ,,als bequem zu reproduzierende Konstante" fur die Identi- 
fizierimg des Diacetylens. 

0,1081 gr Subst., in gelbes Silbersalz ubergefuhrt, lieferten bei der Zersetzung 
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Die bei Zimmertenipera tur, bei 0" und in Kohlendioxyd-Atherkuhlung 
ausgefuhrten Versuche zeigten cine geringe Beschleunigung der Poly- 
merisation. Nach 2%-stundiger Bestrahlung war die tiefgekuhlte Probe 
braunlich geworden, bei Oo erschien neben der braunlichen Farbe der 
Flussigkeit ein schwacher Anflug cines festen Korpers, bei der zimmer- 
warmen Probe hatten sich in der Flussigkeit braune Flocken ausge- 
schieden, die Gefasswandung war ausserdem von einem festen braun- 
lichen Anflug uberzogen. Beim weiteren Aufbewahren unter den gleicheii 
Bedingungen (aber ohne Bestrahlung) verhielten sich die Proben wie 
die nicht bestrahlten, die ubrigens nach 234 Stunden unverandert 
waren. 

Abgase. 
Die in den angewendeten Kuhlern nicht kondensierbaren Gape 

wiesen keine konstante Zusammensetzung auf ; sic enthielten 
8,9 bis 9,75y0 Acetylen 
0,0 ,, 0,7% Athylen 
0,9 ,, 1,5% Benzol 
0,5 ,, 3,6% Methan 

86,2 ,, 88,7y0 Wasserstoff 
Spuren Kohlenoxyd. 

Die Rbgase wurden verbrannt, sic brannten mit stark leuchtender, 
nicht russender Flamme. 

An h a n  g : Zersetxung von Terpentinol. 
In  gleicher Weise wie das Benzol wurde auch Terpentinol zersetzt 

und die gebildeten fluchtigen Produkte auf Diacetylen gepruft. Die 
Bildung des Diacetylens war erkennbar; in reinem Zustande konnte es 
nicht isoliert werden, da bei der geringen Ausbeute von 0,03y0 die Tren- 
nung von begleitenden Acetylenen Schwierigkeiten bot. 

Die Apparatur war die im Vorstehenden erwahnte. Die Wasser- 
zufuhr cles Ruckflusskuhlers auf dem Zersetzungskolben wurde so regu- 
liert, dass die Temperatur des abfliessenden Wassers 50° betrug. Das 
durch die Zersetzung gebildete Isopren konnte so aus dem Kolben ent- 
weichen, wahrend das unzersetzte Terpentinol zuruckgehalten wurde. 
Die Zersetzung erfolgte durch einen Gleichstrom von 26 bis 30 Amp. bei 
33 bis 45 Volt Spannung (Netzspannung 220 Volt). Im Tiefkuhler er- 
reichten wir Temperaturen von -38 bis -43O. 

Das Terpentinol des Handels wurde zunachst destilliert und der 
bei 154-158O ubergehende Anteil zur Zersetzung verwendet. In  funf 
Versuchen verbrauchten wir ca. 4 kgr Terpentinol, aus den Ruckstanden 
und aus den Kondensaten gewannen wir 2 kgr zuruck, so dass ca. 2 kgr 
des Terpentinols wirklich zersetzt wurden. Gesanitdauer der Zersetzungs- 
versuche: 12 Stunden. 

Im Zersetzungskolben schieden sich insgesamt 580 gr Kohle ab. 
Ails den Kondensaten der Wasserkuhler liesseii sich durch fraktionierte 
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Destillation 78 gr Isopren gewinnen. Durch den Tiefkuhler wurden 
aus den Abgasen 190 em3 eines leichtbeweglichen, gelblichen 01s von 
starkem Geruch abgeschieden (ein Losungsmittel war nicht hinzugefugt 
worden). Mit ammon. Silberlosung gab dieses 01 reichliche Mengen von 
gelbem Silbersalz, die gesammelt und auf Diacetylen verarbeitet wurden. 

Wir zersetzten das Silbersalz mit Salzsaure, samrnelten die gas- 
formigen Acetylene (600 em3) nach dem Waschen mit Kalilauge uber 
gesattigter Kochsalzlosung, trockneten sie und brachten sie in die 
I-Iochvakuumapparatur. Wir leiteten das Gas -bei einem Druck von 
10-15 mm Hg mehrmals durch ein auf -SOo gekiihltes Ti-Rohr und er- 
hielten so c in wasserhelles, leicht bewegliches Kondensat (0,9 gr). Zu 
Beginn hatten sich Spuren weisser Krystallchen angesetzt, die sich 
dann rasch im flussigen Kondensat losten. Wir versuchten - aller- 
dings erfolglos - durch fraktionierte Kondensation einen einheitljchen 
Korper abzutrennen. 

Das Kondensat bestand zu ca. 60% aus Diacetylen C4H2 (Blo1.- 
Gew. = 50), zu ca. 15% aus einem schwerer fliichtigen, hoheren Ace- 
tylen, vermutlich Pentin C,H, (Mo1.-Gew. = 68) und zu ca. 25% aus 
dem leichtfluchtigen Methyl-acetylen oder Propjn C3H, (Mo1.-Gew. = 40). 
Das reine Diacetylen besitzt bei -78O und bei O0 die Dampfdrucke von 
1,6 bezw. 517,6 mm Hg. Die Dampftensionen einiger unserer Fraktionen 
betrugen 

bei -800 und bei 00 
No. 2 6,5 3nm 489,4 mm Hg 

,> 7 20,5 mm 575,4 mm ,, 
,, 9 123,O mm - 

Die erste von zehii verschiedenen Fraktionen zeigte ein Molekular- 
gewicht von 52,2, drei mittlere ca. 50 und die letzte 39,3. 

Fraktion 

1 
5 

-_ 
~ Druck I Substanz i Volumen 

0,1138 gr ' 204,2 em3 195,2 mm Hg 
0,0783 gr 1 205,4 em3 I 138,O mm ,, 

I 

49 
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Von einigen Fraktionen wurden die gelben Silbersalze hergestellt 
und in diesen der Silbergehalt bestimmt ; die niedrigen Werte 75,70-76,52 
(reines C,Ag, enthalt 81,81 ”/b Ag) bestatigen die Vermutungen uber die 
Zusammensetzung des Gemisches. 

Fraktion Substanz AgCl fiir C,Ag, + C,H,Ag + C,H,Ag I l l  

Die aufbewahrten Proben des unreinen Diacetylens polymerisierten 
sich zu einer festen schwarzbraunen Masse. 

Die Abgase, welche unter den angefuhrten Bedingungen nicht kon- 
densierbar waren, wurden verbrannt. Flamme stark leuchtend. Die 
Zusammensetzung der Gase wechselte in folgenden Grenzen : 

8,2 bis 8,9% Acetylen 
9,3 ,, 11,4% Athylen 
0,8 ,, l,l% Benzol 

17,2 ,, 19,Sy0 Methan 
59,“ ,, 64,2y0 Wasserstoff. 

Winterthur, Chemisches Laboratorium des Technikums. 

Sur les eombinaisons d’addition entre les phenols et l’ammoniae 11. 
L’ammoniaeation des mono-nitrophenols ; formation d’ammoniaeates 

superieurs 
par E. Briner et 0. Agathon. 

(7. IX. 27.) 

Dans un article precedent l), nous avons decrit sommairement les 
methodes operatoires mises en oeuvre pour htudier les systkmes phbnols- 
ammoniac, et relate quelques-uns des premiers resultats obtenus. Dans 
la presente note, nous indiquerons, concernant l’ammoniacation des 
trois mono-nitrophbnols, de nouveaux resultats caracterisant le com- 
portement respectif de ces trois corps vis-a-vis de l’ammoniac. On 

l) Helv. 9, 905 (1926); comme complement B la bibliographie dhjB signalhe, men- 
tionnons les ctrticles de Ris (B. 19, 1752 (1886)) sur les reactions des nitrophenols avec 
I’ammoniac en vue de l’obtention des nitranilines, de Fr. Reverdin et  A .  Rothlisberger, 
sur l’existence de diverses combinaisons molbculaires des anisidines e t  phbnhtidines 
substitubes avec I’ammoniac et les amines (vqir notamment Helv. 5, 300 (1922); 7, 
567 (1924) et  8, 602 (1925)) et de d. de Korczynski sur les sels anormaux d’ammonium, 
J. chim. phys., 7, 575 (1909). 
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verra en particulier que, ti cBt6 d’un mono-ammoniacate, l’ortho-nitro- 
phenol donne lieu de faqon trks nette a la formation d’un ammoniacate 
supbrieur, le tri-ammoniacate. Cette constatation est importante pour 
le sujet, car elle montre qu’il n’y a pas que la monovalence ordinaire 
du groupe phenol qui agisse, mais aussi des affiniths supplbmentaires 
du genre de celles qui interviennent dans l’ammoniacation des sels 
inorganiques. Le terme d’ammoniacate par lequel nous avons dksigni: 
ces nouvelles combinaisons est ainsi parfaitement justifib, car elles ressor- 
tissent a u  domaine d’application des thbories de la coordination et des 
valences rbsiduelles de Werner.  

IWode opkratoire utilish pour les pressions s u p h i e w e s  b la pression 
atmosphbrique. 

La polyammoniacation exigeant l’emploi de pressions d’ammoniac 
supbrieures a la pression ordinaire, nous decrivons ici trks brikvementl) 
le dispositif utilis6, qui diffkre de celui signal6 dans la prbckdente note. 
I1 est schbmatis6 dans la figure 1. 

M 

L’ampoule A B parois tres Bpaisses, contenant la substance, est soudBe aw tube 
horizontal H, prds du manometre M. Les robinets R, et R, sont mimis de pinces de 
serrage emphchant les robinets de fuir lorsque la pression est notablement supbrieure iL 
la pression atmospherique. 

En B se trouve une ampoule Bgalement iL parois Bpaisses, qui sert iL la condensation 
de l’ammoniac introduit. Le tube it potasse K est soudB B H, B proximitk de la burette 
graduee N. Les robinets correspondants R, et R, ne sont pas munis de pinces de serrage. 

Le fonctionnemerlt de l’appareil est trbs simple. Une fois les operations prdlimi- 
naires effectbes, on fait les premieres determinations jusqu’h la pression atmosphbnque, 
comme il a B t B  indiquB dans un precedent article. Puis, iL partir de la pression etrno- 

l) Pour plus de dktails, voir la these de 0. Agathon, Gefieve 1927. 
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89.2 Tri-ammoniacate 748 
jaune 849 

99.6 1071 
116.6 1253 

sphkrique, R, est fermk, on introduit un volume determine d’ammoniac par Rn que 
l’on condense ail moyen d’uri refrigkrant approprik (air liquide ou melange Bther-an- 
hydride carbonique) dans 13. On ferme R, e t  on laisse l’ammoniac se gazeifier, en rkchauf- 
fant lentement B jusqu’h la tempkrature de A, puis on ouvre R,, R, 6tant toujoum ferm6, 
on attend l’btnblissernent de l’kquilibre et on ferrne R,. On refroidit l’ampoule B, on 
ouvre R, e t  I’on recommence l’operation. Les prkldvements s’opdrent de fapon analogue. 
Quelqiies petites precautions sont encore i prendre pour ne pas fausser les lectures par 
l’intervention dui volume nuisible rempli d’ammoniac a diffkrentes pressions. Pour 
les valeiirs intermkdiaires entre e t  au del& des paliers, l’kquilibre s’ktablit instantanernent ; 
les paliers nkcessitent un certain temps d’btablissement de l’equilibre, fonction de la 
vitesse de reaction et d’absorption de l’ammoniac. 

La rnkthode par prklhvements est plus siire; l’kquilibre s’ktablissant dans toiis 
les cas plus rapideinent ; les causes d’erreur possibles (temperature extkrieure, lenteiir 
d’ktablissement de l’kquilibre, etc.) exercent une action beaucoup inoins marquke en 
sorte que les points d’inflexion, delimitant siir le graphique les paliers des combinaisons 
formkes, sont plus nets. 

AMMONIACATION DE L’ORTHO-NITROPHENOL. 
Dans la note prechdente, nous avons expose une premiere serie de 

resultats numhriques mettant en evidence la formation d’un mono- 
ammoniacate rouge-orang& Nous donnons ci-aprBs les resultats obtenus 
dans les mesures effectuees lors des additions ou prelkvements succes- 
sifs d’ammoniac, tels qu’ils ont 6t6 rhalishs au moyen du mode ope- 
ratoire decrit plus haut. 
Poids de l’ortho-nitrophenol niis en oeuvre. . . . . . . . . . . . . . .  0,160 gr. 
Volume de NH, pour la formation du mono-arnmoniacate B la temperature 

de l’expkrience (ZOO) et ft la pression atrnosphkrique moyenne (728 mm.) 26 cmg 
Volume de NH, pour la formation du tri-ammoniacate dans les m6mes 

conditions, 26 + 52 = . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  78 cm3 
Additions Prt%vements 

90,3 786 -758 
64,2 740 
53,l 740 
35,l 355 

Pression j Pression 
Volume introduit correspondante , Volume NH, rest. correspondante 
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Fig. 2. 

Ainsi que le montrent ces rhsultats, aprks la fin du palier de for- 
mation du mono-ammoniacate, la pression augmente linbairement en 
fonction du volume introduit. Comme cela s’est produit dans le cas 
du mono-ammoniacate, il se manifeste aussi un retard dans la for- 
mation de l’ammoniacate supkrieur ; la pression s’kkve jusqu’a 788 mm. 
pour redescendre a des valeurs infbrieures jalonnant une ligne paliere 
caractkristique de l’absorption d’ammoniac. La coloration orange vif 
du mono-ammoniacate fait place progressivement, au fur et a mesure 
de l’introduction de I’ammoniac, a une coloration jaune citron. Mais 
l’htablissement de l’bquilibre est beaucoup moins rapide que pour le 
mono-ammoniacate, ce qui pourrait s’expliquer par le fait que le gaz 
ammoniac atteint plus difficilement les petits cristaus de mono- 
ammoniacate et que les deux molbcules d’ammoniac nkcessaires & la, for- 
mation de l’ammoniacate supbrieur doivent 6tre en quelque sorte com- 
primees afin de pouvoir penhtrer dans l’aggrhgat molbculaire. 

Aprks la fin du palier, la pression monte de nouveau rbgulibrement 
avec les nouvelles quantitbs d’ammoniac introduites. Poursuivie au- 
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dessus jusqu’a une pression de 2727 mm. de mercure, la courbe repre- 
sentative montre par sa rBgularit6, qu’il n’y a pas jusqu’h cette pression 
d’indice de la formation d’un ammoniacate encore superieur. La pression 
n’6tant plus alors trks loin de la tension de vapeur de l’ammoniac, 
nous n’avons pas poussi! au dela l’exphrience, pour Bviter la liquefaction 
de l’ammoniac avec solubilisation dans l’ammoniac liquide de la phase 
solide. 

Comme contrble, nous avons opere sur le meme systbme en sens 
inverse, c’est-&-dire par prhlbvements. En tenant compte des petites 
causes d’erreur possibles (notamment le volume nuisible de l’ammoniac 
intervenant dans la manoeuvre d’aspiration du dispositif mesureur) on 
voit que les deux courbes se superposent assez bien, dans les regions 
de non absorption. 

Lors des pritlkvements, le phenombne inverse de celui observi! dam 
les additions se produit : au lieu des retards A la formation, caracterises 
par des surpressions, nous avons constate un retard a la d6composition, 
la pression tonibanf au-dessous de la valeur palibre. Aprks un certain 
temps, une brusque decomposition du tri-ammoniacate s’est manifestbe 
avec hausse de pression jusqu’a la valeur palibre et reapparition du 
mono-smmoniacate orange; mais le retard est moins marque, en sorte 
que la ligne palibre rnesure beaucoup mieux le volume d’ammoniac 
absorb& Celui-ci Bquivaut a 51-52 cm3 d’ammoniac, c’est-a-dire en 
le rapportant A l’ortho-nitrophhol mis en oeuvre, it deux molBcules 
d’animoniac. On se trouve donc en presence d’un tri-ammoniacate. 

Cette constatation presentant, pour le sujet, l’intkret special deja 
relev6 plus haut, il y avait lieu de soumettre le phhombne a un con- 
trble analytique qui fut effectue comme suit : 

L’ortho-nitroph6nol a 6tB trait6 a froid par nn grand exchs d’ammoniac liquide qui 
le dissout entihrement en donnant une solution orange. Cette dissolution, debarrassee 
par evaporation de l’ammoniac, donne le tri-ammoniacate sous forme de longues aiguilles 
jaune citron. On a dissous ensuite ces cristaux dans une solution de potasse caustique 
coneentree qui dhplace l’ammoniac, lequel est recueilli dam de l’acide sulfurique titr6. 
Les rksultats ainsi obtenus ont 6th pour diverses analyses, 2,9, 2,88, 2,98, 2,7, 2,6, 3,l 
molecules d’ammoniac pour une molecule d’ortho-nitroph6nol. Etant donni: les causes 
d’erreur possibles : presence d’un exch d’ammoniac non 6vaporB ou transformation 
par perte d’ammoniac d’une petite quantitk de tri- en mono-ammoniacate, ces rbsultats 
confirment d’une fapon satisfaisante la ’formation d’un tri-ammoniacate. 

Tensions de dissociation du tri-ammoniacate aim diverses temp6ratures. 

Cette tension a 6t6 determinee A l’aide d’un manomhtre a air comprimi! form6 par 
un tube capillaire contenant le Inercure comme liquide manom6trique. Ce tube est relib 
Q m e  ampoule 8. parois suffisamment epaisses qui contient le tri-ammoniacate. 

L’appareil est etlsnite immerge dans une grande cuve thermo- 
statique contenant de l’huile de vaseline pure. A 24O, la coloration 
orangbe du mono-ammoniacate a fait son apparition, attestant la trans- 
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formation d’une partie du tri-ammoniacate en mono-. Au fur et B mesure 
de l’elevation de temperature et de l’accroissement de pression qui en 
est la consequence, la coloration orangee envahit peu B peu toute la 
substance gui, B looo, prend une teinte rouge vif. Nous n’avons pu 
depasser la, temperature de 101O avec notre appareil, car 31 ce point, 
l’ampoule a fait explosion sous l’effet de la pression qui etait de l’ordre 
de grandeur de 22 atm. 

Les chiffres enregistrks ont servi B Btablir la courbe de la figure 3. 

5 I0 15 Z0553035404550 bU 7 0  LID 30 10 

Fig. 3. 
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L’allure fortement ascendante de cette courbe provient des accroisse- 

ments exceptionnellement BlevBs des tensions de dissociation avec l’aug- 
mentation de tempkrature. D’aprks la forniule de Clapeyron-Glausius, 
telle qu’elle est applicable aux calculs des tensions de dissociation 
(voir note precbdente), cette allure implique une tonalit6 thermique &levee 
pour la transformation du tri-ammoniacate en mono- ou vice versa. 
Effectivement le calcul conduit pour cette transformation A des tona- 
litits thermiques de l’ordre de grandeur de 60 Cal. par molecule-gramme 
de nitrophenol transforme. Du point de vue experimental, la mesure 
de ces tensions de dissociation exige donc des precautions particulikres, 
si l’on veut realiser la Constance necessaire de la temperature durant 
les essais. Ces precautions seront prises pour les mesures qui seront 
effectuees ulterieurement spkcialement sur ce sujet et qui permettront 
de communiquer des rksultats plus precis et non pas seulement un 
ordre de grandeur comme nous le faisons dans le present mitmoire. 

AMMONIACATION DU M@TA-NITROPHI?NOL. 
Essais jusqu’h la pression de 1200 mm. 

Poids de m8ta-nitrophhol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,071 gr. 
Volume de NH, pour la formation d’un mono-ammoniacate, B la temperature 

de l’exp6rience (20”) e t  B la pression atmosph6rique moyenne (727 mm.) 12,l ern3 

Additions PrdlLvements 

Voulme de NH, 
introduit Pression corresp. 

mm ______ em3 

0 1 
0,2 4 
2,7 Formation de 11 puis 9 

I’ammoniacate 9 
3,9 11 puis 10 
8.3 41 

11.3 144 
17.6 288 
25,9 454 
36,8 591 
48,2 734 
5 8 3  1037 
80,6 1250 
97,9 

- ~~ 

Volume de NH, 
restant Pression corresp. 

cm3 mm 

86,9 1116 
79,9 1028 
70,9 91 0 
62,8 801 
57,6 728 
52,8 659 
47,2 578 
43,6 584 
38,2 438 
Y3,2 356 
27,O 254 
21,7 164 
16,7 75 
14,4 35 
13,6 19 
13 11 
12,7 10 

-.-__~___ 

9,5 1 2 3  
9,s 11,9 
9.5 11.2 

Ces chiffres ont servi h construire le graphique de la fig. 4. 
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Fig. 4. 

On voit qu’il s’est produit un ammoniacate qui, iL 20°, posskde 
une tension de dissociation de 10-12 mm. Get ammoniacate se presente 
sous forme de cristaux rouge-orang6, mais d’une teinte un peu plus 
terne que celle du compose correspondant de l’ortho-nitrophenol. Son 
point de fusion est de 58O environ, en sorte que la seule chaleur dbgagee 
par l’ammoniac suffit provoquer un commencement de fusion, A 
noter comme difference avec l’ortho-nitrophhnol que l’ktablissement 
de l’kquilibre est beauconp plus lent. 

Essai aux pressions supkrieures h 1250 mm. 
Cet essai a kt6 effectui en vue d’examiner si le mbta-nitrophbnol donne lieu it la 

formation d’ammoniacates supirieurs. 
Poids de m6ta-nitroph6nol mis en ceuvre . . . . . . . . . . . . . . . 0,1335 gr. 
Volume de NH, correspondant it la formation du mono-ammoniacate dans 

les conditions de I’expbrience (22O et 735 mm.) . . . . . . . . . . 213 cm3. 
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Additions 

Volume de NH, introduit , Pression correspondante 
mm . I 
100 I 

49,9 491 
79,9 844 
95,3 940 

117,7 1114 
145,s 1340 
172,l 1610 
195,s 1827 
291,l 2072 
245,s 2302 

cm3 

697 

~~ 

I 

Ces rbsultats ont servi B construire le graphique de la fig 
z m o - ~  
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Fig. 5. 

Comme on le voit par ces chiffres, il ne se forme pas d’ammoniacate 
superieur au mono-. On remarque cependant un lbger changement de 
direction 8, la hauteur de la pression de 800 mm.; mais il est trop peu 
marque et trop prks de l’ordre de grandeur des erreurs d’experience 
pour que l’on puisse en tirer une indication certaine. 

AMMONIACATION DU PARA-NITROPHgNOL. 
Ainsi que nous l’avons indiqub dans la premiere note, I’ammoni- 

acation de ce corps se distingue de celle de l’ortho-nitrophbnol en ce 
qu’elle est beaucoup plus lente. Cette circonstance nous a obliges a 
operer a une temperature plus itlevbe (79O), pour accblbrer I’btablisse- 
ment de l’bquilibre. 
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Mesures jusqu’h 500 min. 

Poids de la substance. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,1850 gr. 
Volume de NH, correspondant i la formation du mono-ammoniacate aux 

conditions de l’exphrience . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30 cm3. 

Additions 

Volunie de NH, Pression 
introduit correspondante 

cm3 mm 

8 8  5 
1,6 5 
292 595 
4 2  9 3  
6 10 
9,2 41 

15 54 
18,3 65 
27,4 225 
32,5 282 
49,7 490 - 

Pre’Uvements 

Volume de NH, Pression 
restant correspondante 

cm3 mm 

36,2 220 
30,l 56 
27,s 56 
26,l 56 
24,5 56 
21,7 56 
17,5 56 

~ _ _ _ _ _  __.__ 

Ces chiffres ont servi B htablir le graphique de la fig. 6. 

Fig. 6. 

On note que, meme B la temphrature de 79O, par suite de la lenteur 
de l’ammoniacation, les additions successives ne donnent lieu ti un palie; 
que durant le commencement de l’absorption de l’ammoniac. En re- 
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vanche les prhlkvements effectubs aprks le maintien du systkme sous 
pression d’ammoniac ont donnb lieu un palier d’une longueur cor- 
respondant B la formation d’un mono-ammoniacate. Ce corps se prbsente 
sous forme d’aiguilles jaunes trks fines qui ont tendance s’agglombrer 
en un systkme trks dur. Cette structure est a I’origine de la lenteur de 
l’ammoniacation, car l’ammoniacate form6 superficiellement entrave 
la pbnktration ult6rieure de l’amnioniac. 

M e s u r e s  aux p r e s s i o n s  s u p k r i e u r e s  ir. 500 mm. 
Ces mesures ont &ti! effectu6es en vue de la recherche d’ammoniacates superieurs. 

Poids du para-nitrophhol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,2020 gr 
Volume de NH, correspondant B la formation d’un mono-ammoniacate 18,7 em3. 

I .  Additions 

Volume de NH, Pression 
introduit correspondan te 

em3 mm 

19 110 
50 456 
68 657 
87,4 798 

100 902 
150 1270 
173,6 1501 
200 1726 
223,2 1964 
248,6 2237 

~~ 

I I .  PrblBvements - 
Volume de NH, Pression 

em3 mm 

248,6 2237 
21 3 1860 
163,6 1360 
132,2 1106 

104 91 8 
93,6 856 
84,8 804 
73 742 
62,2 572 

47,4 308 
38 Di-ammoniacate’? 119-110 
32 0, puis aprBs detente 110 

restant correspondante 

_ _ _ _ _ _ ~  ~ _ _ _ _ _ _ _  ________- 

116,6 994 

53,4 430 

30,9 110 
24,5 110 
18,4 Mono-ammoniacate 2 

La courbe tracbe snr les additions prbsente quelques irrbgularites 
mais pas assez marqu6es pour rkvbler nettement une absorption carac- 
tbristique de la formation d’un ammoniacate. Mais aux prbkvements, 
aprks que la pression fut retombbe st 0 mm., une brusque detente s’est 
produite, correspondant a un volume d’ammoniac restant de 32 cm3. 
On peut s’expliquer cette allure en admettant la formation d’un ammo- 
niacate supbrieur qui serait un di-ammoniacate B en juger par le volume 
d’ammoniac d6gagb lors des prbkvements, ce volume correspondant 
approximativement a une molbcule d’ammoniac pour la quantitb de 
para-nitrophhol mis en ceuvre. 

RESSUMI~. 
L’ortho-nitrophbnol donne lieu a la formation d’un niono-ammo- 

niacate rouge et celle d’un tri-ammoniacate jaune; le mbta-nitro- 
phenol 8, celle d’un mono-ammoniacate rouge; le para-nitroph6nol a 
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Fig. 7. 

celle d’un mono-ammoniacate jaune et, d’une faqon moins certaine, 
a celle d’un di-ammoniacate. 

Ces diffhrencex dans le comportement des trois nitro-phhnols vis- 
a-vis de l’ammoniac pourront sans doute gtre retenues par les auteurs 
qui s’occupent de l’htablissement des structures rhelles des isoriibres 
mono-substituhs du phholl) .  

Laboratoire de Chimie techn. et th6or. de l’universith de Genbve, 
Juillet 1927. 

l) Par exemple selon le moddle de la mol(?cule de benzdne qu’il a propose (V.  Henri, 
Structure des molhcules, p. 117, Paris 1925) V .  Henri indique que les d6riv6s para doivent 
occuper une place h part, prevision confirmhe notamment par leurs bandes d’absorptions 
et leurs donnhes thermochimiques. 
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Versuehe uber den Entwieklungsprozess von Halogensilber- 
Gelatine-Emulsionen 

von Friedrieh Btkrki. 
(7. IX. 27.) 

Der Prozess der Entwicklung des latenten Lichtbildes ist in den 
letzten Jahren von zahlreichen Forschern zum Gegenstand wertvoller 
Untersuchungen gemacht worden I )  , nachdem Wilh. Ostwald und 
K .  Schaum in ihrer Ubersattigungstheorie eine allgemeine Grundlage zu 
seiner Erklarung geschaffen haben2), die bis heute von den meisten 
Photochemikern angenommen worden ist. 

Daluei ist zu unterscheiden zwischen ,,chemischer" und ,,physika- 
lischer" Entwicklung ; von praktischer Bedeutung ist nur die ergtere, 
wahrend fur die Theorie des latenten Bildes die physikalische Entwick- 
lung sehr wertvolle Aufschlusse bietet. 

Die chemischen Entwickler bestehen in den meisten Fallen, wenn 
wir vom Eisenoxalat-Entwickler absehen, aus drei verschiedenen Be- 
standteilen, zunachst der eigentlichen Entwicklungssubstanz, dann einem 
Konservierungsmittel, meist Natriumsulfit, und einem Alkali, meist 
Soda, Pottasche oder Natriumhydroxyd. Am Entwicklungsprozess be- 
teiligen sich alle drei Komponenten, was seine Untersuchung erschwert. 
Es ware wertvoll, eine Substanz zu haben, die allein und ohne weitere 
Zusatze entwickelt. 

Vor einigen Jahren hatte ich beobachtet, dass eine wasserige 
Losung von Natriumhydrosulfit Bilder auf Bromsilberpapier hervor- 
ruft, ohne dass ich damals Gelegenheit hatte, genauere Untersuchungen 
anzustellen. Als erster scheint sich ,4. Steigmann mit der Entwicklung 
durch Hydrosulfit befasst zu haben3). 

Meine Versuche wurden so ausgefuhrt, dass eine photographische 
Platte bezw. ein Stuck lichtempfindliches Papier hinter einem Grau- 
keil-Sensitometer nach Eder-Hecht belichtet wurde, und zwar im h'or- 
malfall mit einer Hefnerkerze im Abstand ein Meter wiihrend einer 
Minute. Die Platte wurde dann in Streifen geschnitten und in Hydro- 
sulfitlosnngen verschiedener Konzentration entwickelt. 

Bereits eine Losung von O , l %  Gehalt erwies sich als fahig, ein 
Bild hervorzurufen, wobei allerdings bereits eine Tendenz zur Schleier- 
bildung unverkennbar ist. Die Skala des Sensitometers war bis 40° 
sichtbar. 

I) M .  VoZ?ner, Z. wiss. Phot. 20, 189 (1921) und Phot. Korr. 1921, 266; S. E. Shep- 
pard, Phot. Korr. 1922, 76: vergl. ferner Ikippo-Cramer, Gnmdlagen der phot. Negativ- 
verfahren, Halle 1927. 

z, J. iM. Eder, Photochemie, Halle 1906, S. 253. 
3, d. Steiymann, Phot. Ind. 1921, 379-382. 
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Eine Hydrosulfit-Losung von 1 % entwickelt wesentlich rascher, 
aber die Schleierbildung ist schon sehr ausgepragt. Das brauchbare 
Bild geht gleichfalls bis 40° Eder-Hecht. 

Eine 5-proz. Losung lasst noch Grad 48 erkennen, eine Losung 
von 10% gleichfalls, aber in beiden Fallen wird das Bild von einem 
starken Schleier iiberlagert. 

Es sei dabei erwahnt, dass alle vier Streifen solange entwickelt 
wurden, bis die Anzeichen totaler Schwarzung auftraten, indem nur so 
vergleichbare Verhaltnisse geschaffen werden konnten. 

Diese Versuche wurden rnit verschiedenen Plattensorten wiederholt, 
ohne dass sich dabei neue Gesichtspunkte ergeben hatten, ausser dass 
die Schleierbildung sich um so ausgepragter ausserte, je empfindlich'er 
die Platte, je gereifter also die Emulsion war. 

Versuche mit Natriumhydrosulfit verschiedenen Alters liessen 
jedoch erkennen, dass die Tendenz zur gleichmassigen Schwarzung 
mit dem Alter des Praparats zunimmt. Wegen der Unsicherheit, die 
dadurch meinen Ergebnissen eventuell anhaften konnte, beschloss ich, 
das Kondensationsprodukt von Hydrosulfit mit Formaldehyd, im 
Handel als Rongalit bekannt, meinen weitern Versuchen zugrunde 
zu legen. (Das Produkt wurde mir in verdankenswerter Weise von 
der Gesellschaft fur Chemische Industrie, Basel, zur Verfugung gestellt.) 

Das iiberraschende Resultat war, dass eine Losung von Rongalit 
durchaus keine Entwicklungsfahigkeit aufwies, selbst nach halbstiin- 
diger Einwirkung in 10-proz. Losung. Gleichwohl konnte nachher mit 
einem organischen Entwickler ein Bild hervorgerufen werden. 

Es lag nun die Annahqe nahe, dass der im Rongalit enthaltene 
Formaldehyd dieses VerhaIten bedinge, ist doch von A ,  Meislingl) 
nachgewiesen worden, dass bei der Belichtung von Gelatine Formal- 
dehyd abgespalten wird. 

Zur Klarung dieser Frage wurde eine Platte 9 x 12 in der eingangs 
erwahnten Weise unter dem Eder-Hecht-Graukeil belichtet und darauf 
in drei Streifen geschnitten. 

Der erste wurde wahrend 5 Minuten in einer 5-proz. Losung von 
Formaldehyd gebadet und in 5-proz. Hydrosulfitlosung entwickelt. 
Die Entwicklung erfolgte sehr rasch unter volliger Verschleierung. 

Der zweite Streifen wurde nach demselben Vorbad in einem Brenz- 
catechin-Pottasche-Entwickler, der sonst langsam und schleierfrei ar- 
beitet, weiterbehandelt. Auch hier trat die Hervorrufung sehr rasch 
und unter starker Allgemeinschwarzung ein. 

Der dritte Streifen wurde zur Kontrolle, statt in der Formaldehyd- 
losung, in destilliertem Wasser wahrend 5 Minuten gebadet und dann in 
5-proz. Hydrosulfitlosung entwickelt, wobei er sich ganz normal ver- 
hielt; wiederum war bis zum Skalengrad 48 die Schwarzung wohlab- 
gestuft sichtbar. 

1) A .  Meisling, Eders Jahrbuch f .  1910, S. 437, und 1919-1920, S. 464. 
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M7ir kommen also zum Resultat, dass Natriumhydrosulfit Ent- 
wicklungsvermogen zeigt, Formaldehyd beschleunigend auf die Ent- 
wicklung einwirkt,, wahrend die Vereinigung dieser beiden Verbindungen, 
der Rongalit, weder entwickelt, noch schleierbildend wirkt. 

Aus diesen Ergebnissen lasst sich auf die Moglichkeit einer ander- 
weitigen photographischen Verwendbarkeit des Rongalits schliessen. 
Wie erwahnt, enthalten die organischen Entwickler stets ein Konser- 
vierungsmittel, meist Natriumsulfit. Von verschiedenen Seiten ist 
bereits versucht worden, das wenig lialtbare Sulfit durch stabilere 
Verbindungen zu ersetzen, etwa durch Kaliummetabisulfitl). Vielleicht, 
dass ein solcher Ersatz durch Rongalit moglich ware; meine Unter- 
suchungen in dieser Richtung sind indessen noch nicht abgeschlossen. 

Versuche iiber die ph ysikalische Entwicklung. 
Fur die Theorie des Entwicklungsvorganges ist seit langem die 

physikalische Entwicklung als wichtig erkannt worden2). Sie beruht 
darauf, dass die belicht,ete Platte in eine Losung getaucht wird, die 
Silber enthalt. Dieses schlagt sich dann an den Belichtungskeimen 
nieder, gleichgultig, ob die Platte vorher schon fixiert worden ist oder 
nicht, wenn nur die Belichtungskeime nicht zerstort sind. 

Xun wirken aber die verschiedenen Fixiermittel ganz verschieden 
ein auf diese Keime, die in ihrer Gesamtheit Trager des latenten Bildes 
sind. Bereits Eder hat nachgewiesen, dass Kaliumcyanidlosung (5 %) 
den grossten Teil des Keimmaterials zerstort, wahrend Amnioniak und 
Natriunithiosulfat noch entwickelbare Bilduberreste stehen lassen. 

Bekanntlich ist nun auch Ammoniumrhodanid ein Losungsmittel 
fur Silberbromid; um zu untersuchen, wie es sich in bezug auf das latente 
Bild verhalt, wurde eine 9 x 12-Platte hinter dem Graukeil exponiert, 
dann halbiert, die eine IIalfte in 30-proz. Thiosulfatlosung, die andere 
in 20-proz. Ammoniumrhodanidlosung fixiert ; nach kurzem Waschen 
kamen beide Streifen in denselben physikalischen Entwickler. Auf 
dem mit Thiosulfat ausfixierten Streifen liess sich die Schwarzung ver- 
folgen bis zum 68. Skalongrad, wahrend der mit Ammoniumrhodanicl 
fixierte Streifen kein Bild entstehen liess. Es zerstort also das Ammo- 
niumrhodanid das latente Lichtbild. 

Darauf versuchte ich, die Wirkung von Desen~ibilisatoren~) auf 
das latente Bild festzustellen. Eine wie oben belichtete Platte wurde 
wahrend einer Minute in ein Pinacryptolgrun-Vorbad 1 : 5000 gelegt, 
ausfixiert und physikalisch entwickelt. Die Entwicklung war hier 
zwar moglich, aber sie erfolgte sehr langsam und lieferte ein sehr diinnes 
Bild, so dass auch in diesem Falle eine teilweise Zerstorung der Belich- 
tungskeime eingetreten sein muss. 

Basel, Physikalisch-Chemische Anstalt der Univereitat. 
\ 

l) R. lhger-Pntzsch,  Phot. Rundschau 1917, 558-559; vergl. auch dessen Buch 

z, Liippo-Cramel., Kolloidchemie und Photographie, Dresden 1921, S. 44. 
,,Terhnik der Entwicklung", Berlin 1921. 

Liippo-Crcwer, ,,Negativ-Entwicklung bei hellen Lichte", Leipig 1921. 
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Erratum. 
Helv. 10, 400, Zeile 24 v. oben, lies: utherunliisliche Ruckstand. 
Helv. 10, 417. (Memoire A. Berthoud et G. Nicolet). Remplacer 

I’hquation chirnique par la suivante: 
Br Br 

c6H5 c6H5 I I  
> s C ( < , ~  + Br, Z Z Z Z  C&,-c-C-c&, 

H I 1  
H CN 
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Die Konstitution der Phlorogluein-monopeethylather-aldehyde l). 
VIII. Mitteilung iiber Oxyearbonylverbindungen 

von P. Karrer und A. Helfenstein. 
(15. IX. 27.) 

Wahrend ein Phloroglucin-monomethylather-aldehyd schon vor 
langer Zeit durch Herxig und Wenzel aufgefunden wurde2), ist die 
Darstellung der isomeren Verbindung erst kiirzlich gegluckt3). Da 
der friiher bekannte Aldehyd synthetischen Zwecken, in neuerer Zeit 
z. B. zum Aufbau von Anthocyanidinen, diente, war es erwunscht, 
die Konstitution dieser beiden isomeren Aldehyde einwandfrei zu er- 
mitteln. 

Dies ist uns auf folgende Weise gelungen. 
Der bisher einzige bekannte Phloroglucin-dimethylather-aldehyd 

vom Smp. 70°, den J .  Herxig und F. Wenxel dargestellt haben4), be- 
sitzt hestimmt die Konstitution I, da er sich in Pyrylium~erbindungen~) 
und 5,7-dimethoxylierte Anthocyanidine6) uberfuhren lasst und ausser- 
dem die fur ortho-Oxyaldehyde dieser Reihe charakteristische braun- 
rote Eisenchloridreaktion gibt. 

0 SOzC6H,CH3 

CH30 0 O H  
CHO 

5 CH30 OS0,C,H4CH3 
CHO 
I1 I11 

OH OCOC6Hb 

CH30 CHO OH 5 
I 

0 SOzC,H,CH3 OH 

CH30 OCH, C H 3 0 0 0 € I  C H 3 0 c O C H 3  CH30()O€I 
CHO CHO CHO CHO 
IV V V I  V I I  

0 
Wir haben ihn mittels Toluolsulfochlorid und Pyridin in einen Toluol- 
sulfo-ester I1 ubergefuhrt, der schon krystallisiert und bei 144O schmilzt. 

Anderseits ist es uns gelungen, a m  dem Herxig’schen Phloroglucin- 
monomethylather-aldehyd in guter Ausbeute einen Monotoluolsulfo- 

1) VII. Mitteilung vergl. Helv. 10, 374 (1927). 
z, M. 24, 860 (1903). 
3, P.Karrer und A .  Bloch, Helv. 10, 374 (1927). 
4, M.24, 861 (1903). 
5,  Gino Carrara und Ernst Cohn, G. 56, 134 (1926). 
6) Elisabeth Stewart Gatewood und Robert Robinson, S O C .  1926, 1959 ff. 

50 a 
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ester darzustellen, welcher sich zu einern Phloroglucin-dimethylather- 
aldehyd-toluolsulfoester weiter methylieren liess, der von der Ver- 
bindung I1 vollig verschieclen ist. Es muss ihm daher die Konstitutions- 
formel IV, dem Phloroglucin-monomethglather-aldehyd-toluolsulfoester 
die Bormel I11 und dem Herxig’schen E’hloroglucin-monomethylather- 
aldehgcl die Struktur V zukommen. Die Vermutung von Pratt und 
R. Robinson1), dass der Herxig’sche €’hloroglucin-monomethylather- 
aldehytl der 2,4-Dioxy-6-methoxy-benzaldehyd sei, ist also zutreffend, 
und dam iso-Phloroglucin-monomethylather-aldehyd von Karrer und 
Bloch2) fiillt die Konstitution des 2,6-Dioxy-4-methoxy-benzaldehyds zu. 

A m  dem 2,6-Dimethoxy-4-oxybenzaldehyd-toluolsulfoester IV ge- 
lang es ohne jede Schwierigkeiten, durch Verseifen den neuen 2,6- 
Dimethoxy-4-oxybenzaldehyd VI in reinem Zustand zu fassen. Die 
Verbindung schmilzt vie1 hiiher (224O) als das schon lange bekannte 
Isomere I, ist auch in den meisten Losungsmitteln schwerer loslich, 
krystallisiert in Prismen und Platten und zeigt, im Gegensatz zu I, 
keine braunrote Eisenchloridreaktion. Seine Losung nimmt auf Zu- 
satz von etwas Eisensalz einen hellgelblichen Farbton an. Das Aus- 
bleiben der braunroten Eisenchloridreaktion ist darauf zuruckzufuhren, 
dass beide zur Aldehydgruppe ortho-stiindigen Hydroxyle methyliert 
sind. 

Uber die zwischen den vorerwahnten Stoffen bestehenden gene- 
tischen Zusammenhange orientiert folgende Ubersicht : 

0 SO&jHdCH3 

NaOH + 
CHO 

CH3C6H4 SO2 C1 

O O H  CHO CHO 
CH30 

OH OCH, OCH, - CH30()OCH3 ; €IO()OH ; Cir,O()OSO~C,&&H3 f- CH,O CH 
CHO CHO Cl lO CHO 

Smp. 224O (Zersetzgsp.) Smp. 139O Smp. 1440 Smp. 70° 

Des weiteren beschreiben wir die partielle Benzoylierung des 
Herzig’schen Phloroglucin-monomethylather-aldehyds, die zum 2-Oxy- 
4-benzoyloxy-6-methoxy-benzaldehyd VII fuhrte. 

l) SOC. 125, 188 (1924). a) 1. c. 



- 791 - 

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

2-0xy-4-(toluolsulfonyl-oxy) -6-methoxy-benxaldehyd (Formel 111). 
5 gr Phloroglucin-monomethylather-aldehyd (von Herxig, Smp. 203O) 

wurden in 20 cm3 wasserfreiem Pyridin gelost; hierzu fugte man eine 
Auflosung von 6 gr p-Toluolsulfochlorid in 40 cm3 Chloroform und 
erwarmte die Flussigkeit 2 Stunden lang auf dem Wasserbad am Ruck- 
flusskiihler. Nach dem Erkalten gossen wir sie in 40 cm3 verdunnte 
Schwefelsaure (1 : 4) und schuttelten mit Ather aus; es ist zweckmassig, 
ausserdem etwas Chloroform zuzusetzen, da sonst das Ausschutteln 
zu lange dauert. Die Ather-chloroformauszuge werden mehrmals mit 
Natriumbicarbonatlosung ausgeschuttelt, hierauf mehrmals rnit 1-proz. 
wasseriger Natronlauge. Diese Natronlaugeextrakte sauerten wir je- 
weils sofort an und entzogen ihnen das in Freiheit gesetzte Phenol 
mit Ather. Der Ather hinterliess nach dem Verdunsten eine krystalline 
Masse. Sie wurde in heissem Benzol gelost. Beim Erkalten krystalli- 
sierte nicht in Reaktion getretener Phloroglucin-monomethylather- 
aldehyd aus. Nachdem wir diesen abgetrennt hatten, verdampften 
wir die Mutterlauge vollstandig und krystallisierten den Riickstand 
aus Alkohol um. So erhielten wir den 2-0xy-4-(toluolsulfonyl-oxy)-6- 
methoxy-benzaldehyd in rein weissen Nadeln, die nach zweimaligem 
Umkrystallisieren konstant bei 104O schmolzen. Ausbeute 2,7 gr. Die 
Verbindung gibt tiefrotbraune Eisenchloridreaktion. 

C,,H1,06S Ber. C 55,86 H 4,38% 
Gef. ,, 55,61 ,, 4,58% 

Bei einem zweiten Versuch wurde das nach dem Abdampfen des 
Athers erhaltene Rohprodukt sofort aus Alkohol umkrystallisiert und 
die gleiche Ausbeute erhalten. Auch aus Ligroin lasst sich der Korper 
leicht umkrystallisieren. 

2,6-Dimethoxy-4-(toluolsulfonyl-oxy)-benxaldehyd (Formel IV). 
2,7 gr der vorbeschriebenen gepulverten Verbindung wurden rnit 

30 cm3 Wasser ubergossen und 9 gr Dimethylsulfat hinzugefugt. Unter 
starkem Ruhren rnit der Turbine fugten wir im Laufe einer Stunde 
3,7 gr in 10 cm3 Wasser geloste Natronlauge (aquivalente Menge fur 
das Dimethylsulfat) tropfenweise hinzu. Die Losung enthielt immer 
einen krystallinen Nicderschlag, da der Dimethylather bereits aus- 
zufallen begann, als noch nicht aller Monomethylather in Losung war. 
Nach dem Eintragen der gesamten Natronlauge wurde noch eine Viertel- 
stunde weitergeruhrt, dann das ausgefallene Produkt abgesaugt und 
mit Wasser ausgewaschen. Es war schon fast reiner 2,6-Dimethoxy-4- 
(toluolsulfonyl-oxy)-benzaldehyd. Wir krystallisierten ihn aus Methyl- 
alkohol um, aus welchem er in dicken, wasserklaren Platten heraus- 
kommt, die von 118O an sintern und bei 137O schmelzen. Das so kry- 
stallisierte Praparat enthalt Krystall-methylalkohol. Beim Trocknen 
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im Vakuum bei looo verliert es den Methylalkohol und verwittert 
dabei; gleichzeitig sinkt der Schmelzpunkt auf 122O. Die Verbindung 
zeigt keine Eisenchloridreaktion. 

Ausbeute 2,4 gr. 
0,00910 gr Subst. gaben 0,01912 gr CO, und 0,00376 gr H,O 

C,,H,,O,S Ber. C 57,ll H 4,80 OCH, 18,45% 
Gef. ,, 57,32 ,, 4 6 8  ,, 17,75% 

Das Methoxyl ist teilweise schwer abspaltbar, so dass es zweck- 
massig ist, die Bestimmung nach der Methylimidmethode durchzu- 
fuhren. 

2,6-Dimetho~y-4-oxybenxalde7~yd (Formel VI), 
I gr 2,6-1>imethoxy-4-(toluolsulfonyl-oxy)-benzaldehyd wird in 

50 em3 Alkohol gelost, 1 gr in sehr wenig Wasser gelostes Natrium- 
hydroxyd hinzugefugt und die Flussigkeit uber Nacht stehen gelassen. 
Hierauf verdunnten wir rnit 20 em3 Wasser, sauerten rnit Salzsaure 
an und verdampften den Alkohol im Vakuum. Beim Erkalten krystal- 
lisierte der 2,6-Dimethoxy-4-oxybenzaldehyd aus; er wurde abgesaugt 
und rnit Wasser gewaschen. Smp. 216O. Durch Ausschutteln der 
wassrigen Mutterlauge mit Ather, Waschen des Athers mit Natrium- 
bicarbonatlosung, Ausziehen mit Natronlauge, Ansauern dieser Ex- 
trakte und Ausziehen derselben mit Ather, konnte noch eine weitere 
Menge des Aldehyds isoliert werden. 

Das zweimal aus Methylalkohol umkrystallisierte Produkt sintert 
oberhalb 200O und schmilzt bei 224O. Ausbeute 0,12 gr vollig reines 
Praparat ; die Verluste beim Umkrystallisieren sind relativ gross, da 
aus den Mutterlaugen starker gefarbte Fraktionen herauskommen, 
die um 210O schmelzen. 

0,01036 gr Subst. gaben 0,02253 gr CO 
0,00349 gr Subst. gaben 0,00897 gr Ag J (~Iethoxylh~stirnni~mg) 

C,H,,O, Ber. C 59,:11 11 5,34 OCH, 34,0776 
Gef. ,, 59,Yl ,, 5 , W  ,, 33,116:& 

imd 0,0041111.5 gr H,O 

d,4-Dimethoxy-6-(toluolsulfonyl-ozy)benzaldeh~d (Formel 11). 
Wir haben 1 gr 2,4-Dimethylathcr-phloroglucin-aldehyd in 6 em3 

wasserfreiem Pyridin gelost, 1,3 gr p-l'oluolsulfochlorid in 10 em3 
Chloroform hinzugefiigt und die Masse eine halbe Stunde auf dem 
Miasserbad am Riickflusskiihler erwarmt. Xach dem Erkalten wurde 
sie in SO em3 10-proz. Schwefelsaure gegossen und diese Flussigkeit 
rnit Ather und et,was Chloroform ausgeschuttelt. Die Ather-Chloroform- 
extrakte wuschen wir nacheinander rnit Katriumbicarbonatlosung. 
0,5-proz. Natronlauge und mit Wasser. Aus dem angesauerten Natron- 
laugeextrakt liessen sich durch Abnutschen und Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Rlethylalkohol0,62 gr nnveran derter Phloroglucin-dimethyl- 
ather-aldehyd zuriickgewinnen; soniit ist trotz des verwendeten Uber- 
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schusses an  p-Toluolsulfochlorid nur ein kleiner Teil des Phloroglucin- 
dimethylather-aldehyds verestert worden. 

Die Ather-Chloroformlosung wurde verdampft, der Ruckstand rnit 
Methylalkohol verriebcn und abgesaugt. Darauf haben wir ihn in 
Benzol gelost und zur filtrierten Losung das gleiche Volumen Methyl- 
alkohol gefugt. Beim Erkalten krystallisierte der Ester aus (0,1 gr). 
Die zweimal umkrystallisierte Verbindung schmilzt bei 144O. 

0,00974 gr Subst. gaben 0,02030 gr CO, und 0,00392 gr H,O 
C16H,,0,S Ber. C 57J1 H 4,80% 

Gef. ,, 56,86 ,, 4,50% 

Neben diesem Ester beobachieten wir eine zweite, wesentlich hoher 
schmelzende Verbindung (213O), die wir nicht naher untersucht haben 
(Gef. C = 62,52; H = 4,67%). 

2-Oxy-4- (benxo yl-oxy)  -6-methoxy-benzaldehyd (Formel VII) . 
2 gr Phloroglucin-aldehyd-2-methylather wurden in 10 em3 wasser- 

freiem Pyridin gelost und 1,8 gr frisch destilliertes Benzoylchlorid 
hinzugefiigt. Da sich beim Erkalten das Anlagerungsprodukt von 
Benzoylchlorid an Pyridin ausschied, wurden einige cnl3 Chloroform 
hinzugefiigt, his in der Kalte alles gelost war. Nachdem die Masse 
uber Sach t  gestanden hatte, erwarmten wir sie 2 Stunden lang auf 
dem Wasserbad am Ruckflusskuhler, verdampften hierauf das Chloro- 
form und gossen die Losung in 25 cm3 10-proz. Schwefelsaure. Diese 
Fliissigkeit wurde rnit Ather ausgezogen, der atherische Extrakt zur 
Entfernung der Benzoesaure mehrmals rnit Natriumbicarbonatlosung 
ausgeschuttelt, hierauf rnit 1-proz. Natronlauge. Im  Ather blieb der 
Dibenzoyl-phloroglucin-aldehyd-2-methyl~ther, der sich nach Ein- 
dampfen des Athers durch Umkrystallisieren aus Ligroin rein gewinnen 
liess. Smp. 131O. 

Den Natronlauge-auszug haben wir sofort angesauert und hierauf 
mit Ather ausgeschuttelt. Der nach dem Verdampfen des Athers zuriick- 
bleibende Ruckstand wurde aus Benzol umkrystallisiert. Zuerst schied 
sich verunreinigtes Ausgangsmaterial (Phloroglucin-aldehyd-2-methyl- 
ather) aus. Die davon abfiltrierte Mutterlauge hinterliess nach dem 
Verdampfen einen oligen Ruckstand, der durch Verreiben rnit Amyl- 
alkohol und langsames Abkiihlen rnit Eis-Kochsalzmischung zur Krystal- 
lisation gebracht werden konnte. Das einmal aus Amylalkohol um- 
krystallisierte Produkt schrnolz bei 83O, nach zwei- und dreimaligem 
Umkrystallisieren bei 85O. Nach Analyse und Eigenschaften ist es 
der 2-0xy-4-(benzoyl-oxy)-6-methoxy-benzaldehyd. Ausbeute 0,3 gr. 

0,00891 gr Subst. gaben 0,02162 gr CO, und 0,00370 gr H,O 
0,004753 gr Subst. gaben 0,004322 gr AgJ (OCH,-Best.) 

C,,H,,O, Ber. C 66,17 H 4,44 OCH, 11,40% 
Gef. ,, 66,19 ,, 4,69 ,, 11,99% 

50b 
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Die Verbindung ist in Athyl-, Jlethyl-alkohol, in Ather und Benzol 
leicht, in Wasser schwer loslich. Die Eisenchloridreaktion fallt wie 
beim Phloroglucin-aldehyd-2-methylather tief braunrot aus. 

Die Einwirkung von Diazomethan auf das vorbeschriebene Benzoyl- 
derii-at fuhrt zu einem Produkt, das wir nicht krystallin gewinnen 
konnten und daher nicht weiter untersuchten. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

'C ' \cH/ \ 

Diese 
cliinasaure 
chloritl in 

I I 
OCOCGH5 OCOC,H, 

Versuche haben wir jetzt auf die Synthese der 4-Anisoyl- 
ausgedehnt. Wir stellten ails Acetonchinid und Anisoyl- 
Pyridin das 4-Anisoyl-acetonchinid I her, fuhrten dieses 

durch saure -Verseifung in 4-Anisoyl-chinid (11) tiber und spalteten 
letzteres alkalisch zur 4-Anisoyl-chinas:iure (111) auf. Diese Verbin- 
dung krystallisiert in feinen Naclelchen, die hei ca. 189O sintern und 

l) €3. 53, 232 (1920) 
*) ~'.I<~YY~Y, Rose TVidmei imd 1'. Riso, Helv. 8, 195 (1925) 
") Arkiv fiir Kemi, Mineralogi och Geologi. Bd. 9, No. 39 (1927). 

Bei der grossen Verbreitung der Chinasaure in der Pflanzenwelt 
ist es nicht unwahrscheinlich, dass depsidartige Derivate dieser Ver- 
bindung, wie eines nach den Lntersucliungen K. Freudenbergs in der 
Chlorogensaure vorliegtl). liaufiger unter naturlichen Bedingungen auf- 
treten. Es scheint darum erwiinscht, die Eigenschaften solcher Ver- 
bindungen kennen zu lernen. 

I m  Acetonchinid, dessen Kionstitution und Konfiguration ab- 
geklart> sind2), steht ein Ausgangsmaterial zur Verfugung, welches 
die Synthese von Monoacyl-chinasaurererbindungen gestattet ; man 
muss rlabei, sofern keirie Um1agerungi:n eintreten, zu 4-Acyl-china- 
siiuren gelangen. Josephson hat vor einiger Zeit im hiesigen Laboratorium 
auf diese Weise 4-Beiizoyl-acetonchi1iitl ixnd 4-13enzoylchinid erhalten3) : 
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bei 192-193O schmelzen. Dass sie den Anissaurerest noch am Hydro- 
xyl 4 enthalt, und somit wahrend der Verseifungsprozesse keine Um- 
lagerung vor sich gegangen ist, zeigt die Re-acetonisierung, die in guter 
Ausbeute wieder zum 4-Anisoyl-acetonchinid zuruckfuhrt, welches in 
allen E i g e n s c h a f t e n  U b e r e i n s t i m m u n g  mit dem Ausgangs- 
material aufwies : 

4-Anisoyl-chinasiiure hat, wie zu erwarten war, keine Gerbstoff- 
eigenschaften und fallt z. B. Leimlosung nicht. 

Weitere Versuche, in Bhnlicher Art die 4-(p-Oxybenzoyl)-china- 
saure VI darzustellen, fiihrten noch nicht bis zu dem gewunschten 
Ziel, indem es bisher nicht gelang, das p-Oxy-benzoyl-chinid ohne weit- 
gehende Abspaltung des p-Oxy-lienzoylrestes zu verseifen : 

Da wir diese Untersuchungen in dem angedeuteten Sinn aus ausseren 
Grunden nicht gemeinsam fortsetzen konnen, teilen wir die bisher 
gewonnenen Resultate auch dieser zweiten Versuchsreihe mit. 

Dem einen von uns ( K .  P. L i n k )  wurde die Durchfiihrung dieser Arbeit durch ein 
Stipendium des International Educat ion Board,  New York, ermciglicht, wofiir er seinen 
ergebensten Dank ausspricht. 
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E x p e r  imen t e I I c r T e  i l .  

4-Anisoyl-(l ,6)-aceton-(l ,  3)-chinid ( I ) .  
ViTir losten 7,653 gr Anissiiure-chlorid in 5,O em3 trockenem Pyridin, 

andererseits 9,63 gr Acetonchinid in derselben Pyridinmenge (5,O em3), 
und gaben die letztere Losung langsam untl unter guter Kuhlung zu 
derjenigen des Saurechlorids. Die Reaktion tritt sofort ein, was sich 
durch die Ausscheidung des Pyridinchlorhydrates zu erkennen gibt. 
Man lasst die Flussigkeit 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
und tragt sie hierauf in 500 ern3 Eiswasser ein. Das Reaktionsprodukt 
fallt zunachst als gelbes 0 1  aus, das aber sehr bald fest wird. Man wascht 
es wiederholt sehr gut  rnit Wasser aus, uiii es von Pyridin und anderen 
Beimengungen zu befreien und trocknel es schliesslich auf Ton. Wir 
haben es hierauf einmal aus 96-proz. Athylalkohol durch Wasserzusatz 
aiisgefallt ;. dabei wird es vollstandig farblos. Nach dem Abnutschen 
und Nachwaschen mit 100 em3 eiskaltent Alkohol ist es genugend rein, 
dass man es aus Alkohol oder Aceton krystallisieren kann. 

Das Anisoyl-acetonchinid erscheint aus Alkohol in glanzenden, 
teils verwachsenen Prismcn, aus 90-proz. Aceton in kleinen Nadelchen. 
Es ist in Wasser und Petrolather fast unloslich, spielend loslich in 
Aceton, heissem Athyl- und Methyl-alkohol, weniger in Essigester, 
Ather und Tetrachlorkohlenstoff. Smp. 126,5--127O. - Ausbeute 
ca. 657/, der Theorie. 

0,00834 gr Subst. gaben 0,01930 gr CO, imd 0,00431 gr H,O 
C,8H,o0, Ber. C 62,05 H 5,79% 

Gef. ,, 62,15 ,, 5,78o/b 
Polarisation in trockenem Aceton. 

~ - 3 , l O  - 18 ~ - 0,OG.l x 9,5766 
La], = 

1 x 0,792 x 0,2488 

4-Anisoyl-chinid ( I I ) .  
Aus einer grossen Aiizahl von Versuchen ha t  sich die folgende 

Arbeitsweise als zweckmassigste zur Abspaltung des Acetonrestes ini 
4-Anisoyl-acetonchinid erwiesen : 

1,0 gr 4-Anisoyl-acetonchinid wird in 25 em3 96-proz. Alkohol, 
der 7,5 Gewichtsprozente Schwefelsaure enthalt, bei ZOO rasch gelost, 
diese Losung eine halbe Stunde bei 47-50° gehalten, schliesslich noch 
10 Minuten bei 60°. IIierauf wird sie in Kaltemischung auf Oo abgekiihlt 
und mit 20-proz. Natronlauge vorsichtig neixtralisiert, so dass sie auf 
Lackmus genau neutral reagiert. Man l a d  sie hierauf noch eine halbe 
Stunde in der Kaltemischung stehen, whhreiid welcher Zeit das gebil- 
dete Natriunisulfat fast vollstandig ausf'allt. Es wird abgesaugt und 
mit Alkohol ausgewaschen. Die alkoholischen Filtrate dampften wir 
bei 32O im Vakuum bis zur beginnenden Triibung ein; dann fugten wir 
etwas Aceton hinzu, urn die geringen Rfengen ausgefallener Substanz 
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wieder in Losung zu bringen. Jetzt giesst man die Fliissigkeit in eine 
Krystallisierschale, fiigt Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu 
und lasst stehen. Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels 
scheidet sich das 4-Anisoyl-chinid in feinen Prismen aus. 

Es schmilzt bei 155O, ist in Aceton, Athyl- und Methyl-alkohol 
leicht, in kaltern Wasser sehr wenig, in heissem etwas besser loslich. 
Die Ausbeute betragt 42 bis 46% der theoretiscli moglichen. 

0,008795 gr Subst. gaben 0,01879 gr CO, und 0,00413 gr H,O 
C15Hl,0, Ber. C 58,42 H 5,2376 

Gef. ,, 58,28 ,, 5,25y0 
Polarisation in trockenem Aceton. 

18 -0,06 >< 9,6955 
= - 2,65" 

= 1 x 0,799: x 0,2760 

4-Anisoyl-chi,nasaure ( I I I ) .  
Die Verseifung des 4-Anisoyl-chinids zur 4-Anisoyl-chinasiiure gelingt 

unter bestimmten Bedingungen, allerdings mit ziemlich schlechter 
Ausbeute, bei Verwendung von Natronlauge. 

Wir losten 1,0 gr 4-Anisoyl-chinid in 5 cm3 Aceton, setzten 3,O cm3 
\.l'asser hinzu, hierauf 3,90 cm3 n. Natronlauge ( l ,2  Mol. auf 1 Mol. 
Anisoyl-chinid), und liessen eine h d b e  Stunde bei 1 5 O  stehen. Hierauf 
sauerte man mit n. Salzsiiure schwach an, worauf sich bald eine betracht- 
liche Menge Anissaure ausschied. Diese wurde abgenutscht und das 
Filtrat bei Zimmertemperatur of €en stehen gelassen. Wahrend des 
Verdunstens des Losungsmittels xh ied  sich die 4-Anisoyl-chinasaure 
in mikroskopisch kleinen NadelcheIi aus. Sie lasst sich auf dieselbe 
U7eise umkrystallisieren. 

Die Ausbeute an  reinem Produkt ist gering, sie betrug in einem 
Versuch ca. 17% der Theorie und hielt sich bei drei anderen unter 10%. 

4-Anisoyl-chinasaure schmilzt bei 193O, sie lost sich in Aceton 
und Alkohol leicht, in Wasser erheblich. Durch Alkalien wird sie sehr 
leicht in Chinasaure und Anissaure zerlegt, was die Ausbeute bei der 
Darstellung der Verbindung stark beeintriichtigt. 

0,009460 gr Subst. gahen 0,01906 gr CO, Lind 0,004720 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 55,15 H 5,5676 

Gef. ,, 54,96 ,, 5,58'& 
Polarisation in Aceton. 

18 + 0,040 x 9,3626 
= + 1,7O0 [.I, = ~ 1 x 0,792 x 0,2782 

Re-acetonisierung dey 4- Aniso yl-chinasaure. 
0,50 gr 4-Anisoyl-chinasaure wurden mit 10 cm3 trockenem Aceton, 

das 2 yo Chlorwasserstoff enthielt, ubergossen und geschuttelt. Die 
4-Anisoyl-chinasaure loste sich innerhalb einer Stunde auf. Nach 
24 Stunden haben wir die Losung. mit 50 cm3 trockenem Aceton ver- 
diinnt, und zur Entfernung des Chlorwasserstoffs rnit uberschiissigem 
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Bleicarbonat 2 Stunden geschuttelt. Kachher wurden die Bleisalze 
abfiltriert und die schwach gelb gefarbto Losung unter vermindertem 
Druck bei 25O auf 5 em3 eingedampft. Die konzentrierte Losung gossen 
wir jetzt in eine Krystallisieischale, setzten bis zur beginnenden Trubung 
Wasser zu und trugen einen Impfkrystall von 4-Anisoyl-acctonchinid 
ein. Nach 10 Stunden hatte sich eine betrachtliche Menge 4-Anisoyl- 
acetonchinid schon krystallisiert ausgeschieden, 66 yo der Theorie. Die 
Verbindung besass nach dem Umkrystallisieren aus Aceton den Schmelz- 
punkt 126,5--127O und auch der hlischschmelzpunkt mit einem aus 
Acetonchinid und Anisoylchlorid hergestellten Priiparat lag gleich 
hoch. Die beiden Substanzen sind somit identisch. 

4- (p-Acetox  y-benxo yl) -acetonchinid ( I  V )  . 
Zu einer Liisung von 2,7042 gr p-Acetoxy-benzoylchlorid in 30 em3 

trockenem Pyridin wurde langsam und unter Kuhlung eine Losung 
von 2,922 gr Acetonchinid in 5 em3 Pyridin gegossen. Nach 24-stun- 
digeni Stehen trug man die Masse in 1 Liter Eiswasser, das durch 
Schwefelsaure angesiiuert war, ein. Dab& schied sich das Kupplungs- 
produkt in amorphem, aber fast farblosem Zustand aus. Wir nutschten 
es ab, wuschen mit Wasser sehr lang aus und trockneten auf Ton. - 
In  diesem Zustand wurde die Verbindung in 150 em3 Athylalkohol 
heiss gelost und durch rasches Abkuhlen dieser Fliissigkeit wieder amorph 
abgeschicden. Jetzt ist sie rein genug, ,class sie aus Aceton krystalli- 
siert werden kann. Sie erscheint daraus in kleinen, feinen Nadeln. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 165 
bis 166O. 

4-(p-Rcetoxy-benzoyl)-acetonchinid 1st ziemlich leicht liislich in 
Aceton, schwer in kaltem Alkohol, leichter in heissem, aus dem es 
ebenfalls krystallisiert. Wasser, Petrolather und Tetrachlorkohlcnstoff 
losen die Verbindung fast gar nicht. 

0,007225 gr Subst. gaben 0,01610 gr CO, und 0,003395 gr H,O 
C,,H,,08 Ber. C 60,62 H 5,350,/, 

Gef. ,, 60,77 ,, 5,250,(, 

4- (p-Oxy-benxoyl)  -acetonchinid. 
Wir haben zahlreiche Versuche unt ernommen, im 4-(p-Acetoxy- 

benzoy1)-acetonchinid einerseits den -4cetylrest, andererseits den 
Lactonring aufzuspalten; von diesen hstben bisher nur die ersteren 
Erfolg gehabt. Das 4-(p-Oxy-benzoyl)-acetonchinid bildet sich am 
hesten - allerdings auch nur in einer Ausbeute von 18-20~0 - nach 
folgender Vorschrift : 

I n  eine Losung yon 1 ,O gr 4-(p-Acetoxy-benzoyI) -acetonchinid in 
30 em3 Aceton wurden 10 cm3 Wasser und 5,3 cm3 n. Natronlauge 
eingetragen. Diese Losung blieb hierauf bei 1 8 O  3/4 Stunden stehen 
und wurde nachher mit verdunnter Schwefelsaure angesauert. Dabei 
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fallt zuerst eine betrachtliche Menge von p-Acetyl-oxybenzoesaure aus, 
von der man abfiltriert. Nachher scheiden sich Krystalle von 4-(p-Oxy- 
benzoy1)-acetonchinid &us, die aber noch mit Acetyl-oxybenzoesaure 
verunreinigt sind. Die Trennung kann man durch Krystallisation 
aus 90-proz. Aceton bewirken, in welchem 4-(p-Oxy-benzoyl)-aceton- 
chinid leichter als die Beimengungen loslich ist. 

4-(p-Oxy-benzoyl)-acetonchinid schmilzt nach vorherigem Sintern 
bei 179-180°. Es ist leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, 
fast unloslich in Wasser. 

0,00790 gr Subst. gaben 0,017750 gr CO, und 0,003980 gr H,O 
C,,H180, Ber. C 61,06 H 5,43% 

Gef. ,, 61,27 ,, 5,64% 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat,. 

Uber 3,5-Hydantoinderivate als Anhydridformen von 
Aminosaure-diureiden 

von Ch. Granaeher und H. Landolt. 
(28. IX. 27.) 

I n  den neueren Arbeiten, die sich mit dem Konstitutionsproblem 
der Proteine befassen, ist die Frage uber das Vorkommen von Poly- 
peptid-diureiden und DerivateIi derselben als Bausteine wieder in 
den Vordergrund des Interesses getreten. Der Gedanke, dass im Ei- 
weiss Aminosauren irgendwie durch Harnstoffreste verknupft sein 
konnten, ist schon fruher diskutiert wordenl), und ist in neuerer Zeit 
besonders von P. Brig1 und R. Held2) auf Grund ihrer Untersuchungen 
wieder aufgegriffen worden, die als Arbeitshypothese die Moglichkeit 
etwa einer folgenden Verknupfung der Aminosauren in den Protein- 
stoffen annehmen: 

R R R 
I I 

HN-CH-CO, 
1 

NH-CH-CO 

NH-CH-CO HN-CH-GO, >x< 
I I 

I I I R R R 
Ferner ist die Moglichkeit des Vorkommens von Aminosaure- 

diureidderivaten in Eiweisstoffen von Xt. Gold~chmidt~)  und von 
E. Abderhalden4) erwogen worden, wobei insbesondere die Frage der 

1) Vergl. Schiitsenberger, B1. [2] 23, 193 (1875); Habermann und Ehrenfeld, 

z, Z. physiol. Ch. 152, 230 (1926). 
9 Z. physiol. Ch. 165, 152 (1927). 

Z. physiol. Ch. 30, 453 (1900); ferner Lippich, Z. physiol. Ch. 90, 441 (1914). 

4, Z .  physiol. Ch 168, 201 (1927). 
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Hypobromitangreifbarkeit der harnstoffartig verketteten Aminosauren 
diskutiert, und die Kenntnis der Carbonyl-bis-dipeptide erweitert 
worden ist. 

Folgende Vntersuchungen, die wir, trotzdem sie noch keineswegs 
abgeschlossen sind, jetzt schon publizieren, eroffnen, soweit es absehbar 
ist, einen Weg zur Entscheidung der Fr:tge iiber das Vorkommen von 
Carbonyl-bis-polypeptidderivaten in den Proteinen. 

Wir haben uns zunachst die Frage vorgelegt, ob sich nicht aus 
CarLonyl-bis-peptiden Anhydridformen Iclarstellen lassen, die sich in 
ihren Eigenschaften wesentlich voii den iibrigen Eiweissbausteinen 
unterscheiden und leicht zu erkennen sind. 

Ein einfaches Beispiel einer moglichen Anhydridform der Carbamido- 
di-essigsaure ist die Hydantoin-3-essigsaiire : 

NH- -CH, 
+ I  

.- c;o(NH. CH, . COOH 
I 

NH . CH, . comr - HzO co co 
\ /  

N . CH, . COOH 
von hoher molekularen Aminosaure-diuroiden leiten sich dann Hydan- 
toinderivate von folgendem Typus ab : 

NH-CH-R, 
I 1  co co 
\ /  

N * CH . COOH 
I 

R, 
Derartige Verbindungstypen sind auf ganz anderem Wege von Treat 
B. Johnson l) und Mitarbeitern hergestellt worden. 

Wir haben dennoch zunachst versucht, durch Synthese auf einem 
einwandfreien Wege einen derartigen Typus herzustellen, um seine 
Eigenschaften und das chemische Verhalten desselben kennen zu 
lernen. 

Als geeignetes Ausgangsmaterial erschien uns der von E. Fischerz) 
hergestellte Carbamido-glycyl-glycinester I, um daraus durch Am- 
moniakabspaltung den Hydantoinringschluss I1 zu erzielen : 

N H  . CH, . CO NH . CHZ COOCZH, NH-CH, 
-+ I I 

I \ /  
-NH, CO CO (NH, 

co 

I1 N . CH, ' COOCZH, 
Auf diese Weise gelang es, den Hytlantoin-3-essigsaure-athylester 

herzustellen. 
Als wir versuchten, durch Einwirkung von alkoholischem Ammo- 

niak auf diesen Ester I1 das entsprechende Saurearnid zu gewinnen, 
l) Am. SOC. 47, 240 (1925). 
2, I3. 34, 2868 (1901). 
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ehielten wir nicht das rrwartete Produkt, sontleri: ein Diamid, de 
Analyse auf die Formel tles Carbamitlo-tli-e~si~sat~re-di;~mitls I11 
stimrnte : 
NH -CH, XTH ' CFI, ' COOC,K, + X H ~  C O < ~ ~ 3 .  C H ~ .  co , XH, + XH, 
I '  -?- f- co' 
('0 co NH . CH, . co . m, \YH . CH2 . C 3 C  CzHj 
\ /  

I V  

Da dieses Dianiicl in der Literatur noch nicht beschrieben worden 
ist, haben wir dasselbe zur Sicherheit auch aus Carbainido-di-essigsaure- 
diathylester 1V durch Einwirkung von Ammoniak dargestellt ; es erwies 
sich in allen Eigenschaften als identisch rnit dem Diamid, das aus dem 
ITytlaiitoinderivatJ erhalten wird. 

Beim Versuch, aus Clem Carl,amido-di-essigeBure-dianiicl 111 durch 
IJy drolyse mit Salzsaure die Carbamido-di-essigsaure zu gewinnen, 
erhalt man nun nicht die letztere, sondern es findet dabei gleichzeitig 
Wasserabspaltnng und Biltlnng der Hydantoin-3-essiyBure T7 statt, 

NH . CH, . COOC2H5 

(NH. CH, . COOC,H, 

IV 

co<NH * CH, . CO . NH, NH- -CHz 
- t . 1  I f-- co 

N H  . CH, . CO . NH, co co 
< \  / 

111 V N.CH2 COOH 

die sich ihrerseits wieder als identisch mit der Skure crweist, die durch 
saure Verseifung mittelst eines Ather-Salzsaixregemisches aus dem Ester I1 
erhalten worden war. 

Durch diese Reaktionszusarnmenhiinge ist die Konstitution der 
ITydantoin-3-essigsaure sicher bestimint. 

Es zeigte sich ferner, dass sich diese SBure nicht nur aus dem IX- 
amid der Carhamido-di-essigsaure hildet, sondern auch aus ihrem 
Ester (IV) und zwar durch saure  Ver se i fung  mittelst eines Ather- 
Salzsauregemisches oder auch niir durch verdunnte Salzsaure. 

Dararis geht die leichte Bildung dieses Hydantoinderivates bei 
der sauren Hydrolyse von Carbamido-di-essigsaurederivaten hervor, 
antlerseits ergibt sich eine viel bequemere Darstellungsmethode des- 
selben, indem man statt vom Carbamido-glycyl-glycinester vom viel 
leivhter zuganglicl-ien Carbainido-di-essigsaure-Bthylester ausgehen kann. 

Diureide von Aminosauren sind von Hugounenq und M o y e l l )  her- 
gestellt, der Carbamido-di-essigsaure-athylester ist voii E. Fischer2) 
beschrieben worden. Beide Autoren sind zur Darstellung derartiger 
Verbindungstypen voii den freien Aminosaure-e%tern ausgegangen, 
um dioselben in Benzol- oder Toluolliisixng mit Phosgen reagieren zu 

I )  C. r. 140, 150 (1905); C.  1905, I. 59.2, 863, 1925. 
2 )  73. 34, 433 (1901). 
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lassen. Wir halsen zunachst unsere Aminosaure-ester-cliureide auch so 
hergestellt, spater aber gefuntlcn, dass inan die Kupplung der Amino- 
sgure-ester mit Phosgen ebensogut in konzeritrierter wasseriger LBsung 
bei tiefcr Temperatur vornehnien kann, was den grossen Vorteil bietet, 
dass inan clirekt von den salzsuuren Ammos&inre-cstern ausgehen kann, 
indern man zur wasserigen Losung derselben stets aquivalente Rlengen 
Lauge und Phosgenlosung zufugt ; eine iihnliche bletliode ziir Gewiii- 
nunc des earbonyl-bis-glycyl-glyci~ie~te~ s hat 71:. Fisscherl) schon I F  b 
srhriehn. Auf diesc Weise ist nicht nur der Carhaniirlo-rli-essigszlL~re- 
diathylester, sondern auch der Czlrbarriiclo-di-isocapronsaure-diathyl- 
ester mit guter Ausbeixte erhalteii wortlen. 

Die IIytlantoin-3-essigs~~~r~ zeichnet skli insbesondere durcli 
g r  o s P te B e s t a n  d ig  k c i  t g cgen  u b  e r  S a. irr e n BIXP. Stundenlanges 
Kocheii der Verljindung niit Salzsaure 1 : 1 rermag keinen wesent- 
lichen Teil tlerselben abzirbauen, dagegen bewirkt dab Erwkrmen rnit 
Alkali eine rasche Offnung des Ringes. Ilurcli Erliitzeii rnit 11. Sa t ron-  
lauge konnte nacli einiger Zeit ails dem Reaktionsgemisch eine Saiice 
isoliert werden, die in allen Eigenschaften mit tler von R. k'ischer2) 
1jeschi.iebenen (~lpcvl-glycin-earl,onsai~re 

NH . CW2 . CO . KH . CI I,. COOH 

171 
I 

COOH 
iilmeirii tirnnit. 

Auffalleiitler\veist. wir tl wniit der J h i g  mit Satronlauge nnderh 
geoffnet als niit Aniuoniak. 

I)k L~]r-tlantc,iii-3-essi~sa~~re son-ie deren Ester gelmi niit Stltrium- 
cai~bonat i i i i t l  Pikiinsaurc eiiie sehr i n t e r i s i ~ ~  orangefaibene Carbonpl- 
ieaktion. a-ie 1xl)rigens airrh schon (lie 12rYiinosaure-dii~ieitlc. tliese Reaktioii 
zeigen. 

Als eirifacbcs IIvtlaiitointleri~--Rt besitzt diesc Sauw eine reaktions- 
f a l i l i y  ~Idthvleng.rup)i,e, (lie es ermiiglirht, dieselbe niit Aldehyden 
mi kondeiisieren. IVir Iia1)en dixrcli Koiitlensation mit Benzaldehyd die 
T,-Berizal-3-liytlantoiii-es~i~s~urc VII hergestellt, die keine Carbon!-1- 
icaktion niehi gibt, mid sehr sclim ('1 1oslic.h ist. Da die FIyclrierung der- 
rellwn in x l iu  aclli ulkalisclier Lbsung mi t S atriuinamalgeni zu lieinem 
krIv"tallisierbal.eii Pr otlukt fulirte, liaben wir  den Ester VIII der Saure 
her gehtellt, und dicsen tlanii in nlkoholisclier. schwach cssigsaurer Lbsung 

imanialgarn in  einen o n  krystallisierendrii Ester ulm - 
ien, tler twei \Tasserato ome mchr en1 halt uncl der 5-Benzyl- 

toiii-es,ifii""re-at111\. leqtu I X  h e i n  tluifte. Diircli Verwifeii 
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NH- C :CH CGH, NH -C 7 CH . COH, 

--f I I ----t 
40 A0 co CO 

\ /  
V I I I  N . CH,. COOCZH, 

\ /  
VII N . CH, . COOH 

NH----CH ' CH, . CGH, 

co CO 

NH--- CH . CHZ. CCH, 

co PO 
-3- I I 1  

\ /  \ /' 
X N .  CH, . COOII IX N . CHZ. COOCSH, 

Diese Sdure, die als das Anhydrid des Phenyl-alanin-glycin-diureids 
aufgcfasst werden kann, zeichnet sich wieder durch sehr grosse Bestgn- 
digkeit gegenuber kochender Salzsaure aus, und gibt intensive Carbonyl- 
reaktion. Der Richtigkeit ihrer Konstitution werden wir uns aber noch 
durch Abbau versichern. 

Wie mit Benzaldehyd, haloen wir die Irydantoin-3-essigsaure auch 
mit Anisaldehyd zur 5-p-Methoxy-benzal-3-hydantoin-essigsaurc XI 
kondensiert, dieselbe verestert XI1 und hydriert XIII. 
NH-C-CH . COH,. OCH, NH-C- CH . CGH, . OCH, NH CH . CH,. CGHk. OCHS 

- + I  I -t 1 I 
\ /  \ /  

A &I CO ('0 co co 
Y . CH,. COOCZH, 

XI  XI1 XI11 
N . CH,. COOCZH, 

\ ,' 
N . C H , .  COOH 

Als weitere F'rage ergab sich nun, ob es eine Eigentumlichkeit der 
Carhamido-di-essigsaure allein ist, bei der sauren Hydrolyse ihrer 
Derivate so leicht in das bestandige Hydantoinderivat uberzugehen ; 
Glykokollderivate verhalten sieh, wie man weiss, oft anders als die 
Verbindungen hoherer Rminosauren. ITir haben zu diesem %week das 
bisher unhekannte Diureid des L41aninesters XIV hergestellt, und auch 
Ijei tier sauren Verseifung dieses Esters wieder die Bildung cines IIytlan- 
toinderivutes dcr 5-nZethyl1iydantoin-3, u-propionsaure XV gefunticn. 

CII, -mr ~ CH . CH, 
I I 
CH. COOC,II, CO co 

---+ \ /  
I H . CH . COOC21T, N . CH . COOH 

I 1 

Schliesslicli haben wir auch das niureid des Leucinesters XVI, 
bereits Hugouneng und Xorel ')  beschrieben haben, hergestellt. 
tier erstmaligen Destillation des Rohproduktes in1 Vakuuni fanden 
eine betriichtliche Fraktiori mit dem fur Carbonyl-bis-leucinester 

XIV w XV CH, 

gegebcnen Siedepunkt, neben einer hoher siedenden Fraktion. 
wiederholter Fraktionierung des gesuchten Esters verwandte sich 
dieser jedoch in immer grosserer Rlenge in das hoher siedende Produkt, 
d a y ,  rein isoliert und analysiert, 'M'erte ergab, die genau fur den 5-Iso- 
hut.1-hydantoin-3, a-isocapronsaure-iithglester XVII stimmen. Dnrch 

tlas 
Bei 
wir 
an- 
Bei 

I)  loc. cit,. 
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Verseifen dieses Esters rnit Salzsaure resultierte die entspiechende 5-1-0- 
butyl - hytlantoin-3, u-isocapronsaure XVIII, deren Krystallisation 
gelungen ist, und die in ihren Eigenschaften den obigen TIydantoin- 
clerivaten entspricht. 

N H  CH . COOC2H5 

y 9  NH- C H ' C,Hq NII-CH . C,H , 
1 

CO c'o 
f - ( 0  1 '  co 

'N!CH. COOH 
co' -+ \/ ' \NH . C H .  COOC,CI, N .  CH . COO(",H, 

I I I 
XVI C4H9 XVII C,H, XVIII C,H, 

\Venn hier der Ringschluss unerwiinscl-iterweise schon bei (lev 
Isolierimg des Carbonyl-his-leucinesters stattgefunden hat, und nicht 
bei cler sauren Hydrolyse desselben, so ergibt sich (loch daraus, dasx 
der Hydantoinringschluss auch bei hoher molekularen Aminosknre- 
derivaten nicht gehindert ist, und auch bei der sauren IIydrolyse solcher 
Ester vor sich gehen kann. 

Endlich konnten wir feststellen, dass niclit nur die einfachen Aniino- 
saure-diureidderivate bei der sauren I-Iydrolyse zu Hydantoinkiirpern 
fuhren, sondern dass dasselbe auch bei Polypeptid-diureiden der Fall 
ist. Bei der Hydrolyse des Carbonyl-bis-glycyl-glycinesters mit Salz- 
saure 1 : 1 konnte als Hydrolysenprodukt die Hydantoin-3-essigsiiure 
isoliert werden: 

N H  . CH, . CO . NH . CH,. COOC,H, NH-CH, 

co co + I  PO< - 
N H  . CH, . CO . N H  . CH,. COOC,H, 

\ /  
N . CH,. COOH 

Aus diesen Versuclien ergibt sich sornit, dass fulls in den Proteinen 
Carbon yl-bis-peptidbindzcngen vorlcommen,, bei der sauren Hydvolyse der- 
selben HydantoindeTivate i w m  besprochenen Typus entstehen miissen. 

Die Trennung dieser Hydantoincarbonsauren vom Hydrolysat- 
gemisch diirfte auf niclit allzugrosse Schwierigkeiten stossen, da die3e 
sich in ihren chemischen Eigenschaften von den ubrigen TIydrolysen- 
produkten stark unterscheiden, und in Form ihrer Ester aucli aus sauren 
Liisiing en leicht extrahiert werden konnen. 

Als wegleitend fur die Auffindung der I-lydantoinkiirper kann die 
Carbonylreaktion dienen. Es wird ziemlich aussichtslos sein, in einem 
I Iydrolysat, das keinc Carbonylreaktion gibt, nach derartigen Ver- 
bindungen zu suchen, anderseits darf allertlings bei positiver Reaktion 
nicht unbedingt auf das Vorliaridensein derselben geschlossen werden, 
da ja die Carbonylreaktion insbesoridere auch durcli Diketo-piperazine 
iind andere Verbindungen hervorgcrufen werden kann. 

Orientierendc Versuche sind in der Weise unternommen worden, 
(lass verschiedene Proteine wie z. B. Eieralbumin, Casein, Gelatine, 
(lurch zehnstundiges Kochen mit Salzstlnre 1 : 1 hydrolysiert, dann 
die SalzaSinre im Vakuum abdest]illiert, ixntl der Ruckstand in Wasser 
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gelost. mit Tierkoli!e bis zur Entfarbung behandelt wurde. Dabei ergab 
Casein eine rasch auftretende sehr intensive, Eieralbumin eine etwas 
schwachere, aber noch intensive, Gelatine eine nur sehr schwache 
Carbonylreaktion. 

Bei einem in1 grosseren Masstab durchgeiuhrten Versuch mit 
Casein wurde das Hytlrolysat zweimal mit Alkohol verestert, und das 
saure Estergemisch in ganz wenig Wasser gelost, mit Ather erschopfend 
extrahiert. Der Atherextrakt, der jrdoch ausserordentlich gering war, 
zeigte zwar deutliche Carbonylreaktion, ohne dass jedoch daraus eine 
krpStallisierte T’erbindung liatte gewonnen werden konnen. 

Systematische Untersuchungen in dieser Richtung sind im Gange. 
Die Durchfuhrmg dieser Verwdie wurdc durch Mittrl der Stzftung fur wzssenschaft- 

Zzdir E’orschung un dei llnavers&d Zurich unterstuztt, wofw icli auch an dieser Stelle 
nieiiien verbmdliclistrn Dank aiissprcchen mochte. 

E x per  i m e n  t e 1 I e r Te i 1. 

Hydantoin-.j’-essigsuiLre-athylester aus Cartamido-glycyl-glycinester 
(Formel 11). 

10 gr Glycyl-glycin-ester-hydrochlorid wurden nach E. Pischer’) 
durch Einwirkung von Kaliumcyanat in den Carbamido-glycyl-glycin- 
ester ubergefuhrt und dieser Ester wahrend einer Stunde im Vakuum 
uber den Srhmelzpunkt erhitzt. Badtemperatur 180O bis 190O. Die 
Reaktionsmasse bildet nach dem Erkalten eine zahflussige, braun bis 
schwarz gefarbte Masse, die in Methylalkohol sehr leicht liislich ist. 
Die methylalkoholische Losung tlerselben lasst sich durch Kochen mit 
Tierkohle leicht entfarben, und wird nacli dem Filtrieren zur Trockene 
verdampft. Der schmierige Ruckstand wird mit Ather oder noch besser 
mit Benzol ausgekocht, wobei in der Hauptsache nur der Hydantoin- 
essigsiiure-athylester sich auflost, wahrend die dunkel gefarbten Neben- 
produkte zuruckbleiben. LBsst man den Ather abdunsten, oder die 
Benzollosimg in1 \’akuum verdampfen, so hinterbleibt der Ester als 
schone weisse Nadeln zuruck, die schwer loslich in kaltem Ather, 
bedeutend leichter loslich in Benzol und Chloroform sind ; sehr leicht 
liislich in Wasser. Nach wiederholtem Ilmkrystallisieren am Ather 
schmilzt der Hydantoin-3-essigsaure-Bthylester bei 12C)O. 

7,200 rngr Subst. gabeii 6,814 ~ 1 1 1 ~  CO, (19,1Oo, $88 mni) und 3,600 mgr H,O 
8,80 mgr Subst. gahen 1,225 em3 N, (21°, 762 rrim) 

C,H,,O,N, Ber. C 45,lG H 6 3 7  N 15,05% 
Gef. ,, 4.5,47 ,, 539 ,, 15,35O6 

Carbamido-di-essigsaiured~umid aus Hydantoinessigsuure-a~~ylesfel 
(Formel 111). 

1 gr tles oben Ise5chriebenen Esters wurde in 10 cm3 wasserigem 
Smmoniak gelost, und (la? Gemisch wahrend funf StiinJcn hei 7’ iiiilincr- 

l) B. 34, 2868 (1901). 
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teniperatar stehen gelassen. Es hatten sich reichlich weisse Blattchea 
abgeschieden, die abgesaugt uncl aus wenig heissem Rasser nochmals 
umkrg~tallisiert wurden. Die Verbindung schniilzt bei 226O bis 228@ 
unter Gaseiitwicklung und Schwarzfarbung. Sie ist in Alkohol schwer 
Itjslich, iind giht Biuretreaktion. Die A4nalyse ergiht Kertc ,  die fiu- 
~ar.bamido-di-essigsaiii~e-~Iiainid stimmen. 

9,30 rngr Subst. gahrn 6,814 mid CO, (17,60°, 714 r n m )  
5,99 rngr Sub?t. gabcm 1,745 em3 N, (22", 721 mm) 

C,H,,O,N, Rer. C :34,4!1 N 32,180,, 
Gef. ,, 34,68 ), 31,98% 

C'urbcrrnido-di-essiys6161.e-diarn~d nus Cal.bai?iiclo-di-essigsaure-darLt.th ylestw 
I k r  Carhamido-di-essigsaiire-diathylester wurcle nacli E. F'ischprl)  

au i  Phosgen iind freiem Glykokollester hergestellt. Beim Stehen diedeb 
Esters rnit, wasserigeni Ammoniak findet keine Rildung tles Dianiitls 

att, sondern tier Ester wird aiiderweitig zersetzt. Dagegen gelingt 
e Gewinnung des Disinids durch Einwirkung roil  wasserfreiem flussigeni 

hrrimoniak auf den Ebter. Nach 48-stiindigem Stelien des Boinbenrohrs 
bei Zimmertcniperatiir hattc sich der Estcr im Ainmoniak gelbst, untl 
nacli hbtlunsten dessclhen hinterbleiht eine feite krj-stallinische 'i'er- 
bintlung, (lie zwcimal ;nis wenig heissern Wasser umgelijst, in farbloscn 
gl$nzenden Blattchen auskrgstallisiert. Snip. 226O---228" ixnter Zcr- 
&zung. hlischschmelzpunkt mit dem aus den1 I-Iydantoin-essiRsi~~ire- 
ester. erhaltenen Diarnid nnveranrlert. 

4,190 rngr Subst gahai  1,290 ~ 1 1 1 3  PIT, (160, 7 3 s  miii) 

?,l€l,,03N4 73er. N 32,187, 
Gef. ,, 32,29o/, 

T'ereinfachte Herstellung des Cn,.bamido-dz-~ssigstimre-d~at~yle.stel.s 
(E'orniel I\'). 

5 qr ( ' n lykoko l l - e s t e r - c l i l~~r~ i~~~r~ t  werdcn in 10 em3 Wasscr auf- 
qelbst, (lie 1,ijsung in einer Kaltemischung stark abgekiihlt, und clann 
uiiter stetem starkem Schiit,leln abwechslungsweise zunkchst 1 ~ 1 x 1 ~  pinel. 
6-n. Natronlauge, dann 1 eincr Toluol-phosgenlosu~i~, die in I00  c1n3 
Tol~iol 15 bis 20 gr Phosgen enthalt, zugegehen, und jeweilen bis zuni 
Vrrschwinden des Phosgengernchs niit der erneuten Zugabe der 1,auge 
gewartet. 1)urch Priifen mit Lackmiispapier stellt man fest, ob nach 
\'erschuintlen dcs Phosgenqernchs die Liisung nicht niehr stark alkalisch 
rcagierf, ansonst man oline erneute Lsugenzugabe einc neue Portion 
Phosgeii zufiigt, bis die Losung schwach sauer reagiert. Alknliuber- 
hcliiisse sintl zii vermeiden, indeni datdnrch eine teilwcise Vcrseifung 
tles Esters erfolgt, was verschlechterte Ausbeute bedingt. Der Prozess 
wurtlc unterhrochen, riachdern ca. 15 cm3 Phosgenlosung verhraiicht 
waren. Dcr Carbamido-di-essigsaure-Sithylester begiiint gleich am 
Snfang tles Prozesses auszukrvstallisieren, untl ballt sich in der Toluol- 

I )  X. 34, 433 (1901); ferner C. 1906, 11, 671. 
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schicht zii einem Kluinpen zusamnien. Das Reaktioiisgeiiiisch, dax marr 
am Entie scliwnch sauer werden lasst, wird sofort abgesauqt, untl der 
Ester illis iiemlich vie1 siedendeni Wamx umkrystallisicrt. Snip. 1460 
bis 14SO. Ausbente 3 gr umkrystallisiertcs Produkt. 

Bilaung cler Hydantoin-3-essigsii.lire aus Carhnm.1do-di-essigsu?sre-dininid 
(Forniel V). 

h s  oben beschriebene Carbamido-di-es ire-dianiicl wurde rnit 
11. Salzskure wBhrcnd 6 Stunden auf dem erbade erhitzt. S a c h  
dein Eindampfcn der Losung im Valiuuni wurde dcr Ruckstand zweinial 
ails sehr weniq Wasser umkrystallisiert, wobei tlerbe farblose Krystallchen 
erhalten wuisden, die bei 195O bis 196O schnielzen, nachdem sie schon 
eiriige Grade fruher ZII sintern beginnen, und deren Analysenwerte fur 
die €I~-tlantoin-cssigsailre stimmcii. 

7,310 Inpr Sjubil. gaben 5,806 crnj CO, (17,75O, 738 mm) 
3,690 ingr Sitbst. gaheri 0,883 em3 N, (15", 738 mm) 

C,H,O,N, Eer. C 37,97 N 17,7276 
Gef. ,, 38,42 ,, 17,580/, 

Znr weiteren Intlentifizierung tler Saure rerseiften wir den aus dem 
o l ~ n  beschriebenen, a u ~  Carbamido-~lycyl-glycinester hergestellten 
Ilydantoin-3-cssi~sa~ire-iithylel..tei. mit Salzsaure. 

1 gr des Esters wurde in einer Pv'lischung von 6 em3 konz. SxlzPiiure 
iintl 10 ~ 1 1 1 ~  L$ther gelost, und die Losung wiihrcnd 24 Stixntlen bei 
ZimIiiei.teiiiperutur sleheii gelassen. Der nach tlern Verdampfeii im 
Vakuum hiiitei.bleik>ende Ruckstand ergab nach zweinialipem Um- 
krystallirieren atis wenig Wasser eine Saure mit dem Schmelzpiinkt 196O, 
die in allen Eigenschafteii mit der oben beschriebcnen %ure uberein- 
stiinmt. Alischschnielzpunkt unverkntlert. 

8,747 my- Qiilxt. gabtn 1,420 rm3 N, (20°, 738 Inm) 
C,H,O,N, Ber. N 17,72% 

( k f .  ,, 17,87% 

Hydantoin-3-essig.~uisr.e a u s  ral.bamido-di-e.ssigs~ure-il.th!jlestel. 
(E'ormel VI). 

Es liai sich gezeigt, dass die IIyrlantoin-3-essigsaure annathernd 
quantitativ t l u ~ &  saure Hydrolyse ails tlem leicht zugangliehen Carba- 

Erliitzt man den Carbamido-di-essigsaure-athylester wahrend 
21 Stunden aixf dern JYasserbade mit einer Mischuiig, bestehend aus 
100 Teilen Ather uncl 60 Teilen konz. Xalzsiiure, so hinterbleibt nach 
dem Eiiidampfen tler Lijsung zur 'I'rockene ein Ruckstand, der nach 
tlem Liiscn in wenig heisscm Wasser nach 23-stundigem Stehen im 
Eisschrank als derbe Krystalle erhalten wircl, die bri 196O bis 198O 
schmelzen, und die mit der ohen beschriebenen Hydantoin-3-essig- 
saure identisch sind. Ausbeute gut. 

4,28 mgr Ruhst. gaben 0,700 rm3 N, (2Oo, 727 mm) 

igsaure-athylester hergestellt werden kann. 

C6R,0,N, Ber. N 17,72y0 
Gef. ,, 17,86O/, 
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Die II:, tlantoin-3-es+xiure ist selir siiure-bestiindig, tler Ring 
n ird aber (lurch Alkalien leicht geciffnrt. Xit Katriiimcarbonat uritl 
d i r  wenig Pikrinsaurelosung gibt {lie Saure eine schon in der Kalte 
allmhhlich eintretende, bei laiigerem Kochen wicder verschwindentle 
intensive Rotbraurif arbung. 

I - lvdan to in -3 -es s igsau re  u n d  s t a r k e  S a l z s a u r c .  1 gr tlcr 
Saure wurde rnit 20 em3 Salzsaure 1 : 1 wahrend zwei Stunden am 
Riickflusskuhler gekocht. Die nur schwach gelblich gefarbte Losung 
wurde im Yakuum verdampft, und der Riickstand unter Verwendung 
von Tierkolile ails wenig WasFer nmkrpstallisier t. ITnverandertes 
Ausgangsmaterial. 

I - Iydantoi i i - :3-essigsaur~~ untl A lkoho l .  I gr der Saure wurde 
wghrend drei Stunden mit 16 cm3 90-proz. i%thylalkohol auf 1 80° erhitzt. 
411s der klaren Reaktionslbmng liess sicli nacli dem Verdampfen des 
Alkohols der Hydaiitoin-3-essigsaure-athplester in guter Ausbcutc 
isolieren. Eine Spaltung des Ringes hat  somit nicht, stattgefunden. 
Smp. 118°-1200. 

H y d a n t o i n - 3 - e s s i g s a u r e  uiid X a t r o n l a u g e .  1 gr der Shixre 
wurde mit 16 em3 11. Katronlauge wiihrend andertlialb Stunden auf 
dem Wasserbade erhitzt, und hierauf das Alkali durch Zusatz von 16 em3 
n. Schwefelsaure gehunden. Aus der erhalteiien T,iisung schieden sicti 
nach kurzer Zeit schone Nadeln ab, die bei raschem Erhitzen nicht 
wharf etwas oberhalb 200° unter Gasontwicklung schmelzen, untl im 
Unterschied zum Ausgangsmaterial in JVasser iiiid Alkohol schwer 
loslich sind. Die Verbindung stimmt in Eigenschaften und Analgse 
mit der von ld. Fischer') beschriebenen Glycyl-glycin-carbonsaure 
(F'orme1,VI) uberein, die von letzterem darch Verseifen iron Carbiithosy- 
glycyl-glpcinester hergestellt wordeii ist. 

10,190 rngr Suhst. gahen 7,298 tm3 CO, ( l9 ,Xo,  7J8 inin) 
10,800 rngr Subst. gaben 1,565 un3 N, (18", 719,s inm) 

C,H,O,N, Rer. C 34,09 N 15,90~,, 
Gei. ,, 34,37 ,, 15,780/6 

5-  B e n z a l - h y d a n t o i n - 3 - e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ u ~ e  (Formel VII) , 
5 gr EIgdantoin-3-essigsaure werden in 30 em3 Eisessig durch 

Erwkrmen gelost, und hierauf 15 gr gepulvertes frisch geschmolzenes 
Xatriumacetat, 10 em3 Essigsiiure-anhydrid und 10 em3 Benzaldehyd 
zugefiigt. Das Gemisch wird im olbad wahrend 9 Stunden im Sieden 
gehalten. Die anfangliche klare Losung trubt  sich nach einiger Zeit, 
und scheidet in immer grosser werdendcr 1leng.e das Koiidensations- 
produkt als feines Pulver ab, was oft lastiges Stossen verursacht. Jeden- 
falls ist es vorteilhaft, das Erhitzeii miiglichst ununterbroehen durcli- 
zufuliren. S a c h  dem Erkalten der Reaktionsmasse wird diesclbe in 
500 Wasser gegossen, mit Salmaure schwach angclsauert, rlas festc 

, 1095 (1902). 
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ahgedehiedene Produkt abgesaugt, uiitl zur Entferriung des Benzal- 
deliyds id der Benzoesaure niit 100 an3 hther durchgeschuttelt. 

Sach zweinialigem Umkrystallisieren dieses Rohproduktes aus 
sietlendem Eisessig erhalt man die 3-Benzal-hydantoin-3-essigsaure als 
sclrneeweisse Sadelchen, die bci 260O schmelzen. Ausbeute 5 gr reines 
Protlukt. 

Die Verbindung ist unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in 
Alkohol, Ather und kaltem Eisessig. 

In verdunnter Natronlauge gelost untl wahrend 12 Stunden bei 
Zirrmiertemperatur stehen gelassen, scheidet sich die Verbindung beim 
Ansauren mit Salzsaurc unverandert aus. 

S,W0 mgr Subst. gaben 11,060 ~ 1 1 1 ~  CO, (21,55O, 738 mm) iiiid 3, 415 rngr H,O 
t. gaben 0,852 e m 3  N, (21,5O, 724 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 58,54 €1 4,06 N ll,38yo 
Gef. ,, 58,51 ,, 4,23 ,, 11,30% 

k’th ylester ( Formel 1’111). Der 5-Renzal-hydantoin-3-essigsaure- 
athylester kann direkt durch Kondensation des IIydantoin-3-essig- 
saure-athylesters mit Benzaldehgd in der oben beschriehencn Weise 
erhalten werden, wir haben es jedoch vorteilhafter gefunden, zunaehst 
durch Kondensation die freie Saure zu gewinnen, und diese dann zu 
verestern. 

Die Saure lasst sich leicht durch Erwarmen der absolut alkoholischen 
Suspension derselhen unter gleichzeitiger Sattigung mit Chlorwasser- 
stoffgas verestern. Nach den1 Rbdampfen der Losung wird der Riick- 
stand einmal aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Weisse Nadeln. 
dmp. 174O. Unloslicli in Wasser, ziemlich loslicli in heissem, schwer 
Id.;lich dagegen in kaltem Alkohol. 

8,75 mgr Suhst. gaben 11,24 cm3 CO, (19,9O0, 738 mm) und 4, 155 mgr H,O 
5.26 rngr Sirbst. gaben 0,490 an3 N, (1’J0, 728 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,32 H 5,11 N lO,lS./b 
Gef. ,, C,1,50 ,, $31 ,, 10,2274 

5-Benzyl-hydantoin-3-essigsiiure-iithyle.ster (Formel IX). 
2 gr Benzal-hydantoin-essigsaure-athylester werden in 30 em3 

siedendem ,4lkohol geliist, und 10 em3 Wasser zugesetzt, worauf man 
die Losung mit einigen Tropfen Essigsaure ansauert. Indem das Gemiscli 
auf dem Wasserbade in schwachem Sieden gehalten w i d ,  fiigt man in 
kleinen Portionen 80 bis 100 gr 234-proz. Natriumamalgam zu, und 
sorgt durch ernente Zugabe von kleinen Portionen Essigsaure, dass das 
Keaktionsgemisch stets schwach sauer reagiert. Xaeh beendigter Reaktion 
erfullt sich beim Erkalten die Fliissigkeit mit feinen Kadcln. Ilurch 
Eingiessen in vie1 Wasser wird die Abscheidung vervollstiindigt, und 
tlas heigemengte Xatriumacetat gelost. Das abgesaugte, und mit Wasser 
gut gewaschene Protlukt ist nach einmaligem ITmkr.ystalli&xen a i i s  
d iwach  veriliinntcm Alkohol rein. 
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3-Beiiz yl-liyd an t oin-3-rssigqtiurc-it hyles ter bilcle t langc fa rlj- 
tlcii Schmclzpnnkt 153O besitzen. Etwas lbslich iir 
, leicht loslich in ,$lkohol. Die T'erhindung gibt 1)eirn 
Carboiiylrcaktioii. 

6,060 rngr S i h s t .  gahen 7,931 miJ CO, (21,35O, 723 inm) 
7,776 n i p  Subst. gaben 10,025 c.m3 PO2 (19,400, 724 mrn) mid 4,100 iiiqr l T 2 0  
8,710 rrigr Silbst. gahzn 0,@20 cinj N, (20°, 721 mm) 

C,,JT,,O,N, BPT. c' (iO,8G H 5,80 N 10,13°0 
(kf- ,, 60,8R, BO,G8 ,, 3,90 ,, 10,21°, 

.5-Rer~zyl-h ydaizfoirz-3-essillsui~~'e (Forrnel S). 
I gr ties olien beschriebencn Esters wiircle wkhreiid acht Stuntien 

iriit konz. Sa1zskui.e am Riickflusskuhler gekocht. Es fand clallei krine 
ITylrolvse tlm Hgdantoinringes statt,  sonclei-n riach clcrn Erkalt PII 

clci Rc:~ktionsfluHsigkeit krystallisierte nach einigem Stel-ien d:rraii< 
(lie .3-I:enzvl-liptl3ntoiii-~-esdigrs8Ure. Dnrch zweimaliges T'iiiki 

:tiis sieclendeiii ITasser w i d  die ~.'ei~bindnriy in farblosen 
lien erlialten, (lie in kalterii Wasser schwer loslieli siud. Sm1). 181 O 

3 O .  Piki.j,s5iurereaktioii allm5ihlich heini Kochen, tlann 2 1 1 x 1  htilir 

xr Subst. gabm 9,484 m3 CO, (19,30°, 720 inin) iind ,%,465 rng1 lI3O 
gr b.il)zt. gaben 0,835 c.mJ N, (LOo, 722 rnrn) 

('1L1i1204N, I3er. C 58,C6 H 434 N 11,30~~1 
Gtf.  ,, 57,80 ,, 5,O3 ,, 11,52", 

.5- Renz yl-h~dnntoirz-3-essigsii 111 e-am id. 
Bpi iii \*eryixch durch Eiriwirkung von Arrirnoiiiak nuf deli S-Bt.i iz~l-  

-I~~tlantoiii-3-essi~saure-5itli~-lestcr den Hydantoinring zii offneri. uni 
z i m  ents1)rechenden Aminosaure-diureid zu gelangcn, wie clah beiin 
IIy~laritoiii-~-e~sigsaurc-~thylester gelingt, zeigte sich, (lass das Ring- 
syhtem iii tliexem Falle vie1 stabiler ist: e. wurtle das Amid cter 3-Hcnz> 1- 
1 i ytl  ant ()in-3- essigshurc erhal ten. 

2 gr rles Esters wurden in 50 em3 absol. Alkohol gelost. Die Iwi 
0" mit Animoniak geshttigte Ldsixng whit zten wir im geschlo;.seneii 
12ohr wiihrend 24 Stunden auf looo. I)cr nach dem Verdampfen tles 
Alkohols zuruckbleibende, in kalteni IVasser schwer Ibsliche Riickstnritl 
ergah iiach zweimaligern Umkrystallisieren aixs siedendem TI'asser iind 
einmalig em Krystallisicren ails heissem Alkoliol weisse Satlcln iiiit 
dem Sclimelzpurikt 216O bis 218O. Die Verbindung ist in Alkohol ziemlich 
schwer loslich. Beiin kurzen Aixfkochen derselben mit konz. Salzsiiure 
kyystallisiert nach tlem Erkalten die freie Sgure mit dem Sclimelzpunkt 
181° IJis 182O au3. 

8,080 mgr Subst. gnben 9,097 em3 CO, (18,Gd0, 723 rnm) und 4,080 i i i p  H,O 
4,840 rngr Subst. gaben 0,752 cni3 Nz (18,50, 725 mm) 

C,,H,,O,S, Ber. (' %,SO H 5,SO N 17,00°,, 
Gcf. ,, 58,59 ., 5.65 ,, 17,01°,, 
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5-  p - M e  thox y- benxal- hydarbto in-3- ess igsa are (1~‘orinel S I) . 
6 gr Hydantoin-3-essiffsa11r.e wertlen rnit 15 gr frisch destilliertem 

Anisaldehlr;d, 20 gr frisch geschmolzenem und gepulvertem Satriuin- 
acetat, 50 c1n3 Eisessig untl 30 c1n3 Essigsaure-anhydrid walirend 6 Stun- 
den im Olbacl zum Sieden erhitzt. Die anfiinglich klare LdsUng eifiillt 
sich bald mit &ern feinen KrjTstallbrei. Dieser w i d  nach dem Erkalten 
in 400 cnis Wasser gegtisseii, zur  Zcrsetzung des uberschussigen Essig- 
siurc-anhydrids kilt ~e Zeit crwarmt, clanii mit verd. Salzsaure an- 
qesiuert, und nach dc:n Erkalten tlas l’rodiikt abgesaugt. Dic sclimierige 
Masse ergibt nach zweimaligem ~Ti~ikrvitallisiereil aus siedendern Eis- 
essig whom, schwacli gelhlich gefarbte delchcn, die hei 275O zchmelmn. 
, Iusheute 6 gr. 

Die Verbindung i i t  i:i kaltern Eises;i,g sowie in heisviri Alkohol 
schr scliwer loslich. Pikrinsam.err:rktior-t negativ. 

6,900 mgr babst g i b m  8,322 miJ CO, (IS.6dn, 728 nxn) 
6,38.i mgr Sirbst gabm 7,981 r m l  C 0; (2P1,7L0, 723 iiim) 

X,363 nigr Subit. gnh.11 0,781 r i i i 3  T i 2  j?,0,50n, 721 rnn:) 
C,,H,,O,N, Bor C .X,60 N 10,100/, 

Gel“ ,. 66,6d: X , f O  ., lO,CW/,  

~-p-Jlethocy-Denznl-hydantozn-~3-essigsu?~ re-6th ylester (Formcl X I ) ,  
Die oberi 1)escliriebene SBure wird rnit 30 ~ 1 1 1 ~  a h .  Alkoliol fur 

jedes Granirri ubergossen, und ohne I<ulilung Salzsziuregas bib ziir 
Sattigung eingeleitet. Beim ErwArmen tles Gemisches :tuf Clem Wasser- 
bade lost sieh die Saure allmahlich auf, wahrend gleiclizeitig tler Ester 
auszukrystallisieren beginnt. IIaufiges Schutteln nnd ziemlich langes 
Erwarmen der Masse sind zur vollsttindigcn Veresteiung notwendig. 
Nach Beendigung des Prozcsses wurde die bei O0 total abgeschiedene 
Krystallmasse abgesaugt. Nach zweinialigein T’mkrystallisieren aus 
sietlendem absol. Alkohol schieden sieh schiine weisse Sadeln ab. Smp. 
182O bis 11 83O. Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol, etwas lci>lich 
in siedentlem Wasser. 

7,740 m y  Sitbst gaben 9,870 cmJ CO, (21,50n, 723 min) 
6,660 mgr Subst. gaben 0,590 rm3 N, (26O, 723 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,18 N 9,21°/, 
Gef. ,, 58,33 ,, 9,41q, 

~-p-~lethox~-ben=yl-hydantoan-.3-essigsau~e-uthyle.ste~ (Porrnel SIII). 
2 gr des Benzalesters wurden in 100 cn13 Alkohol aufgelixt, 20 em3 

Wasser zugegeben, und die Hydrierung in derselbeii Weise vorgenommen 
wie es fiir die Gewinnung des 5-Benzyl-hydantoin-essigsaure-iithylesters 
beschrieben worden ist. Xaeli volligem Verbrauch tles Amalgams wurde 
das Quecksilber abfiltriert und mit Wasser auf 400 em3 aufgefiillt. 
Nach einstundigem Stehen erqab die weisse aiisgeschiedene Masse nach 
zweimaligem ITmkrystallisieren aus siedentlem Alkohol feine weisse 



- 812 - 

Xadeln, (lie 1x4 140" schnielzen. Zienilich schwer loslich in kaltem Blkohol, 
1oslic.h in viel heissem TVaswr. 

5,600 iiigr bubst. gaben 6,RW mi3 CO, (d0,90°, 728 mni) 
6,900 ingr Siibst. gcheii 0,388 cm3 Y3 (190, 72U inm) 

C,,I-T,,0,V2 Ber. C .i8,80 N 9,1.5°0 
Gef. ,, 58,60 ,, 9,17O, 

Carbam i d o - u - d i - p l . o p i o n s u u , . e - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ e . s ~ e ~ ~ )  (Formel XIV) . 
30 gr Alaninester wercleri in 1 Liter absol. Ather gelijst. I n  diese 

Liisung lisst man linter Kiihlung mit Eiswasser langsam und unter 
stetem Schutteln aus eirieni Tropftrichtw eine ea. 15-proz. Toluol- 
phosgenlosung eintropfen, his ein Tropfen der Atherlosung auf blauem 
Lackmuspapier intensive Rotung bewirkt. Schon nach Zugabe dey 
ersten Tropfen der Phosgenlosung heginnt die Abscheidung eines z. T. 
digen, z. T. krystallisierten Protluktes, bestehend aus Alaninester- 
hytlrochlorid und Carbumido-di -pro pioiisaure-athylester. Kach beendigter 
Reaktion laisst inan das Gemidch noch cin bis zwei Stuntlen im Eis- 
schrank stehen, saugt d a m  das abgeschietlene Produkt von der Ather- 
losung ab, und wascht mit wenig absol. Ather nach. Zur Abtrennung 
des ,4laninester-hytlroc~~lorids zerreibt man das Gemisch mit wenig 
ITasher in einem Morser, wobei dieses in Losung geht, saugt das in 
Washer schwer losliche Produkt davon ab, und wascht dieses mit kaltem 
ITasser gut nach. Dnrch Eindampfen dieser wasserigen Filtrate kann 
annahernd die Halfte des als Ausgangsmaterial verwendeten hlanin- 
esters in Form seines Hydrochlorids (z. T. verseift) zuruckgewoiirien 
wcrden. 

Dar in Wasser schwer losliche Carbamido-di-propionsaure-ester 
wird (lurch einmaliges Umkrystallisieren aus viel siedendem Wasser 
rein erhalten. Die Verbindung hildet feine weisse Nadeln, die in kaltem 
Wasser untl Ather sehr schwer loslich, dagegen ziemlich leicht in heissem 
\Tassel, und leicht liislich in Alkohol sind. Smp. 152O. Die Substanz 
giht beim Kochen mit Yatriumearbonat und Pikrinsaurelosung eine 
bleibenrle intensive Carbonylreaktion. Sie ist im Vakuum unzersetzt 
destillic~bar. 

9,850 mgr Sitbst. gaben 10,060 cm3 CO, (22,30°, 724 mm) 
8,960 mgr Sitbst. g h e n  0,882 em7 N, (22O, 726 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 50,77 N 10,77% 
Gef. ,, 50,48 ,, lO,SSY/, 

Reim Eindampfen des nach dem Absaugen des Alaninester-hydro- 
clilorirls und Carhamido-di-propionsaure-esters ubrigbleibenden Ather- 
filtrates hinterbleiht ein 01, tlas nach dem Vertreiben des Toluols auf 
cleni \17awerbade irn Vakuum nacli einigem Reiben und Stehen in der 
l idlte erstante, Das Produkt ist in Benzol und Ather leicht loslich. 

Zur Reinigung wurde es in sehr wenig Benzol geldst, und die 
4 ~ ~ 1 i i g  dann bis zur beginncnden Trubung mit Ligroin Tersetzt. Nach 

I) Dicse Verbindung wurdz von HPrrii (2. TVolf liergestellt. 
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einigem Stehen schieden sich farblose Sadeln aus, die bei 84O bis 85@ 
schmelzen. Die Analyse dieser Snbstanz ergab dieselben Resultate 
wie fiir den Carbamido-di-propionsaure-ester. Nit der hufklarung 
diesel. eigentumlichen Erscheinung sind wir noch beschiiftigt. 

5-Methyl-hydantoin-3-a-prop ionsiiwel) (Formel XV) . 
10 gr Carbamido-u-di-propionsaure-ester werden mit einer Mischung, 

besteheiid aus 100 em3 Ather untl 60 em3 konz. Salzsaure ubergossen, 
dann das Gemenge wahrend kurzer Zeit am Ruckflusskuhler auf dern 
Wasserbade erhitzt, bis sich alles gelost hat, und tlarauf wahrend 24 Stun- 
den hei Zinimertemperatur stehen gelassen. lither uiid Salzsaure werden 
sodann im Vakuiim abdestilliert, wobei als Ruckstand eine weisse pul- 
verige Masse zuruckbleibt. 

Durch Umkrystallisieren aus sehr wenig siedeiidem Wasser krystalli- 
siert die Substanz nach 24-stundigeni Stehen im Eisschrank als derhe 
kugelige Aggregate. Ausbeute 5 gr. 

Zur Analyse wurde die 5-Methyl-hytlantoin-3-a-propions&ure ein 
zweites Ma1 aus wenig Wasser umkrystallisiert. Die Substanz bildet 
farblose massive Krystallchen, die in Wasser ziemlich leicht loslich 
sind, und selbst aus ubersattigten Losungen nur sehr langsam wieder 
auskrystallisieren. Carbonylreaktion s€ark positiv. Smp. 187O bis 
189O nach vorherigem Sintern. 

7,570 mgr Subst. gaben 7,357 cm3 CO, (20,96O, 724 mm) und 3,983 mgr H,O 
8,735 mgr Subst. gaben 11,61 em3 N, (20°, 726 r m )  

C,H,,O,N, Ber. C 45,16 H 5,38 N 15,05y0 
Gef. ,, 45,27 ,, 6,88 ,, 14,84% 

Curbamido-di-a-isocapronsaure-athylester. (Formel XVI). 
Die Verbinduiig ist schon von Hugounenq und Mor.e12) hergestellt 

worden, da wir sie aber in anderer Weise gewonnen haben, beschreiben 
wir auch unsere Herstellungsmethode. 

20 gr Leucin wurden zweimal mit je 200 em3 absol. Alkohol durch 
Sattigen mit Salzsauregas verestert. Die Losung wurde schliesslich 
im Vakuum bis ziir Trockene eingedampft, und so lange erhitzt, bis die 
letzten Spuren L41kohol entfernt waren. Den Ruckstand von salz- 
saurem Leucinester nimmt man in 20 em3 Wasser auf, filtriert wenn 
notig, und bringt die Losung in ein Becherglas, das in Eis-Kocahsalz- 
Kiiltemischung steht. Durch intensives Ruhren mit der Turbine halt 
man die Losung in starker Bewegung, und lasst nun aus zwei Buretten, 
von denen die eine 6-n. Natronlauge, die andere eine 15-proz. Toluol- 
phosgenlosung enthalt, abwechslungsweise je ein em3 Lauge und dann 
ein em3 Phosgenlosung zufliessen. Vor der erneuten Zugabe von Lauge 
wartet man stets einige Zeit, bis der Geruch des Phosgens verscliwunden 
ist. Das Reaktionsgemisch sol1 vor der Laugenzugabe auf Lackmus 

l )  Diese Verbindung wurde von Heriri G .  W07f hergestellt. 
lor. a t .  
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neutral otler schwach sauer reagieren, nach der Laugenzugabe schwach 
11 sein. 1st dies niclit cler Fall, so ist durch vermehrte Zugabe 
en odcr dcr anderen Koniponente dieser Zustand herzustellen. 

Each Verhrauch von etwa 70 ern3 Phosgenlosung ist die Reaktion 
Ireendigt, wobri man die Losung schwach sauer werdcn lasst. 

X im wird das ganze Reaktionsgeniisch mit vie1 Ather ausgeschdttelt. 
die atlierisehe Losung rnit Calciumchlorid getrocknet, der a t h c r  untl 
clas Toluol nbdcstilliert, untl das ziii.uckbleibende 01 irmi Vakuum 
fraktioniert . 

Entsprechcntl tlen dngaben von Huqouneaq fur den Carbomido- 
tli-u-ihocapronsbure-ester erhielten wir bei 3 70° bis 180° (15 mm) bei 
tier crstmaligen Destillation eine I h k t i o n ,  die etwa die IIiilfte der 
gesamt en tiestillierten Menge betrug. Bei nochmaliger Fraktionierung 
sank die hfeiige diesor Fraktioii unter ein Viertel der Gesamtmasse, 
wobei ein stets in grosserer Menge aiii'tretendes holier siederides Produkt 
entstantl. 

5- Isobut yl-hydn?~to~~i-3-a-isocuprons611 re-iithy lester (k'orrnel XVI I). 
1)ieser Ester bildet das Hauptprotlukt der wiederholten Destil- 

lativn tles Carbanlido-di-a-isocapronsaiue-athylesters im Vakuum und 
hiltlet (lie Fraktion, die unter 12 nim hei 225O bis 230° uhergeht. 

I lie Yerbinduiig hiltlct cinen iarblosen, in tler Kalte sehr ziih- 
fliisbigen Syrup, tler aucli nacli wochenlangern Stehen nicht crstarrt. 
Sie ist in TI'aser schwer liislich, leicht lilslich tlagegeri in tlen gebriiuch- 
litulien organischen 1.osungsniitteln. Ilic Carbonyli-eaktion erschcint 
a1lm:ihlicb nach einigem Kochen sehr cleutlich. 

7.450 rngr Snlmt. gabai 9,515 cin" CO, (19,900, 726 Iririi) illid. .5,OH') rllgr I1,O 
12 270 riigr Suhst g;tb-n 1,021 c m 3  N, (21°, 727 mm) 
f,4.i0 rngr Silh ,t gaheii 0,542 ( . in3 N, (21 O, 726 r i m )  

('1j1126041i2 Rw. C 60,:16 H 8,79 P; 9,39", 
(+f. ), 6OJ2 ) )  8,98 ,, 9 4 7 ;  9 , W "  

5- Isohirtyl-hycluntoan-cr- isocapronscx m e  (Formel XVIII) . 
2 gr deb j-Isobutyl-hydaiitoin-S-rr-isoc~pron~aure-athylesters wurdcn 

i ti tlerii iihlichen &her- Salzsiuregemiscl~ aufgelost und zur l'erseifiing 
~v i ih rend  24 Stunden bei Zirririieiternperatiir stelien gelassen. 

S acxh tlerri volligen hbtlestillieren der Salzsaure im Vakuum hintcr- 
blicb ein dicker Syrup, der ziir weiteren Reinigung unter Erwarmen in 
verdunnter Sodalosiing aufgenommen, und von unlijslichen nicht ver- 
s d t e n  Teileii abfiltriert wurde. Reim Ansauren des Filtrates scheidet 
sicli die Saure als farblose Tropfen ab, die nach dem Ausiithern, Trocknen 
und Vcrdampfen rles Athers als dickes 0 1  zuruckbleiben, das nach lan- 
gerem Stehen, Impfen und Reiben krystallinisch erstarrt. Impf- 
krgstcillchen erhalt man ziemlich rasch durch Aufkochen eines Tropfens 
cles iiles mit wenig Wasser und Abkuhlen der Suspension. 
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Jlie Verbindung wnrde zur Analyse zweimal aus wenig siedendern 
Toluol umkrystallisiert. Man erhalt auf diese Weise die Saure als 
mikrokrystallinisches schneeweisses Pulver, das bei 3 40° zii sintern 
beginnt untl bei 148O schmilzt. 

Die Verbindung ist in Wasser schwer loslich, leicht loslich dagegen 
i n  den gebrauchlichen organischen Losnngsmi tteln. Carbonylreaktion 
allmahlich auftretend. 

7,650 mgr Subst. gaben 9,235 om3 CO, (17,60°, 731 mm) uric1 3,690 rngr H,O 
6,430 mgr Subst. gaben 0,593 em3 N, (19O, 731 inm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,7;1 H 8,531 N 10,:J3q0 
Gef. ,, 5734 ,, 8,18 ,, 10,370/, 

Hydrolyse des Ccu-bonyl-bis-gl ycyl-glycineslers mi t  Xa1zstiul.e. 
2 gr Carbonyl-his-glycyl-glycinester (nach der Vorschrift von 

E.  Fischerl) hergestellt) wurden mit 100 Salzsaure 1 : 1 walirend 
zweieinhalb Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Die Substanz lost 
sich dabei rasch auf, und die Losung fdrbt sich allmahlich sehwach 
gelblich. Nach den1 Eindampfen derselben in1 Vakuum zur Trockiic 
ergab der Ruckstand nach dem Aufnehmen in wenig Wasser voruber- 
gehende intensive Carbonylreaktion. Kochcn mit Tierkohle, Einengen 
der Losung auf ein kleines Volumen und Stehenlasscn derselben wahrend 
24 Stunden bei O o  lieferte schon ausgebildete derbe Krystalle, die nocli- 
nials aus menig Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 198O besitzen, 
und rnit der beschriebenen TIydantoin-3-essigsa~irc identisch sintl. 

6,360 mgr Siibst. gaheii 1,003 mi3 N? (22,5O 726 1m1i) 

(',H,O,N, Ber. N 17,'i2 

tit ut tler 1 'nimrsitii t . 

Zur Kenntnis der Hypobromittitration von Aminosaurederivaten 

(as. IX. 27.) 

In  der vorangehendeii Mitteilung ist gezeigt worden, (lass Carba- 
mino-l,is-aminos~urederivate durch saurc IIydrolyse leicht in 3,5- 
I!!-ilantointlerivatc ubergehen. Xachdcm die Carbonyl-lk-peptidderivate 
von 1'. B ~ i y l ~ ) ,  St. G o l d s ~ h n ~ i d t ~ )  ixnd I?;. A bderhalden4) einer eingehenclen 
1-ntcrsuchung iiber das Verhalten bei der Hypobromittitration nach 
iler 1Iethode von Stefan Goldschwiidt und Ch. Steiyerwald5) unterzogcn 

von Ch.  G r a n a c h e r  und G. Wolf. 

1) R .  35, 1101 (19.J2). 
2 ,  %. physiol. Ch .  152, 240 (1926). 4, %. physiol. Cli. 168, 201 (1927). 
") 7,. 1)liy~ioI. (%. 165, 152 (1927). 5 ,  13. 58, 1346: (1925). 
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worden sind, erschien es nicht uninteresaant, festzustellen, wie sicli rtitb 
Anhytlridformen der hminosaure-diureide dem Hypobromit gegen- 
iiber verhalten. Brig1 und Abderhalden haben bei der Titration deq 
~arbonyl-bis-glycyl-glyeins und des Carbonyl-his-glycyl-leucins Kurven 
erhalten, die an  diejenigen der Diketo-piperazine von Goldschmidf 
erinnern, wobei insbesondere wie bei den letzteren ein rascher Anfang+ 
verhrauch an  Hypobromit festgestellt worden ist. Anderseits h a t  
St. Goldschmidtl) beobachtet, (lass die dnrch Hypobromitabbau cler 
Diketo-piperazine erhaltenen Hydantoinderivate durch IIgpobrurnit 
nicht angegriffen werden. 

Demgegenuher hahen wir nun feitstellen kdnnen, class unsere 
durch satire IIydrol~-se von Amiiiosainre-rlinreiden erhaltenen I-lydantoin- 
kijrper vom Typns 

NH-CH, NH-CH-R 

co co 1 1  

\ /  
und CO CO 

I I  

\ /  
N . CH . COOH N * CI-1, * COOH 

1 
R 

rnit Ilypobromit reagieren, und Verbrauchskurven mit raschem Anfangv 
verbraiich ergeben, wie sie in der Tabelle I eingezeichnet sind. Die 
Bestimmungen wurden genau nach den Angaben von St. Goldschmidt 
und Ch. Steigerwald durchgefuhrt. Die uritersuchte IIydantoin-3-essig- 
saure und die 5-Methyl-hydantoin-3-u-propionsknre sind in Wasser 
leicht 16sliche Substanzen, so dass zur Losung derselben kein Alkali 
verwendet werden muss, und insofern die IIypo~Jrorniteinwirkun~ 
nicht auf eine zum vorneherein stattfindende Alkalihydrolyse zuruck- 
gefuhrt werden kann. Schliesslich ist in der vorangehenden Publikation 
gezeigt worrlen, dass wenn die Hydantoin-3-essigsaure durch Alkali 
hydrolysiert wurde, die Glycyl-glycin-carbonsaure von E. Pischer 
entstiinde, die nach den Lntersuchungen Goldschmidts nicht angegriffen 
wird. Ausserdem bewirkt, wie in einem besonderen Versucli gezeigt 
wild, das Losen dcr 5-Methyl-hydantoin-3-essigsaure in 0,l-n. Natron- 
lauge irntl ein halbstundiges Stehenlassen derselben vor der Bestini- 
mung keine wesentliche Anderung der Titrationskurve. 

Ferner hat  es tins auch interossiert, das Verhalten der fruher von 
P. Kawer und Clz. 6v8nacher2) hergestellten Oxazolderivate gegenuber 
Hypobromit kenrien z u  lernen, die als Modelle einer hiihydridforrii 
von Dipeptidcn aufgefasst werden kiinnen : 

N-CH 
I 

A. 456, 22 (1927). 2, Helv. 7, 763 (1924). 
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Wir haben das zu diesem Zweck geeignetste, das in Wasser leicht 
losliche 2-Methyl-4-athoxy-oxazol verwendet, und gefunden, dass auch 
dieser Verbindungstypus unter raschem Anfangsverbrauch von 2 Mol. 
IIypobroinit reagiert. Eine vorangehende Alkalihydrolyse kann auch 
hier nicht die Ursache des HypobromitTrerhrauchs sein, da diese Oxa- 
zolderivate gegen Alkali recht bestandig sind. 

Endlich ist auch cin Imidazolidonderivat, die 2-Phenyl-4-benzyl- 
5-glpoxalidon-I-essigsaurel) 

NH--CH CH, CeH5 
I 

C,H,.CII 60 
v 
r;i. CH, . COO11 

in den Kreis der Untersuchung ein'uezogen worden, als ein zu den 
Imidazolonen, die als Anhytlritlform von Tripeptiden aufgefasst 
werden konnen, nahestehender Korpertypus. Das von P. Kawer und 
Ch. Chtinucher2) hergestellte 2-Phenyl-glyoxalon-5 erweist] sich infolge 
seiner Schwerloslichkeit in Wasser fur die Restimmung der Titrations- 
kiirve als ungeeignet. 

Ruch beini Imidazolidonkiirpcr ergab sich ein eharakteristischer 
IIypobromitverhrauch, wie aus der Kurve IV  der Tabelle 1 zu sehen ist. 

Wie diese Versuche zeigen, kann die Hypobromittitration kaum 
als spezifisch fur die Ketopiperazine und Derivate derselben angesprochen 
werden, nachdem die oben beschriebenen cyclischen Aminosaurederivate 
ehenfalls durch Hypobromit in typischer Weise arigegriffen werden. 

I Hydimtoin-9-PssigsL~~rP; I1 li-B;lethyl-liS.dantoin-3-cc-propiC,ns~ure: I11 2-Methyl- 
4-Lthoxy-oxazol; IV 2-~lienyl-4-hmzyl-5-glyoxalidon-~ssigsai~re. 

1) Helv. 10, 255 (1927). z, Helv. 7, 780 (1924). 32 
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Daclurch wird die Bedeutung der Hypobromittitration zur Konsti- 

tutionsaufklarung verschiedener Aminosiiurederivate in keiner Weise 
geschmiilert. 

Wiihrend allfallig vorhandene Carbonyl-bis-peptide in Protein- 
stoffen durch das h u f h d e n  von Hydantoinderivaten im Hydrolysat 
festgestellt werden ktjnnen, ist es die Aufgabe wei terer Untersuchungen, 
die ITypobromitabbauprodukte der Oxazol- und Tmidazolonverbin- 
clungen festzustellen, die eventuell andere sein konnen als die von 
S t. Go1 dschmidt g efundenen Diket o -piper azin- und Pep tidabbauproduk t e , 
wodurch ein weiterer Schluss auf die Konstitution der Proteine moglich 
win wird. 

E xper i m e  n t e l l e r  Te i l .  

Die Hypobromitlauge wurde genau nach den Angaben ron X t .  Gold- 
schrnidt und Ch. Ste igerwccld l )  hergestellt (1,5 1 0,s-n. NaOII, 16 em3 Br,) 
und auch bei den Titrationen die bestimmten Vorsichtsmassregeln inne- 
gehalteri. Genau gewogene Substanzmengen (stets ca. 0,2 gr) sind 
in 40 ern3 Wasser, bei den wasserunloslicheri SubstanZen unter Zugahe 
von einigen Tropfen verd. Xatronlauge aufgelost, und auf Oo abgekuhlt 
worden; dann svnrden je 120 em3 IIypobromitlaugc ( O O )  zugefugt. 
und narh bcstirnmten Zeitintcrvallen 20 em3 des Reaktionsgemisches 
herauspipetiert, und mit Nutriumthiosulfat das unx-erbrauchte Hypo- 
bromit zurucktitriert. 

Der IIypobromitvei.braue2i ist auf verbrauchte bfolekeln NaOBr 
pro 1 llolekel Substanz umgerechnet worden. 

Hydaiztom-3-essigsaure. (I) 
a) 0,2020 gr Subst., 40 cm7 TVasser, 120 ern3 NaOBr-Losg. 

1 ,s  7 1.5 25 46 92 13.5 Min. 
--___ _____ %pit 

Verbr. 3101. 1,34 2,21 2,41 235  3,70 %,84 Y,07 
~ _ _  _ _ _ _ ~ ~ - _ _ . _ -  

b) 0,1993 gr Subst., sonst wie a. 
1,s 7 15 25 38 &fin. _________________ Ze1t 

Verbr. Mol. 1,69 2,19 2,44 237  2,61 

j-,~eth?gZ-hydantoin-3-a-pl^op~onsuure. (11) 
t%) 0,1967 gr Subst., 40 urn3 Wasser, 120 cm3 NaOBr. 

1,5 7 14 32 45 69 R l i n .  
~ ____.~________ 

Beit 
Verhr. ivlol. 1,16 1,37 1,43 1,63 1,68 1,82 
-~ 

b) 0,2402 gr Subst. 
1,5 7 15 25 45 90 120 Xin. -_ Zeit 

Verbr. Mol. l J 6  1,44 1,44 1,49 1,65 2,03 2 3  

gelassen, und erst dann mit 120 em3 Hypobromitlauge versetzt. 
c )  0,2006 gr Subst. in 40 em3 0,l-n. NaOH gelost, und eine halbe Stunde be1 00 stehen 

Zeit 1,5 7 15 25 45 60 Min. 
Verbr. Mol. 1,14 1,33 1,49 1,52 1,64 1,71 

~ _ _ _ _  ~ _ _ _ _ _ _ _  

l) B. 58, 1350 (1925) 
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2-~ethyZ-4-iithozy-ozuxoZ. (111) 
a) 0,2150 gr Subst., 40 em3 Wasser, 120 om3 NaOBr-Liisg. 

Zeit 1,75 6,s 15 35 85 Min. 
Verbr. Mol. 1,92 1,95 1,95 1,95 2,0 

b) dasselbe. 
2-Pher~yZ-4-benzyl-5-glyozalidon-essigsaure. (N) 

a) 0,2738 gr Subst. 40 cm3 Wamer, die einige Tropfen verd. NaOH enthalten, 120 em3 

Zeit 3 8.5 18 36 98 Min. 
NaOBr-Losg. 

Verbr. Mol. 2,03 2,08 2,15 2,50 3,25 
b) 0,2696 gr Subst. Sonst wie oben. 

Zeit 1.75 12.5 25.5 52 Min. 
Verbr. Mol. 1,73 2,24 2,35 2 7 3  

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Uber Glyoxalone und Glyoxalidone I1 
von Ch. Grgnaeher und G .  Gulbas. 

(28. IX. 27.) 

Anschliessencl an die vor einiger Zeit publizierte Arbeit des einen 
von unsl), in der ein Weg zur Gewinnung eines neiies Typus von Gly- 
oxalon- und Glyoxalidonderivaten aus N-substituierten Benzal-hippur- 
und Bcnzal-acetur-saurederivaten gemass dem Schema: 

NH-C-CH CeH, N-C- CH C6H5 
I " 1 

v 
C,H,-CO A0 -+ C6H5 . c CO 

N * CH2 . COOC2H5 
I 

NH . CH,. COOCZH, 
gefunden worden ist, haben wir die Arbeitsmethode noch auf eine 
grossere Anzahl von Verbindungen angewendet, und die friiher gefun- 
dene Regel bezuglich der Fahigkeit des Glyoxalonringschlusses derselbeii 
weiter bestatigt gefunden. 

Die so erhaltenen Substanzen, die alle bisher nnbekannt waren, 
werden hier noch kurz angefuhrt. 

E x p erim e n t e l ler  Tei  1. 
2- Phen y l-4-benxy l-imidaxolidon-5. 

NH-CH . cErZ . C,H, 
I 1  
\ /  

C6H5.CH CO 

NH 
Als Ausgangsmaterial diente das von E. Erlenmeyer2) dargestellte 

2-Phenyl-4-benzal-imidazolon-5, das leicht aus Benzoyl-a-aminozimt- 
1) Helv. 10, 246 (1927). 2, B. 33, 2036 (1900). 
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saure-amid durch Erhitzcn mit wasseriger Katronlauge erhalten wer- 
den kann. 

Die Reduktion der Verbindung verliiuft) am besten in schwach 
baurer Losung. Das fein pulverisierte Benzal-imidazolon ( 5  gr) wird 
in iiherschiissigcm hlkoliol suspendiert, das Gemisch rnit Essigsliure 
seliwac h angesiiuert und bei ffasserbadtemperatur allmiihlich mit 
2 l&pioz. Natriumamalgam versetzt. Die Suhstanz liist sich clahei 
rasvli auf, und man sorgt durch stetes Zugeben von wenig Eisessig, 
dass die Losung nie ttlkalisch wird. Dcr Yrozess ist beendet, wenn 
tlie Losung anniihernd farkdos geworden, was nach ca. eincr Stunde 
tler Fall ist. Nun wird vom Quecksilber abgegossen, und falls heim Erkal- 
ten des Reaktionsgemisclies Eatriumacetat suskrystallisiert. clieseh 
ahfiltriert. Das im Vakunm stark eingeengte Filtrat versetzt niaii rnit 
der vier- bis funffachen Menge Wasser, wobei sicli die Liisung milchig 
triibt uncl nach kurzer Zeit eine feste schwach gelblich gefarbte Ver- 
Irindung abscheidet, die heim Waschen rnit Atlicr meiss wird. (Am- 
beute ca. 50% der Theorie.) 

Durch Losen des Imidazolitions in wenig RIetl~ylalkohol und Ver- 
setzeri der Liisung rnit vie1 Ather, scheidet sich nach einiger Zeit dic 
Verliinclung in farlolosen Krystdlchen ab. Zur Analyse wurde dic 
Sill wtanz nochmals aus wenig Alkohol umkrystallisi 

1)as 2-Phenpl-4-benzyl-imidazolon-5 biltlet farbl derbe Krystall- 
cheu, tlie hei 145O his 146O schmclzen. Die Verbindung ist unloslicli 
in Wasser unci kther, leicht loslich dagegen in hlkohol, imd wird dureh 
R!Iineralsiuren leicht gcspalten, wodurch die angenommcnc Konstitution 
crh iirt et wird, 

7,175 nigr bubst. galien 11,485 cm8 GO, (22,03O, 738 nim) 
7,74 mgr Sitbst. gnben 4,480 mgr H,O 
6,830 mgr Sitbit. gaben 4,020 rngr I1,O 
7,095 rngr bubst. gabm 0,715 cm3 N, ( 7 O ,  720 mm) 
6.195 ingr Suhst. gahen 0,608 cm3 N, (15,6O, 720 rnm)  

C,GH,60N, Ber. C 76,17 H 6,35 N ll,ll($o 
(:of. ,, 75,86 ,, 6,58; 6,47 ,, 11,24; ll,OO'?/, 

Spalt i tng mit XulxsGure. 2,s gr dos Imidszolidons wurden in 10 em3 
n. Salxskure suspendiert, und das Gcmisch auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach kui zer Zeit trat sehr lebhaft der Geruch des Benzaldehydes auf. 
Nacli haIl,stundigem Erhitzcn filtrierte man die Ibsung von ungelosten 
Anteilen ab, und verdampfte die Losung im Vakuum zur Trockene. 
Der Rirckstand wurdc in Wasscr aufgenommcn, zur Entfernung des 
Chlorions mit Silbcroxyd geschuttelt, das Filtrat rnit Schwcfelwasser- 
stoff gcsiittigt, und dar Filtrat abermals zur Trockene verdampft. 
Dei. Riickstand loste sich in absol. Alkohol nur teilweise. 

I k r  a 1 k o h o 1 u n 1 o s 1 i c h e A 11 t e i 1 wurde ails wenig Wasser uni- 
allisiert, wohei farblose Bliittchen vom Sehmelzpunkt 264O aus- 
allisieiten, die sich als P h e n y l a l a n i n  erwiesen. 

6,945 Ingr Siibst. gnlwii 0,500 crii,i S, (140, 715 inni) 
C,H,,ON Rer. N 8,19",, ( k f .  N 8,W0, 
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Der alkohol l i is l iche An te i l  krgstallisierte nach dem Einengen 
tier Losung aus, wobei sich nach nochmaligem Umkrystallisieren der 
Verbinclung aus wenig siedendem Alkohol farblose Krystallchen ergaben, 
die bei 138O schmelzen und sich als P h e n y l - a l a n i n - a m i d  erwiesen. 
Die Substanz gibt auch die Biuretreaktion, die fur Phenyl-alanin-amid1) 
charakteristisch ist. 

6,125 mgr Subst. gaben 0,936 em3 N, (lP, 730 mm) 
C,HI,ON, Ber. N 17,07% Gef. N 17,28% 

Somit treten als Spaltprodukte des 2-Phenyl-4-benzyl-imidazolidons 
Benzaldehyd, Phenyl-alanin und Phenyl-alanin-amid auf, gemass dem 
Schema : 

C,H5.dH CO 
"/ 

NH 

NHZ-CH . CHZ. CGHb 
I -+ 0 + CO 

C,H, . Ck 
\H AHZ 

woraus hervorgeht, dass bei der Reduktion des Benzal-phenyl-imidazolons 
die Imidazolidonverbintlung entstanden ist. 

Benxo y l  -u-uminoximtsa.zL1.e-uth ylamid. 
CoH,. CH=C- CO . NCI . CZH, 

I 
N H  . CO . C,H, 

Die Verbindung wird leicht erhalten durch Einwirkung aquimole- 
kularer Mengen Benzal-hippursaure-azlacton2) und Athylamin in alko- 
holischer Losung bei Wasserbaclteniperatur. Die gelbe Farbe des Az- 
lactons verschwindet dabei sehr rasch. Sachdem die Losung farblos 
geworden ist, fallt man das Reaktionsprodukt mit Wasser. 

Das Benzoyl-u-aminozimtsaure-athylamid ist unloslich in Wasser, 
liislich dagegen in Alkohol und Eisessig. Zur Analyse wurde die Ver- 
bindung zweimal aus wenig Alkohol unikrystallisiert. Smp. 187O. 

7,905 mgr Subst. gaben 12,410 cm3 CO, (20,85", 722 mm) und 4,405 rngr H,O. 
5,155 mgr Subst. gaben 0,442 om3 N, (Is0, 718 mm) 

C18H180,K, Ber. C 73,47 H 6,l.L N 9,32% 
Gef. ,, 73,16 ,, 6,23 ,, 9,60y0 

1- Ath y l -8-phen  yl-4-benzal-imiduxolon-5. 
N-C ~ CH . C,H, 

' I  I 

\/ 
C 6 H 5 . C  CO 

N . CZH5 
Die IV asserahspal tung aus dem Benzo yl -a- arninozimt saure-athyl- 

amid zu diesem Imidazolonderivat geschieht in der friiher beschriebenen 
Weise3) durch einstiindiges Erhitzen desselben im Vakuum auf 190° 
his 200O. 

1) 13. 41, 4427 (1908). ,) Helv. 10, 246 (1927). 3, loc. cit. 
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Dji: nocli warme flussige Reaktionsmasse wird in wenig Methyl- 
alkohol aufgenommen, wobei sich das l-Athyl-2-phenyl-4-benzal- 
imidazolon-5 ais gelbes, bald erstarrendes 0 1  abscheidet. Die Verbin- 
clung ist leicht loslich in Alkohol. Zur Analyse wurde sie zweimal aus 
wenig Methylalkol-rol unikrystallisiert, und als schwefelgelb gefarbte 
derbe Aggregate erhalten, die schwach grunlich fluoreszieren. Smp. 110" 
his 112O. 

8,145 nigr Sitbst. gaben 13,210 cm3 GO, (18,70", 798.5 nim) 
4,66 mgr Subst. gaben 0,427 em.' N, (16O, 720 mm) 

CI8H,,ON, Ber. C 78,26 N 10,140/6 
Gef. ,, 78,14 ,, 10,25(% 

I)as durch Reduktion iriit Natriumamalgam erhaltene entsprechende 
Imidazolidon bildet ein farbloses, nicht unzersetzt destillierendes, und 
auch nach rnonatelangcm Stehen nicht erstarrendcs 01. 

Benxo yl-a-aminoximtsu.Il1.e-be.nzylamid. 
CGH5 . CH-C-CO . WI-1. CH, . CGH, 

I 
NH . OC . C6I& 

1st in analogcr Wcisc licrgestellt worden, wie die eiitsprechenclen 
fridicr bcschriebenen \Terk)indnngen, ails :iquimolekularen hlengeri 
flippnrsaure-azlacton uncl Ihzy lamin  in alkoholischer Ihsung. 

Die Verbindung bildet weisse derbe Xadelchen. Uiildslicli in Wasser, 
leicht loslich in Atliyl- und hiethylslkohol. Zur Ana lye  wurde dic 
Suhstanz aus wenig l\lcthylalkohol umkrystallisiert. Snip. 173" bis 174". 

8, l l . j  ingr Subst. gaben 13,01 em3 CO, (17,Go, 738,.: mm) 
7,11 nigr Subst. gaben 0,486 cmd N, (17,3", 72.5 m r n )  

C,,H,,,O,N', Ber. C 77,5:3 Dj 7,860,; 
Gef. ,, 77,913 ,, 7,6606 

1 - Benx yl-2-phen yl-4-benxal-imidnzolon-6,. 
y-C = CH . CGHS 
I I  

v 
C,H,. C CO 

N . CR, . CCH, 

W i d  clurcl-r einstundiges Erhitzm des Uenzo?i l -cr-amii?ozi int~~~~r~-  
benzylamids in1 Vakuum auf 170° his 180° erhaltcn. 

Hellgelb gefarbte nadelige Krystalle. Unlijslich in TTasser, schwcr 
liislich in Alkohol, leicht loslich in Schwefelkolilenstoff. Zur Analyse 
wurde die Substanz aus Eisessig umkrystallisiert. Smp. 143O bis 144" 

4,083 rngr Subst. gaben 0,304 cm3 N, (17O, 717 I ~ I )  

6,625 mgr Subst. gaben 11,23 om3 GO, (20,4P, 7383  Inm) u7id 3,27.? nigr H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 81,66 I1 5 , 3  lu 8.58' 

Gef. ,, 81,12 ,, .5,3 ,, 8,26 
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1,2-Diphenyl-4-benxal-imida~olon-5. 
N--C == CH . CJT, 

' I  

Diem Verbindung hat bereits E. Er1enmeyel.l) aus dem voii ihm 
dargestellten Benzoyl-a-aminozimtsaure-anilid durch Erhitzen mit 
Natronlauge sowohl als auch mit Essigsiiure-anhydrid herzustellen 
versucht, jedoch ohne Erfolg. 

Der llingschluss aus dem Benzoyl-a-aniinoziintsiiure-anilitl zum 
Imidazolonderivat gelingt aber leieht beim Erhitzen des letzteren wah- 
rend einer Stunde im Vakixum auf 220° his 23OO. 

Aus der in iiblicher IVeise aufgearheiteten Reaktionsrnasse . wird 
tlas l,2-Diphcnyl-4-benzal-imidazolon-5 dnrch ITmkrystallisiercn aus 
siedendem Rthylalkohol oder Eiscssig als strohgelb gefarbte schone 
Nadeln erhalten, d i e  bpi A180° schmelzen. 1)ie Verbindung ist sehr 
schwer loslicli in kalteni Alkohol, leichter l d i c h  in siedendcm Amyl- 
alkohol uiid Eisessig. 

7,605 rrigr S i h t  @)en 12,95 mi3 CO, (20,370, 7% mm) Imd 3,375 ingr H,O. 
1,305 rngr Subst. gabm 0,345 ern3 K, (17O, 719 mm) 

C,,H,,O?;, Ber. C 81,48 H 4,94 N 8,640,; 
Gef. ,, 81,31 ,, 437 ,, 8 , 9 0 O 1 ~  

Benzoyl-a-uminoximtsuu,.e-isopi opylumid. 

In iiblicher Weise au:, iiquiindlcknlaren lfengen Benzal-hippur- 
saure-azlacton und Isopropylumin in alkoholisclier Lbsung dargestellt, 
bjldet die Verbindung feine weisse Niidelchen, die bei l39O bis 160" 
schrnelzen. Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol, sowie in Eis- 
essig, etwas schwerer loslich in Benzol. Zur Analgse wurde die Sulustanz 
zweimal aus sehr wenig Methylalkohol umkrystallisiert. 

7,915 ingr S i h t  gaben 12,250 cnif CO, (61,00°, 738 mm) ~ m d  447 nigr &O. 
5,860 rngr Subst. gaben 0,471 crn3 N, (17,5O, 7.27 mm) 

(iJ~200JL Ber. C 73,70 H 632 N 9,097, 
Gef. ,, 74,03 ., 6,49 ,, 9,05qo 

Samtlichc Versuche, durch Erhitzen cler Verbindung im Vakuum 
(zwischen 160° bis 200O) das entsprechencle lmidazolonderivat zu 
erhalten, verliefen ohrie Erfolg, indem stets als Reaktionsprodukt das 
charakteristische Ben  z a1 - h i p  p u r  s iiur e - a z l a  c t o n erhalten wurde. 
Smp. 164O. 

6,105 ingr Subst. gaben 0,324 c1n3 N2 (200, 728 mm) 
C16HI10,N Ber. N 5,629, Gef. N 5,727; 

1) loc. cit. 
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Die Anhydridisierung findet somit in diesem Fall unter gleich- 
zeitiger Spaltung der Molekel statt, wie bereits fruherl) beobachtet 
worden ist, indem hier das Zimtsaureamid-stickstoffatom mit einem 
sekundii ren Kohlens toffatom verbunden is t. 

Benxoyl-a-amino-p-methox y-xirntsaure-methylamid. 
CH, . . O H =  C-CO . N K  . CII, 

I 
NH I . ( 3 0 0  

Wurde in ublicher Weise aus Anisal-hippursaure-azlacton und 

Aus Alkohol umkrystallisiert, praehtig glanzencle weisse Blattchen. 
Methylamin in alkoholischer Losung dargestellt. 

Smp. 219O. 
4 0 4  rngr Snbbt. gaben 0,338 crn3 N, (19", 722 mm) 
7,70 rngr Subst. gaben 11,20 cm3 CO, (18,95". 798,5 mm) und 4,02 rngr H,O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,68 H 5,80 N 9,03y0 
Gef. ,, 69,90 ,, 5,84 ,, 9,29:(, 

1 - Alethyl-2-p-methox yphen  yl-4- benxal-imidaxolon-3. 
N--C=CH. C,jHb 

Durch einstundiges Erhitzen des Benzoyl-a-amino-p-methoxy- 
zimtsiiure-methylamids im Vakuum auf 210° bis 220O erhalten, und 
in iiblicher Weise aufgearbeitet. 

Aus siedendem Alkohol erhalt man die Verbindung in schon satt- 
gelb gef'arbten Nadeln, die bei 163O schnielzen. 

7,715 mgr Subst. gaben 11,94 em3 CO, (19,25O, 736 mm) und 4,10 mgr H,O. 
5,015 ingr Subst. gahrii 0,450 em3 N, (18,5", 727 mm) 

~"lRHIOO,NB Rer. C 74.28 H 5,95 N 9,59O/:, 
Gef. ,, 7337 ,, 5,48 ,, 9,87(:/, 

Benxo yl-u-amino-p-methoa yximtsGure-Gth ylamid. 
CH, . C O H -  C . CO . NH . C,H, 

NH . CO . C6H, 
Wird (lurch Erwarmen tiquimolekularer Mengen von Anisal- 

hippursdure-axlacton") und Lthylamin in alkoholischer Ldsung erhalten. 
Die Verhindung bildet feine weisse Ntidelchen. Sehr schwer loslich 
in Alkohol, leichter liislicli in Eisessig. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz ails vie1 siedendem Alkohol umkrystallisiert. Smp. 214O. 

6,315 rrigr Subst. gaben 9,426 em3 CO, (21,65O, 738 mm) und 3,620 mgr H1O. 
6,700 mgr Subst. gaben 0,525 rm3 N, (18,5O, 724 mm). 

C,,H2003N, Ber. C 70,37 H 6,17 N 8,64% 
Gef. ,, 70,59 ,, 638 ,, 8,74% 

l) loc. cit. z, A. 337, 274 (1904). 
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I-,& yl-2-p-methox yphen yMbenzal-imidazolon-5. 
N--C=CH. C,;H, 

I ,  I 

Durch Erhitzen des Benzoyl-a-amino-p-methoxy-zimtsaure-athyl- 
amids wahrend einer Stunde auf 200° bis 220° erhalten. 

Leicht loslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. Zur Analyse 
wurde die Verbindung zweimal aus siedendem Methylalkohol um- 
krystallisiert, wobei sie als prachtig chromgelb gefarbte Nadeln erhalten 
wird, die bei 103O schmelzen. 

7,270 mgr Subst. gaben 11,230 cm3 CO, (17,80°, 738 mm) imd 3,935 mgr H,O. 
6,410 mgr Subst. gaben 0,520 cm3 N, (19O, 723 mm) 

C,,HI,O,N, Ber. C 74,51 H 538 N 9J5% 
Gef. ,, 74,66 ,, 6,09 ,, 9,02% 

Benzo yl-u-amino-p-methoxyximtsaure-anilid. 

CH, . O(II)CH=C . CO . NH . C6H5 
I 

Diese Verbindung scheint bcreits F. Wittenbergl) in unreiner Form 
erhalten zu haben, der sie als eine gelblich gefarbte Substanz vom 
Smp. 205" beschreibt. 

JTir haben die Verbindung in der Weise hcrgestellt, dass Anisal- 
hippursaure-azlacton mit iiberschussigem hnilin wahrend zwei bis drei 
Stunden zum Xieden crhitzt, und dann das Reaktionsgernisch mit vie1 
Alkohol versetzt wurde. Es schied sich eine gelblich gefarbte Substanz 
ab, die, nachdem sie rnit Alkohol und dann mit Eisessig ausgekocht, 
nnd schliesslich aus Nitrobenzol umkrystallisiert worden war, als 
schneeweisse wollige Nadelchen erhalten werden konnten, die bei 254O 
schmelzen. 

Die Verbindung ist in den gebriiuchlichen organischen Losungs- 
mitteln sehr schwer loslich. 

N H  . CO . CCH, 

6,550 rngr Subst. gaben 10,09 cm3 CO, (18,20°, 738 mm) und 3,210 mgr H,O. 
6,635 mgr Siihst. gaben 0,460 cm3 N, ( 1 8 O ,  728 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 74,19 H 5,d8 N 7,500/, 
Gef. ,, 74,24 ,. 5,48 ,, 7,79yh 

Durch Erhitzen der Verbiiidung im Vakuum scheint das ent- 
sprechende Imidazolonderivat zu entstehen, jedoch sind die Ausbeuten 
davon sehr schlecht. 

l) F.  Wittetzberg, Diss. Basel 1903. 



- 826 - 

Di-benzo yl-u-amino-p-methozy ?imts~ure-at76~1endiamid. 

CH, . O O H = C  CO . NH . CH, . CH, . NH . CO . C-CH (_>. . CH, 
I ~ 

N H  . OC . CGH, C6H, . CO . NH 
Diese Verbindung kann erhalten werden, intlem man in der oben 

Imcliriebencn TITieise 1 Mol. Athylendiamiii mi t 2 1101. Anisal-hippur- 
saure-azlacton in alkoholischer Losung miteinander rcagieren lasst. 

hus Alkohol umlirystdlisiert, erhiilt man die Suhstanz in wolligen 
weissen Nadelchen, die h i  236O unter Gelbfarbung schmclzen. Ziemlich 
hrhwer ldslich in kaltcm Alkohol und Eisessig. 

6,633 rrigr Siihst gahen 9,66 cm3 CO, (19,700, 738 m r n )  und 3,605 rngr H,O. 
S,f4 rrigr bubst. galmi 0,441 c 1 n 3  N, (17O, 7:32 mm). 

C,6TI,,06N, Her. C 69,91 H 3,62 N 9,0Tr:,, 
Gef. ,, 69,77 ,, G,08 ,, 8 , 8 7 O ,  

Aich aus tliescr Verbindung ldsst sich durch Erhitzen iiii Vakuum 
er abymlten, wobei intcnsiv gelb gefarbte Substanzen entstelien, 
em Verhalten nach Imidazolonderivate b e i i i  clurften, jedocli sclieint 

die Reaktion komples zu rerlaufen. hus dern Reaktionsgcniiscli gelarig 
e. 1111s. eiric kleine Menge einer in Alkohol unloslichen Suhstanz z i l  
i d w e n ,  die nach tlreimaligem Urnkrystallisicrcn ails vicl Eisessig 
a15 interi4v gelb gpfarl~tc Rlattclien  YO^ Schinclzpunlit 283” bis 286” 
el lialten wurderi, ixnd deieii hnalysc annahernd a id  die Forrncl fur 
eine Verl.)intlung stinimt, (lie hervorgeht, wenn ails dcm ol)igen Amid 
sith einc llolckel ll’asser. u l q w p a l t e n ,  $omit cler ImidaLolonring sich 
:iw nut ciner Seite gesclifossrn ha 

Zurich, Chemischcs Institut dcr Lrnivcraitit. 

Uber die Brechwurzel-Alkaloide 
vun H. Staub. 
(28. IX. 27.) 

1 :mere Iicnntnisse Uber die I3rechwurzel-Alkzlloitlc Rind zur IIaupt- 
s:tcalie dureli die Arbeiten von Paul und Cownleyl) , Kzcnx-Krause2) 
HPsse”). 0. K e l l e ~ ~ ) ,  Windaus und Hsimannsj), Kawer6), C w r  und 

f’lierm. ,Tourn. [TI], 24, 61 (1893); 25, 111, 373, 641, G90 (1894-1893); [4] I, 

2\ arch. Phaim. 225, 4G1 (1887); 232, 466 (1894); Arch. Gen. [:I], 34, 290 (1895). 
3, Pliarm. Journ. [4], 7, 98 (1898); A. 405, 1 (1914). 

h h .  Pharm. 249, 512 (1911); 251, 701 (1913): 255, 75 11917); 263, 401 (1925), 
T 41 13arn7mdt, Diss. Jena 1923. 

j) 13. 47, 1470 (1914), vgl. Heymnnns, Diss. Freihurg i. Br. 1 9 E .  
6~ 13. 49, 2037 (1916): 50, 582 (1917). 

2 (1895); 7, 38 (1698); 15, 2.56 (1902). 
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Pymanl), Pyman2), Spath und Leithe3), sowie R?-indley und Pyman4) 
gefordert worderi 5).  

Das IIauptalkaloid, das fur die Therapie der Amiilsenruhr wichtige 
Emetin der Zusammensetzung C,,TI,,N,(OCH,)4, Tvurde als tetramethoxy- 
lierte, seknndar-tertiare Base erkannt. Bcsonders durch die oxydativen 
Abbaumethoden war es moglich, &here Einblicke in die Konstitution 
dieses Alkaloids zu gewinnen. 

Wahrend die Salpetersaure-Osydation nur zu OxalsBureG) untl 
undefinierbaren Produkten fiihrte’), entstanden ncben m-Heniipin- 
saure und deren Imid bei der Chromsiiurc-Osydation das 6,7-Dimethoxy- 
phtal~nimitl~),  bei der Permangsnatbehandlung die michtige 6,T-D;- 
methoxy-isochinolin-1-carbonsaure, die a-Carbocinch~meronsiiure~), einc 
Saure vom Smp. 228O 7, und Corydalding). Behandelt man das Emetin 
mit schwachen Oxydationsmitteln, wie Ferrichlorid, alkoholischer Jod- 
liisung oder Brom, so findet Dehydrierung unter Umuvmdlung in die 
rotgefarbten Salze einer Ammoniumbase, des Dehpdro-emetins (Pymam 
Rubremetin) statt. Auf Grund dieser von R a w e r ,  sowie C a w  und Pyman 
studierten Reaktion, welche die nahe Bezichung des Emetins zu andern 
Isochinolin-_4lkaloiden kcnnzeichnet. stellte ersterer das folgende Uni- 
wandlungsschema auf, 

- 1 1 1  c CH CH 
\c/ ‘\c/ \cH/ \cg 
/ \ ,/ ‘\cd \cH/ \ 

i I I i 1  

i l l  

C C N C H  

C 

I I  

I 1 1  I 

C CH 
\ / \ / \NH 

/ hc?’ \c& \ 

c c  
C C CH 

I 1  

f -. 

i i l -  
C C CH 

I 
\/ \c/ iC/ \& 

i‘ CH c c  I 
/ \\ / \ / I \  / \  

I 1  I 

I !  

C C J C H  

c c  
\c/ \c/ kN 

,’ AC,’ \/ \ 
I /I I 

C C C  

1 I - 

l) SOC. 105, 1591 (1914). 
z, SOC. I I I, 419 (1917); I13;222 (1918). 
3, B. 60, 688 (1927). 
4, SOC. 1927, 10F7. 
5, E k e  vollstiindige Zusammenfassung findet sich hei Staub, Diss. Zurich 1927. 
6, Pelletier, Ann. chim. phys. [a], 4, 176 (1817); Podzcyssotzki, Arch. exp. Pharmali. 

’) Arch. Pharm. 225, 461 (1887); 232, 466 (1894); Arch. Gen. Ld], 34, 290 (1895). 
*) B. 47, 1470 (1914), ”gl. Hennmns, Diss. Freiburg i .  Br. 1915. 
9 B. 60, 688 (1927). 

I I, 236 (1879); vgl. Kunz-Krause. 
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aus dem hervorgeht, dass im Emetin neben einem Isochinolin- moglicher- 
weise ein Di-isochinolinkomplex vorhanden ist. 

I n  den vor kurzer Zeit publizierten hrbeiten von Sputh und Leithe, 
sowie Brindley und Pymccn wurden folgende Emetinformeln wiedei- 
gegeben. 

CH CH, CH, CH 

C . OCH, 
/’ \c/ \\ 

CH, “ZC 
// \C/ \ 

bC/& ‘ck 
CH,O. C 

CI130 . C  C NH 
I I 1  I I ‘ 1  I 

N C C.OCH, 
, ’ \ / \ /  

FI,C CH CH 
I I I 

I CH, C,H, CH, 

CH CHZ CH, CII 

CH,O .C’ ‘C’ ‘CH2 H,C3 / 4 \ C /  \ C . OCH, 
I ‘I I 1 1  

\ / \ / \  ‘ \ / \ /  
CH,O.C C N HN C C . O C H ,  

CH C H  CH, aCH C I I  
I I 

\ / \ /  
I1 CH, CH, 

C H 3 . C H  CH ICH, 

Aus der Formel I1 leiten Byindley nnd Pyman Striikturfornieln 
fur die Nebenalkaloide 0-Methyl-psychotrin und Emetamin ab, die sicli 
bekanntlich voni Emeltin durch cin Minus von zwei resp. vier Wasser- 
qtoffatomen unterscheiden ; und zwar licgt nach ihnen die Doppelbindune 
in den Psychotrinen zwischen C 1 und C 2, die beiden Doppelbindungcn 
in1 Enietamin aber zwischen C 2 und X untl C 3 und C 4. Die L a p  t l t ~  
_ i t  hylenlucke beim 0-Methyl-psychotrin sol1 die leichte IIydrolysiermig 
eincr nlethoxylgruppe unter Bildung von Psychotrin, sowie den Uber- 
qang in ein Demethoxy-emetin (Base C) bei dcr Reduktion erklaren. 

Fiir das Dehydro-emetin nehmen Brindley und Pyman die Struktiu~ 
111 an, und suchcn sie dadurch zu stutzen, dass weder S-Methyl-enietin 
noch Elmetamin zum Dehydro-emetin oxydiert werden. 

Ich habe mich, da die Permanganatoxydation des Emetins nur 
zu Spaltprodukten von kleinerem Molekulargewicht fuhrte, mit dem 
oxydativcn Rbbau des Dehydro-emetins bcschiiftigt. Es lag dieser 
\Veg urn so naher, als das Dehydro-emetin Ahnlichkeit mit Bcrberin 
zeigt und es Perkin jr.l) bei dicser Base gelungen war, eine Reihe  mi 

Oxydationsprodukteii zu gewinnen, (lie ohne Veranderung der Kolilen- 
stoff-Stickstoffzahl vergchiedcne, fur die Konstitution dersclben hecleu- 
tungsvolle Oxydationsstufen vorstellten. 

1111 Gegensatz zu der Ansicht der genannten englischen Fwscher, 
monach Dehydro-emetin ,,cannot be converted into derivatives ana- 

l) SOC. 57, 1014 (1890). 
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logous t o  oxyberberine", gelang es mir, neben m-IIemipinsaure und einem 
bisher unbekanntep Produkt zwei Substanzen zii fassen, von denen 
die in etwas grosserer Menge entstehende, das Dioxy-tlehydro-emetin, 
in ihren physikalischen Eigenschaften, nach der Art ihrer Bildung und 
nach der Analyse ein dem Dioxy-berberin entsprecliender Korper zu 
seiii scheirit; allerdings mit dem Unterschied, class sich wegen der 
Methylgruppe (vgl. unten) nur eine Carbonylgruppe entwickeln kann, 
wahrend an der Methylgruppe analog wie bei der Oxyclation von 1-Alkyl- 
4-methyl-dihydro-berberinl) einc [Iydroxylgruppe entsteht. 

Das andere, nur in einzelnen Fallen und auch dann nur in ver- 
schwindender Menge entstehentle Oxydationsprodukt, welches vor- 
laufig als ,,Substanz D" bezeiehnet werde, cnthalt gemass der Ana- 
lyse, die zur Zusammensetzung C291134013N2 fiihrte, noch das mit Sauer- 
stoff stark beladene Kohlenstoff-Stiekstoffskelett des Emetins. 

Auf Grund dieser experimentellen Befunde habc ich die in meiner 
Dissertation abgeleiteten Formeln IV fur Emetin, V fur Dehydro- 
emetin und VI fur Dioxy-dehydro-emetin aufgestellt, nach denen es 
sich bei den Brechwurzel-Alkaloiden urn Derivate von Di-isochinolin- 
basen vom TYPLIS des Corydalins handeln wurde. 

" \ / \ /  
I11 2 )  C H Z  C H  

CH CHo / \ / <  
I 1  1 

C H 3 O . C  C CH, 

C . OCH, C H 3 0 . C  C N 
//\ 

I 1 1 1  

\ / '\ ,'\ / 
I l l  

CH, CH C 'OCH,  
\ / \C& '\ 

CH 

C H S ' C H  CH CH C H  

CH CH CH 

HZC CH CH, 

IV 

I )  Freuud iind Pleischer, A. 409, 203 (1915). 
?) Die Formel, die nach dern Original wiedergegeben ist, enthalt eine Doppel- 

I,iiidung zii viel. 
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C H  CH, CH CH, 

CHZ CH,O C CHZ 
// \c/ \ 

CH30. C 

CH3O.C C N X C’.OCH, 
1 II I 
\ / \ / \  /i\ 

I I I I I  
HO \ / \ / \ /  

C OCH3 CH3O.C C N 
I l l  
\ / \ / \  Y\ 

\ ,’\ /\/ 

CH CH CO HC C.OCH, CH (’ CH HC C OCH, 

‘K3)C C C CH 
\ I , I  

CEr, . c  LEI c CH 

c c c  C H  CH C 
I / I  i 
\ / \ /  

EIC C C,H 

CH N T‘ 

Die Methylgruppe, ileren Lage in Rnalogie zu Corydalin festgelegt 
wurde, ist airf Grund der bis jetzt unbcschtet geblicbenen Saure vom 
Snq). 228O, tlie k’zLnx-Krause1) durcli Emetinabbau erhielt und die nach 
ihrer allerdings kurzcJn Beschreibung mit der Corydilsaure*) identisch 
+ein kdnntc., angenonimen worden. Auffallend an obiger Ernetinstruktur 
iit tier Dihydrobcnzolring, dcr aber wegen seines yon einem Berizolring 
vc~schiedenen Verhaltens die angefiihrten Reaktionen des Psychotrin- 
methyliitliers, sowie die unter deiii Einfluss von Ferrichlorid erfolgendc 
Spa1 tung des Cephaelins, dessen I-Iyilrosylgruppe als an diesem Ring 
liaftentl angmommen vvird, in tlie beiilen clilorhaltigen Basen R und 
R erkl&rlich maehen konnte. 

Die Angabe V O K ~  Byindley  und Pyman, dabs sicli Emetamin nicht 
in Deliydro-emetinsalz, wohl aber in einen sehr iihnlichen IGrper ver- 
waiidcln lasst, wiirde gegcn obige Formel sprechen, doch i b t  die Nicht- 
identitiit einzig aul Grund des tlazu noch an der lufttrockenen Substanz 
ermittelten Schmelzpunktes nicht, als eindeutig anzusehcn. huch die 
von Sphth nnd Leithe erwiihnte Bildung eincs bcnzoylierten Corydal- 
ilinderivates h i  der Oxydation des Benzoyl-emetins ware niit meiner 
F’orrnc~l nicht vereinbar, denn es musste nach dieser ein Phtalonimid- 
Derivat entstchen. Fiir ein solehes bereehncn sich 3,92% N und 17,37% 
OCII,, wiihrentl das Corydaldin-Derivat 4,26% N und 18,85% OCH, 
velrlangt und bei clcr Rnalyse des fraglichen Produktes 3,93% S und 
17.39q/, OCH, gefunden wurden. 

Dic hier angefuhrten Strukturbilder cler Emc$in-Abkiimmlinge 
konneii vorlaufig nur lIypothesen sein und mussen als solchc aufgefasst 
werden. solarige nicht mehr experimentelles Material gesammelt ist. 

Experimenteller Tei13).  
Als husgangsmaterial dienten die chlor- und bromwasserstoff - 

.;auren Salze des Emetins, die von dcr Chem. Fabrik Dorm. Sandox in 
Basel bezogen waren. Vor ihrer Verwendung wurden sie aus Wasser 

l) Arch. Gen. [3], 34, 290 (1895). 
2, Dobbie 7md Marsden, SOC.  71, 663 (1897). 
I) Ai~sfuhrlichere Angahen vgl. Ntuub, Diss. Zdrich 1927. 
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umgelost und erwiesen sich als praktisch frei von Phenolbasen. Sie 
bildeten, aus Wasser krystallisiert, bis zu 2 em lange, weisse, zu Buscheln 
vereinigte Nadeln. Das Hydrochlorid sinterte auf dem Bloc Maquenne 
zwischen 197-212O unter Braunfarbung und zersetzte sich oberhalb 
235O, das Hydrobromid farbte sich im Kapillarrohrchen bei 210O gelb- 
lich und schmolz bei 248O (n.k.) zu einer orangegelben Flussigkeit. 

0,203 gr Suhst. gaben 0,4030 gr CO, und 0,1232 gr H,O 
C,,H1,O,N, . 2 HBr Ber. C 54,20 H 6,59% 

Gef. ,, 54,16 ,, 6,797,, 

Deh ydro-emetinsalze. 
Nach dem Verfahren von Karrer wurde mittelst alkoholischcr 

Jodlosung im Autoklaven, sowie bei langerer Erhitzungsdauer bei 
gewohnlichem Uruck das Jodid hergestellt. Die Ausbeute betrug 
24% der theoretischen. Die Eigenschaften stimmten mit den von 
Karrer und Pyman beschriebenen uberein (Smp. 189-190° (n. k.)). 

Das nach Caw und Pyman dargestellte Chlorid zeigte, aus Aceton 
krystallisiert Smp. 178O (n. k.). Xeben unveriindertem Ausgangs- 
material und vie1 amorphen Produkten konnte wenig Psychotrin- 
methyliither als Oxalat isoliert werden. Das wasserfrcie Xalz sinterte 
auf dem Bloc Maquenne bei 128O, floss bei 150O zusanimen und zer- 
setzte sich bei 155O. 

Nachdem Pyman die Deliydrierung dcs Psychotrin-niethylathers 
niit Brom gelungen war, wurde dieses Verfahren auch auf Emetin iiber- 
tragen uncl es zeigte sich dabei, dass abgesehen von der Zeitcrsparnis 
die Ausbeute grosser als nach den obigen Methoden war. 

Dabei wurde das aus der wassrigen Losung seines Salzes durch vcr- 
dunnte Lauge in Preiheit gesetzte Emetin in Chloroform aufgenommen 
und init der berechneten i\/lenge Brom in Chloroform entweder nach 
einmaligem Zusatz 5-10 Minuten bei Zimmcrtemperatur resp. unter 
Kuhlung mit Wasser stehen gelassen, oder tropfweise solange versetzt, als 
noch ein roter, sich rasch losender Niederschlag entstand. Die so erhaltenen 
hellroten Losungen wurden rnit wassrigen Losungen von Ammoniak 
oder Soda gcschuttelt, mit wenig Wasser gewaschen, die alkalischen 
Losungen rnit wenig Chloroform ausgcschuttelt und die vereinigten 
Chloroformlosungcn nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat iin Vakuum verdampft. Der dabei durch Aufziehen getrocknete 
Ruckstand liess sich leicht zerreiben und bildete so ein hellrotes, glan- 
zendes Pulver, welches mehrmals mit siedendeni Wasser ausgekocht 
wurde. Aus diesen Losungen fie1 das Dehydro-emetinbromid als kleine, 
hellrote, spindelformige Krystalle aus und wurde mehrmals aus Aceton 
umgelost. 

Der verbleibende, gummiartige Ruckstand wurde rnit verdunnter 
SalzsSiure durchgeknetet, das Filtrat alkalisiert und ausgeathert. Alle 
Versuche, den nur geringen Atherruckstand in definierbare Salze uber- 
zufuhren, scheiterten. 
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Die Menge des Bromids, berechnet auf wasserfreie Substanz, betrug 

in einem Versuche bis 44%, im Durchschnitt aber 3276 der theoretischen 
husbeute. 

Wahrend das in kther unliisliche Dehydro-emetinbrornid aus 
Wasser in den erwahnten, goldglanzenden Krystallen crhalton wird, 
krystallisiert es aus Methylalkohol und Aceton in feinen, au:; Athyl- 
alkohol in etwas derberen Nadeln. Ein bei 60° getrocknetes Fraparat, 
sintcrte unter Verfarbung bei 169O und vcrflussigte sich unter Zer- 
setzung von 1!15O an, wahrend eiii ails Alkohol mit Ather gefalltes, nach 
tleni Waschen mit Ather lichtgeschutzt uber ktzkali im Vakuum gctrock- 
netes Praparat bei langsamem resp. raschen Erhitzen bei 176O resp. 
130° sinterte iind bei 205O (n.k.) resp. 150° schmolz. Das Brlomid ist 
sowohl in Liisung als in 8ubstanz lichtempfindlich und farbt sicli 
tlabei ixnter Verharzung dunkler. Die gleiche Erscheinung beobachtet 
marl beim Trocknen der Substanz bei hiiherer Temperatur. Der Krystall- 
wassergehalt variiert rnit der Krystallisationsart. 

13ei einein :LUS Wasser erlialtenen Priiparat, welches bei liO0 vorgetrocknet war, 
tmt bei mehrstundigem Erhitzen anf 100 - l l O n  eiii Gewichtsverlust, von 6,29Oj,, ent- 
sprechend eineni Gehalt von 2 Mol. (Ber. 6,11% H,O) Wasser auf, bei einer Probe ohne 
die Vortrocknung, die 9 Stunden auf 105O und 1 Stimde aiif 1100 erliitzt worden war, 
zeigte sich ein Verlust von 15,274. Ein zuerst bei maximal 3O0 vorgetrocknetes, nachher 
4 Stunden der Luft ausgesetztes Praparat gab nach achtstiindigem Trocknen bpi 100" 
his 1100 Werte, die mit denjenigen von Pyman ubereinstimmen. 

0,2527 gr Subst. verloren 0,0427 gr H,O 
CZ9H,,O,N,I3r .6H,O Ber. H,O 16,3 Gef. H,O 16,9y0 

Wurde diese Probe noch 4 Stunden erhitzt, so trat Zersetzung ein wid der Gewichts- 
verlml; betrug 18,3GO/b (Ber. f .  7 Mol. H,O: 18,56%). Das bei der Fallung mit h h e r  
gewonnene Bromid wurde znerst mehrere Stunden bei 98O, dann 60 Stnnden bei 105O 
getrocltnet. 

0,2642 gr Subst. verloren 0,0164 gr H,O 
0,2055 gr Subst. verloren 0,0126 gr H,O 

C,,H,,O,N,Br. 2 H,O Ber. H,O 6,11; Gef. H,O 6,20; 6,13% 
Ein aus wgsserigein Aceton krystallisiertes, exsikltatortrockenes Prliparat, gab 

folpencle JVerte. 
0,3946 gr Snbst. verloren 0,0349 gr H,O 
0,0864 gr Subst. verloreii 0,0069 gr H,O 

C,,H,,O,N,Br . 3 H,O Rer. H,O 8,89 Gef. H,O 8 3 4 ;  7,99y0 
Ilie A ~ i a l y ~ e  des ans Aceton krystallisierten, wasserfreien Dehydro-emctinhroiiiids 

ergal) : 
0,2211 gr Subst. gaben 0,5056 gr CO, und 0,1216 gr H,O 
0,2431 gr Subst. gaben 0,0814 gr AgBr l) 
C,,H,,O,N,Br Ber. C 6.2,92 H 6,Ol Br 14,447; 

Gef. ,, C2,38 ,, 6,15 ,, l4,25% z, 

1 )  ])as dabei entstehcnde hellrote, atis verdnnnteiri Alkohol in Burclieln ron ca. 
1 ni ni Lingen, lichternpfindlichen Nadeln ltrystallisierencle Nitrat siiiterte maasserfrei 
iim l-l-l48O, begarin bei 168O zii fliessen und zersetzte sich z.irischen 188-11100 (n. k.). 

l )  Die Zahlen stimrnen niit denjenigm von CUIY und Pymun itberein, nicht aber 
init drn verlangten Kerten, da ~ I P  gwinge Zersetzimg beim Trotknen niclit zii rer- 
iiieideii lit. 
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2 gr lufttrockenes, aus Aceton erhaltenes Bromid wurden in ver- 
dunnt alkoholischer Losung (50 e m )  mit 5 em3 hlethyljodid und 4 gr 
Soda am Ruckfluss gekocht. Die nach kurzer Zeit hellrot gewordene 
Fliissigkeit scheidet nach 1% Stunden beim Abkuhlen an der Gefass- 
wand feine Nadeln aus, die sich bei weiterem Erhitzen wieder losen. 
Die noch '/2 Stunde erhitzte Losung gab beim Erkalten einen hellroten, 
flockigen Yiederschlag, welcher beim Wasclien mit Wasser krystallinisch 
wurde. Nach zweimaligem Umlosen aus absolutern Alkohol war die 
Substanz rein. Es wurden 2, l  gr lufttrockenc Substanz entsprechend 
88% der theoretischen Ausbeute gewonnen. 

Das Jodmethylat ist in Aceton, Methylalkohol, Chloroform und 
heissem Wasser gut, in kaltem Wasser, sowie im Gegensatz zum Bromid 
in kaltem hthylalkohol nur wenig, in Ather nicht ldslich, krystallisiert 
aus Alkohol in hellroten Nadeln untl zersetzt sich in geschlossener 
Ihpillare nach dem Sintern bei 161O zwischen 184-18YO (n. k.). Auf 
dem Bloc Maquenne sintert es bei 174O und schniilzt bei 199O. Es 
enthalt 5 Mol. Krystallwasser (Ber. 11,5%, Gef. 11.23% H,O) 

9,720 mgr Subst. g'aben 16,40 mgr CO, inid 4,36 rngr H,O 
C',,H,,O,T\',Br~ CH,,J. 5H,O &r. C 45,86 H 5,99"/, 

Gef. ,, 46,03 ,, 5,62"6 

G e m a s s i g t e  O x y d a t i o n  d e s  D e h y d r o - e m e t i n b r o m i d s .  

Bei der Oxydation des Brornids arbeitcte izh nach der von Perkin jr. 
beim Berberin eingeschlagenen Methode, und zwar wurde diese neben 
unwesentlichen Anderungen bei der Verarbeitung von 22 gr lufttrockenem 
Bromid und 3,6 gr Jodid beibehalten. 

Zu der auf dem Wasserbade erwarmten, wassrigen Losung (200 em3) 
ron  3 gr wasserfreiem, aus i4ceton krystallisiertem Bromid wurde unter 
Ruhren eine Losung von 7% gr Kaliumpermangaiiat und 1% gr Kalium- 
carbonat in 500 em3 warmem Wasser tropfenweise im Verlauf von 45 
Minuten zugegeben, wobei jeder Tropfen einen roten Niederschlag 
erzeugte. Nach dem Erkalten wurde unter Riihren der Braunstein 
mit Schwefeldioxyd in Losung gebracht, wobei die Farbe der Flussigkeit 
von orange nach rot wechselte. Die nach 24 Stunden von einem ziegel- 
roten Kiederschlag (1) befreite Idsung wurde eingeengt, angesauert 
und irn Apparclt ausgeathert. Dabei fielen wieder in geringer Alenge 
rotliche Flocken (11) aus, die in Aceton mit gelbcr Farbe nnd gruner 
Fluoreszenz loslich waren und auf diesem Wege, hesser aber mittelst 
nlethylalkohol von der begleitenden Substanz (I) getrennt werden 
koiinten. Auch die nach der Erschopfung mit h ther  vorgenommene 
Essigesterextraktion ergab neben wenig der Substanz (I) (Smp. > 304O) 
nur minimale Mengen der Substanz (11). Bei einem einzigen Versuch 
bestand der Niederschlag (11) im wesentlichen aus eirier roten Substanz, 
die in Alkohol lijslich, aus ihrer Liisung in verdunnter Natronlauge 

53 
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durch Schwefelsaure fallbar, aber auf keine Weise zur Krystalhsation 
zu bringen war. Sie wurde wegen zu kleiner Menge nicht weiter unter- 
sucht. 

Die nach den Extraktionen verbleibende wassrige Fliissigkeit Iron 
roter E'arbe wurdc nach dem Neutralisieren eingeengt, mit Chloroform 
erschopiend ausgeschuttelt und letzteres mit 2-proz. Salzsaure am- 
gezogen. Beim Alkalischmachen der sauren Losung fie1 jedocli nur 
ein arnoryher, harzartiger Korper aus, der nicht weiter untersucht wuicle. 
Der Riickstand der Chloroformlosung gab beim Auskochen mit Wasser 
eine in Alkohol wit gruner Fluoreszenz liisliche, rote Substanz ab, 
die nach ihrem Verhalten unter dem Mikroskop und dadurch, dass sie 
auf dem Bloc Maquenne bei 195O sinterte und bei 207" schmolz, als 
unverandertes Bromid anzusprechen ist. 

Dioxy-dehydro-emetin. 

Der bei jeder Oxydation entstandene rote Niederschlag (I) war in 
Aceton. Methyl-, Athyl-, i-Butyl- und Amylalkohol, sowie in M'asser 
unloslich, wurde dagegen von Chloroform in der Warme leicht auf- 
genommen. E r  wurde mehrmals aus Chloroform-Alkohol (10 : 8) urn- 
gelost. Ich nannte diese Substanz in Analogie zum Dioxy-berberin, 
die sicah aus der Analyse ergab, Dioxy-dehydro-emetin. 

Die Ausbeuten (total 0,9 gr) an diesern unreinen Produkt betrugen 
bei den einzelnen Oxydationen nie mehr wie 434% der theoretischen 
Ausbeute. Es dunkelte im geschlosscnen Rohrchen liei 291O uiiicl zer- 
setzte sich bei 314O unter Bildung brauner Dampfe. Eine Methoxyl- 
bestimmung ergah 22,7 "/b OCH,, wahrend sich fur C,,H,,O,X~(OCJT,), 
2 4 3  % OCI-T, berechnen. 

Z w  w eiter en Reinigung w ur den die erhaltenen Portion en ver clini g t , 
in Chloroform gelost und durch Alkohol gefallt, der Niederschlag mit 
Benzol, Ather, i-Rutylalkohol, Alkohol und Wasser ausgekocht, sowic 
mit 2-proz. Sodalosung und 5-proz. Natronlauge zwecks Entfcrnung 
saurer Substanzen behandelt, es blieb immer ein weissliches Httutchen 
bei der Krystallisation ails Chloroform-Alkohol. Erst durch langes 
Kochen rnit sehr grosseii Alengen IVasser und 95-proz. Alkohol konnte 
dieses clirniniert werden. 

Das aus Chloroform-Alkohol krystallisierte Dioxy-dehydro-cmctin 
bildete die oben beschriebenen Nadeln, die erst bei 300° etwas dunkelten 
und bei 305" nicht geschmolzen waien. Es ist ausser in warrnem Chloro- 
form untl ebensolcheru Eisessig in allen untersuchten organischen 
Losungsmitteln unloslich, verlialt sich also hierin wie das Dioxy-berberin. 
Vori dicsem unterscheidet es sich jedoch dadarch, dass es auch bei 
stundenlangem Erhitzen mit 5-proz. Xatronlauge kaum in Lijsung 
geht iir id aus dieser niit Chloroform unverandert> wiedergewonnen 
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werden kann. Konz. Schwefelsaure lost es teilweise unter Abscheidung 
brauner Flocken rnit olivgruner Farbe. 

7,250 rngr Subst. gaben 18,385 mgr CO, imd 3,750 mgr H,O 
C,,H,,O,N,') Ber. C 6937 H 5,640/, 

Gef. ,, 69,18 ,, 5,78% 

Substanx D. 
Uer bei der Oxydation erhaltene Xiederschlag (11) wurde mit 

Methylalkohol behandelt, wobei das Dioxy-dehydro-emetin ungelost 
zuriickblieb. Aus der gelben Losung krystallisierten nach dem Ein- 
engen orangerote, zu Drusen vereinigte, sehr kleine Nadeln, die sich 
bei 210" dunkler farbten und bei 222O unter Zersetzung verflussigten. 
Auch dieses Praparat enthielt die beim Dioxy-dehydro-emetin beschrie- 
bene Verunreinigung itnd wurde deshalb rnit siedendem Ather behan- 
delt, hierauf aus der absolut alkoholischen Losung dureh Ather gefallt 
und mehrmals a m  95-proz. Alkohol umgelost. 

Die gereinigte Sul-xtanz bildet Drusen hellgelber, mikrokrystalli- 
nischer Nadeln und ist in Methyl- und hthylalkohol, Aceton, Chloro- 
form und Kasser leicht, in Ather unliislich. Uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet wird sie bei 220" dunkler und schmilzt unter Zersetzung 
bei 244O (n. k.). Auf dem Bloc Maquenne ist sie bei 219" orange, bei 225O 
rot, gegen 230° violettrot und zersetzt sicli schon bei 238". Sie lost sich 
in Sodalosung kauni, dagegen in verdiinnter Salzsaure gut, kann aber 
aus dieser Losung durch Natronlauge nicht gefallt werden. 

7,010 nigr Subst. gaben 14,490 ingr CO, und 3,710 mgr H,O 
(4,960 nigr Subst. gahen 0,Yl (-2%) = 0,304 cm3 N, (16O C, 718 mm) 

C,9H,,01,N, Ber. C 5 6 3  H 5,s N 4,5394 
Gef. ,) 56,4 ,, 5,9 )) 4,8796 

A t h e r l  o s l ic  h e  0 x y d a t io n s p  r o d u  k t e. 
Die bei der Reinigung von Dioxy-deliydro-emetin und Substanz 1) 

erhaltenen alkoholischen resp. atherischen Losungen wurden stark ein- 
geengt und die dabei ausfallende rotlichweisse Substanz in Rther auf- 
genommen. Diese Losung wurde rnit dem Atherextrakt der Oxydation 
vereinigt, getrocknet und verdampft. Es resultierte ein rotlichweisser 
Ruckstand, der bei 260" dunkler wurde und sich bei 295" zersetzte. 
Zwecks weiterer Reinigung wurde rnit absolutem Alkohol ausgekocht 
untl die aus dem erkalteten Filtrat abgeschiedenen Flocken durch 
Losen in hlkohol und Versetzen rnit Wasser his zur Trdbung umgelost. 

Die etwas gelbliche, sich beim langsamen Rbkuhlen in regel- 
massigen kornigen, unter dem AZikroskop rosettenartig gruppierten 
Gebilden abscheidende Substanz ist in heissem Alkohol und Eisessig 

1) Die Suhstanz verhrennt sehr schwer, was sich hei den Stickrtoff-Beskmrriungpn 
imliebsam aussert. Mischimg mit Kupferoxyd gmugt nicht, der Stickstoffwert bleibt 
riel zu tief; hesser wirkt Bleichrornat, aber auch d a m  hleibt der Stickstoffwert 
unter der Theorie. 
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leicht, in heissem Wasser nur wenig ioslich und scheidet sich aus Wasser 
belagartig als Geflecht feiner Nadelchen ab. In  warmem Amrnoniak 
uric1 kalter verdiinnter Kalilauge ist sie unloslich, wird aber von heisser 
10-proz. Kalilauge unt er Aufspaltung gel& t . 

Die niimliche Substanz entsteht auch in geringer Menge h i  der 
Permanganat-Oxydation der bei der Darstellung des Dehydro-emetin- 
brornids entstehenden harzigen Produkte. 

n u €  Clem Bloc llnquenne zersetzt sich die Substanz von 200° an 
uncl verfluchtigt sich bei weiterem Erhitzen, im geschlossenen Rohrchen 
zersetzt hie sich dagegen erst zwischen 248-256O (n. k.) zu einer gelh- 
bralinen hlasse, die be1 290° dunkler, aber nicht fliissig wird. Da dabei 
Sublimation lleobaehtet wurde, wurde ein Teil der Substanz im Eder’schen 
Apparat erhitzt, wobei unter 13 nim und bei 220° Badtemperatur ein 
schones krystallinisches, weisses Sublimat gewonnen werden konnte, 
das iiri geschlossenen Rohrchen von 296O an etwas sublimierte, bei 
300O aber nicht geschmolzen war. Es handelt sich beiin Sublimat mog- 
licherweise um m-Heniipin-imid, so dass fur die atherlosliche Substanz 
vielleicht ein koniplizierter gebautes Derivat desselben in Prage kame. 
M7egen Materialmangel rnussten dahingehende Versuche unterbieiben. 

T o t  a 1 e D e h y d r o - e m  e t i n b r o rn i d s P e r - 
m a n g a n a t .  

Urn die Frage, ob sich das Dioxy-dehydro-emetin nur bei cler 
gemassigten Oxydation bilde, zu entscheiden, wurden 2 gr wasserfreies 
Dehydro-emetinbromid in wassriger Losung und bei Wasserbadtemperatur 
so lange mit eiiier 3-proz. Kaliumpermanganatliisung versetzt, als die 

Farbe nach langerer Zeit bestehen blieb. Kach Zersetzung des 
uberschdssigen Reagens wurde vom Braunsteiri filtriert, der Ruckstand 
mit heissem Wasser bis Zuni Farblosabfliessen gewaschen und die ein- 
geeng ten, angesauerten Filtrate von gelber Farbe ausgea thert. Die 
nachher neutralisierte wassrige Losung wurde zur Trockne verdampft 
und niit absolutcm Alkohol erschiipft. 

Rcim Losen des Rraunsteins mit Schwefeldioxyd, Ausschiittelri 
mit Chloroform, Reinigen dcs daraus erhaltenen Ruckstandes nach der 
vorn erwihnten Methode und Krystallisation aus Chloroform-hikohol 
konnten 0,OS gr cies ziegelroten, bei 3 O O 0  iioch nicht geschmolzenen 

Uurcli Vertlampfen des getrockneten htherausziiges und mehr- 
maliges Cinlosen des Riickstandes aus heissem JYasser wurden weisse 
Nadeln vom Snip. 174-175O gewonnen. Zu ihrer ldentifizierung als 
m-IIemipinsaure wurden sie in wassriger athylaminlosung aufgenommen 
und tler bei 168O sinternde. und bei 198O sehmelzende Ruckstand \-on 
m-hemipinsaurem Athylamin im Vakuum sublimiert. Das dabei erhal- 
tene Siiblimat zeigte Smp. 227O (n.k.), bestand also aus m-Hernipin- 
a thylimid. 

O x y d a t i o n d e s m i  t 

i ox  ;y - d e h  y d r o - erne t i n  s gewonnen werden. 
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Der gelbe Alkoholextrakt hinterliess einen braungelben Ruckstand, 
bei dessen Behandlung mit heissem Wasser einige braune, nicht unter- 
suchte Flocken ungelost blieben. Aus dem Filtrat krystallisierten in 
geringer Menge derbe, braunliche Krystalle, die nach Behandlung mit 
Tierkohle in Alkohol als weisses, korniges Pulver und beim Umlosen 
desselben aus Wasser in zix Driisen vereinigten, glanzenden Nadeln 
gewonnen wurden. Diese zeigten nach dem Trocknen uber Schwefelsaure 
den Smp. 178-182O und bestanden aus in-Hemipinsiiure. 

Zurich. Chemisehes Institut der Cniversitat. 

Dosage volumetrique de l’antimoine et de l’arsenic 
par P. Ed. WinklerlL 

(29. IX. 27.) 

GBnkralitBs. L’action rkductrice de I’ion iode sur certains ions 
mirtalliques est bien connue. En particulier dans le cas de l’antimoine 
et de l’arsenic, elle peut etre cxprimhe par la relation suivante: 

+ 1, M“... + 2 I’ = M “ ’  

C1 c2 c3 c4 

(oh M reprksente soit Sb soit As) dont la constante d’kquilibre 

c3 . c4 

varie avec la tempkratiue et la nature du milieu contenant les ions (pH). 
Concernant ce dosage, on peut faire les remarques suivantes: 
1) En milieu bicarbonate, la rkaction est quantitative de droite 

a gauche. 
2) En milieu acide, la rbaetion est Bquilibrhe et la constante K 

diminue rapidement avec l’aciditi: (c4 augmente), ce que l’on peut con- 
stater ,,de visu“ par l’intensitk de la coloration dQe a l’iode libirrk. 

3) Dans un milieu oh la reaction est Bquilibrhe, une augmentation 
de c2 (par introduction d’iodurc de potassium) a pour conskquence 
une augmentation de c, (d’ion metal 5t 1’Btat trivalent). 

4) Dans le cas de la rkaction Bquilibree, on piit ohtenir une trans- 
formation complete de Ma*. .*  en &I***, si l’on cst en mebure d’kliminer 
qiiantitativement l’ioile formk. Ce rksultat peut $tre obtenu de 
deux fapons: 

el-iimique de Belgique. 

- - -~ 

l) Un iri6rnoire plus d6taill6 s i r  ce sujet est ptbllk dais  1- B,dktiri de la, SociktA 
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a) cn formant avec l’iode degage un nouvean compose, e t  cela 

b) en 6liminant l’iode form6 par distillation. 
a) Pour klimincr l’iode libkrk, on se sert d’une solution titr6e de 

thiosulfate de sodium en presence d’arnidon comme indicateur. Cette 
m6thode, en principe si simple, ne nous parait cependant pas convenir 
pour des dosages precis, ainsi que nous l’ont niontr6 de nombreux essais’). 
Le virage n’est en effet pas stable par Ie fait de l’intervention d’une 
reaction parasite, d’oxydation de l’acide iodhydrique par l’air. 

1 ) )  L’iode distille avec la vapeur d’eau et peut done 6tre 4limini. 
de la sorte (Gooch et Browning2)). Cependant, comme par kvaporation, 
la solution se concentre, les auteurs citks, pour 6viter une perte par 
dbpart dc l’iodure, n’attendent pas le depart complet de tout l’iode, 
mais rhduisent le reste par addition d’une solution d’acide sulfureux 
jusqu’a disparition de la coloration d’iode. Cette operation supplh- 
mentaire complique le dosage et justifie peut-gtre l’absence de mention 
de cette methode dans les trait6s pratiques d’analyse chimique. 

Kous avons pu constater que cette m6thode un peu modifi6e don- 
nait cles r6sultats excellents et nous consignons ci-dessous quelques- 
uns des resultats obtenus au cours de nos recherches ainsi que la 
description dktaillee tlu mode operatoire employit. Quoique apparent6s 
chimiquement, l’antimoine et l’arsenic diffbrent niranmoins par quelques 
propri6t6s ; nous les considkrerons done skpar6ment. 

quantitativement ; 

DOSAGE DE L’ANTINOINE. 
Btude de la rPductioiz de Sb..... en Sb*** en Rliminan,t pas  &bullition, 

l’iode form&. 

Concernant l’application de cette mkthode, il faut avoir en vue 
les directives suivantes : 

1) Employer une quantiti? d’iodure de potassium supitrieure B 
celle stoechiom6triquement nkcessaire pour assurer la transformation 
de tout Sb**... en Sb**. (pour 0,2 gr. Sb, KI = 0,5452 gr.). D’autre 
part dans un but d’irconomie utiliser la quantit6 minimum d’iodure de 
potassium, tout en se couvrant suffisamment au point de vue securit6. 

2) Faciliter le depart de tout l’iode, en faisant barboter dans le 
liquide a l’hbullition un gaz sans action sur la solution, I’anhydride car- 
bonique par exemple. De cette faqon on pourra eviter l’addition ult6- 
rieure d’une solution d’a-ide sulfureux prkconisbe par Gooch et 
Browning (lor. cit.) qui complique le dosage. 

3) Employer une quantit6 d’acide chlorhydrique suffisante pour 
assurer la bonne marclie de l’opkration, tout en h i t a n t  un trop grand 
ex&, car cet acide doit 6tre neutralisi! ulthrieurement. 

l) Voir mkrnoih dktaillt.. 
z, Gooch et Browning, Z. anal. Ch. 31, 318 (1892); voir aussi Gooch et Guener, 

Z. anal. C‘h. 32, 471 (1893). 
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De nombreux essais d’orientation nous ont conduit a adopter le 
mode opkratoire dkfinitif dBcrit ci-dessous. valable pour des quantiths 
d’antimoine metal infhrieures ou Bgales A 0,2 gr. Pour des quantiths 
plus grandes, il suffira d’employer des volumes de solutions supkrirurs 
a ceux indiquks. 

Mode ope‘ratoire 
Le pr6cipit6 de sulfure d’antimoine an moyeri duquel on shpare le plus g6n6rale- 

merit l’antimoine de sa solution, est filtr6. Or1 ne lave le prbcipit6 que si les m6taux 
en pr6sence dans le filtrat gbnent le dosage ou doivent &re eux-m&mes dosks. ALI 
moyen d’un fort jet de pisseite, on recueille dam le becher oh on avait prkcipit6 l’antimoine 
par l’hydrogene sulfur6 (ou un peu de sulfure peut encore adhhrer) la presque totaliti. 
du pr6cipit6. On lave le filtre (sur lequel adherent encore quelques fines particules) 
en laissant tomber goutte A goutte la solution suivante; 10 em3 d’acide tartrique 20% 
+ 20 cm3 de soude caustique 20% + 20 em3 d’eau oxyg6n6e 8. 20 volumes, pr6par6e 
au moment de l’emploi. On recueille le filtrat dans le becher contenant le pr6cipit6. 
Ce deriner se dissout rapidement a froid. On transvase alors cette solution qui peut 
atre laiteuse, s’il y a du soufre libre, dans un erienmeyer de 250 em3 s u r  lequel on a 
pris soin de peindre les divisions 50 em3, 100 em3, 150 em3. On couvre cet erlenmeyer 
d’un entonnoir et porte le liquide B douce kbdlition jusqu’a destruction complitte de 
l’eau oxyghn6e (env. 20 min.). On ajoute alors quelques gouttes de phbnolphtalhine, neutra- 
lise par l’acide chlorhydrique yz (1 vol. HC1 cone. + l vol. H,O) et  &end si nhcessaire 
la solution avec de l’eau distillire, de fapon ce qu’elle occupe 100 em3. On ajoute alon 
10 cm3 d’acide chlorhydrique cone., puis 10 em3 d’iodure de potassium 10% et  environ 
2 em3 de la solution d’amidon qui fonctionnera comme indicateur. On dispose alors sur 
l’erlennieyer un bouchon de caoutchouc a deux trom muni de deux tubes de verre coud6s 
Q angle droit, dont l’un plonge dans la solution jusqu’a env. 2 mm du fond du rircipient, 
e t  on fait barboter de l’anhydride carbonique B raison de 5 bulles par see. env. tout en 
portant le liquide B 1’6bullition. On maintient 1’6bullition jusqu’B ce que tout l’iode 
snit blimin6, ce que l’on reconnait au fait que la solution devient incolore, e t  2 a 3 minutes 
encore apres cette constatation (dur6e de 1’6bullition nhcessaire env. 20 B 30 min.). 
On laisse refroidir en courant d’anhydride carbonique, et transvase sans pertes la solution 
dans un becher d’un litre. On dispose ainsi d’une solution acide contenant tout l’antimoine 
a 1’6tat trivalent. Pour la neutralisation de l’acidit6, une base alcaline ne convient pas, 
car il y a alors formation d’une petite quantit6 d’iode (fait difficilement explicable) 
qui oxyde Q nouveau une partie de Sb... . Ce fait a 6th constat6 ,,de visu“ grBce Q 
la pr6sence d’amidon. Au contraire une solution de carbonate de sodium m&me saturhe 
est sans action n6faste sur le systeme. On ajoute donc quelques gouttes de m6thyl- 
orange, puis on laisse couler en mince filet tout en agitant, une solution satur6e de car- 
bonate de sodium jusqu’B virage au jaune (phtnolphtal6ine incolore, vu l’anhydride 
carbonique dissout). On ajoute 50 em3 d’une solution de bicarbonate de sodium B 5y0, 
puis titre goutte a goutte et en agitant par une solution d’iode de titre connu. Les 
rAuultats, ainsi que l’indique le tableau suivant sont irrkprochables. La durke totale 
de l’ophration b partir du pr6cipit6 filtr6 est d’une heure et quart env. 

Rksultats exphrimentaux. 
Nous avons utilis6 pour nos essais une solution chlorhydrique de trichlorure 

d’antimoine pr6par6e B partir d’oxyde antimonieux puriss. e t  contenant 0,2 gr Sb m6tal 
dans 2.5 em3. 

1) Tdmoin. - 25 sol. de trichlorure d’antimoine (pipette 2 traits) tit& suivant 
m6thode classique = 34,2 em3 de solution d’iode. 

2) On introduit 25 em3 de solution de triclilorure d’antimoine dans l’erlenmeyer 
de 250 cm3, on phroxyde Sb... en Sb au moyen de l’eau oxyghn6e en milieu 
alcalin (soude caustique). On d6truit l’exces de l’eau oxyg6n6e par &bullition, 
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nentralise par l’acide chlCirliydriyue, ktend !I 100 ern3 avec de l’eau distillbe, traite 
ensldte comnie dans mode op6ratoire e t  titre par 34,2 em3 de solution d’iode. 

3) On reprend la sollition hicarbonatbe de I’essai 2) apr8s titration, on rend celle- 
ci acide par l’acide cl-ilorhydriqu.e, prkcipite l’antimoine comine sidfure par l’hydrogtine 
sulfur6 B chaud, filtre le sulfim fornik, traite sans laver siiivant mode op6ratjoire, 
titre par 34,2 ern3 sol. d’iode. 
Ups essais identiques, mais avec 0,04 Sb rriktal seiderneiit orit dorink aussi tlrs 

rhsiiltats tr8s concordnnts. 
En outre, quelques essais effectu6s a\-ec 20 em3 d’acide el-ilorhydriyue, aa. lieii 

de 10 cm3, ont donni! des rksultats Qgalenient lions. La dur6e de 1‘Bbullition en courant 
d’anhydride carboriique est sensiblernerit la rni.nie. 

L’acide sulfurique (ail lieu de l’acide chlorhydrique)’ convierit kgalernent. SOS 
essais orit 6 tk  effectds en employant 10 em3 d’acide sulfurique y2. Le dirgagemerit 
de l’iode dure plutiit plus longtemps c39 rnin.). 

Remarque. - Les essais ci-dessus mont,rent que l’intervalle d’aciditi! peut varier 
dans d’assex larges lirnites. Une pritcaution est cependant nkcessaire, c’est de ne pas 
Bvaporer par oubli la solution au delA de 50 em3, pendant 1’6bullition en courant 
d’anliydride carbonique, de faqon h &miner tout,e possibiliti! d’entrainemant de sel d’anti- 
moine par leu vapeurs ; en outre lorsqu’on se trouve en solution sulfixique, il y :t mi deli 
d’une certaine concentration en acide, rhoxydation de I’antimoinp trivalent en antiinoine 
pentavalent. Remaryiions quo si I’on optire suivant le mode indiquk, tout l’iode est 
cliass6 bien avant d’en arriver h ces conditions. 

DOSAGE DE L’ARSENIC. 

En ce qui concerne l’antimoine, nous avons particulikrement BtucIiB 
l’action rttductrice de l’ion iode dans un milieu chlorhydrique. NOUS 
avons vu cependant qu’en milieu sulfurique, la reaction Btait aussi 
possible, le temps pour le depart cle tout l’iode btant seulement un peu 

hvec  l’arsenic dont le chlorure arsknieux prksente la proprittti: 
d’6tre volatil, l’emploi d’acide chlorhydriquc paraissait proscrit a priori. 
Nos premiers essais ont done port6 sur des solutions arshiques exeniptes 
d’ions chlore, acitlulttes par l’acide sulfurique. 

Lors de l’introduction d’iodure de potassium, nous ax-ons pu con- 
stater par simple cornparaison colorimktrique, que la quantitk d’iode 
libttrtte A l’tttat d’ttquilibre est beaucoup plus faible dans le cas de I’arsenic 
que dam celui de l’antimoine. De nombreux essais nous ont en outre 
montr6 qu’il y avait avantage marqui! a employer dans le cas de l’arsenic 
un  e x c h  d’ion iode plus important quc dana le cas de l’antimoine, cet 
exchs exerqant une action favorable au point de vue rapidittt du dosage. 

Cornrno la prbcipitation du sulfure d’arsenic se fait gi!n@ralernent 
de prkfkrence en milieu chlorhydrique, nous avons Bt6 arnentt a Btudier 
I’action que pouvait presenter cet acide, car un lavage jusqu’a dispa- 
rition de la rhaction du clilore est toujours long et  fastidieux. Xous 
avons pu constater que la pr6sence de cet acide, loin dc gener, perniet- 
tait d’ambliorer d’une faqori notable les conditions op6ratoires. 

plus long. 



Re’sultats ezp4rimenttbua. 
Nous avons utilis6 pour nos essais une solut,ion d’arshite de sodium, pr6parsi.e 

par dissolution d’anhydride arshieux puriss. (type congrh) dans de la soude caustiqiie 
et contenant 0,2 gr As,O, dans 25 an3.  

1) Te‘moin. - 25 ern3 de solution d’arshnite de sodium titr6s suivant methode clas- 
sique = 40,9 0111~ de solution d’iode. 

Essnis en solution sulfurique. 
2) On introduit 25 enis de solution ars6nieuse dans l’erlenmeyer gradu6 de 250 em3, 

on transforme As... en As au moyen de l’eau oxyg6nt.e en milieu a,lcalin, on 
dktruit l’exc8s de l’eau oxyg6ni.e par Bbullition prolonghe, puis neutralise par 
l’acide sulfurique $L2. On &end ensuite la solution L 100 om3 avec de l’eau, ajoute 
10 ern3 d’acide sulfiirique $$, puis 20 cm3 d’iodure de potassium 10% et 2 A 3 0111~ 
d’amidon. On porte alors ti 1’8biillition e n  courant d’anhydride carbonique 
jusqu’A d6part de tout l’iode, trait,e ensuite cornrrie pour le cas de Sb et titre par 
41 cni3 de solution d’iode. 

3) La solution bicarbonathe provena,iit de l’essai 1) apr8s titration est acidulCe par 
l’acide chlorhydrique. On prkcipite l’arsenic comme sulfure par l’hydrogene 
sulfur6 B chaid, filtre le pr6cipit6 qu’on lave deux fois B l’eau chaude. Au moyen 
d’uri jet de pissette on irlimine du filtre la presque totalit6 dn pr6cipit6 qu’on re- 
cueille dans 1~ becher ou a 6th effectii6e la pr6cipitation. On lave le filtre avec la 
solution suivante: 10 em3 de soude caustiq1i.e 20’3, + 20 om3 d’eau oxyg6n6e 
20 vol., et recueille le filtrat dans le recipient contenant le prhcipit6. On a,joute 
encore 10 em3 de soude caustique 200;6. Lo prQcipit6 se dissout rapidernent h froid. 
On transvase alors cette solut,ion qui peut Atre laiteuse (soufre) dam l’erlenmeyer 
de 250 em3, on la pork B 1’6bullition jusqu.’Q destruction compl8te de l’eau oxyg6n6e. 
On neutralise alors par l’acide sulfurique y2, &end s’il y a lieu h 100 om3, ajou.te 
10 em3 d’acide sulfurique y2, piis 20 cm3 d’iod1.u-e de potassium lOY:,  et l’amidon 
et traite comme dans l’essai 2). Finalernent on titre par 41 cm3 d’iode. 
Remarque. - Lors de 1’6bullition en courant d’anhydride carbonique, il importe 

comme pour le cas de l’antimoine de ne pas irvaporer la soliltion au deli  de 50 ern3. 
Avec les conditions indiqiibes, la dur6e de l’irbullition, ribcessaire pour ohtenir le depart 
de tout l’iode, est de 40 minutes environ, ce qui r6dilit It. voliime de la solii.t,ion 65 om3 
environ. 

Essais e n  prksence d’acide chlorhydrique. 
D6jh clans l’essai 3) pr6c6dent, nous avons pii constater qiie la, presence d’ime 

petite quaritit6 d’acide chlorhydrique due b 1111 lavage insuffisant du precipit6 de sulfure 
paraissait sans action s i r  le dosage de l’arsenic. Nous avons voiilu no- reridre compte 
jusqu’A quel point pouvait aller cette concentration en aoitle chlorhydrique non nuisible 
e t  nous avons :L cet effet effectii.6 les esxais suiva,nts, e n  pa,rtant charpie fois de 100 cm3 
d’nne solution neutre d’arsenic pentn ,dent  obteniie comrne il est indiqn6 dans l’essai 
2) prkchdent, B laquelle nous avons ajouth qriantit6s variables d’acide chlorhydrique. 

u )  A 100 (31n3 de solution neutre d’As , on ajoute 5 cm3 d’acide chlorliydrique 
cone., 10 c1n3 d’acide sulfurique $5, 29 ~ 1 2 1 3  d’iodure de potassium lo:/, et l’amidon. 
On chauffe ti 1’hbu.llition en courant d’anhydride ca,rbonique jusqu’ti disparition de 
la colorataim bleue (dur6e de 1’6bullition 40 min., volume de la solution restante 
75 cm3). On traite ensuite comm? dans les essais pr6chdents et titre par 41 em3 
de solution d’iode. 

j3) Comme en u)  sauf 10 em3 d’acide chlorhydrique au lieu de 5 cm3. Ilurbe de 1’6biilli- 
tion 32 min., volume restant 100 cm3. On titre par 41 em3 de solution d’iode. 

y )  Cornme en a )  sauf 15 em3 d’acide chlorhydrique au. lieu de 5 em3. Dur6e de 1’6bulli- 
tion 32 niin., volume restant 100 em3. On titre par 41 em3 de solution d’iode. 
Un essai identique A j3) ci-dessus, mais avec 0,04 gr d’anhydride arsbnieux seulement 

a donn6 aussi u.n resultat tr$s concordant (8,23 em3 de solution d’iode). 
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D’aidre part un milieu uniquement chlorhydrique sans ions SO,” (10 em3 d’acide 

chlorhydrique cone. danq 100 em3 de solution neutre) ne prbsente aiicun avantage, 
ainsi que l’a montrb iin essai (r6sultat LUI pel1 faible, durke.du depart de l’iode plus 
grade) .  

Remarque. ~ Les essais prbckdents now montrent que l’addition d’acide chlor- 
hydrique m@me cii quantitb notable, X m e  solution snlfimque d’ac-ide arshnique, n’occa- 
sionne pas de pertes en arbenic par entrrtiiiement de chlorure arshieux dans les vapeurs, 
loraqu’on opere mivaiit le mode dhjh tli.crit. Crtte addition prhsente par contre l’auan- 
taqe niarqui! de faciliter le dkpart de tout l’iode apr8s un temps irifhrieur h ce1u.i qui est 
necessaire lorsyu’on opdre avec uine solution seulement siilfurique. D’autre part, le volume 
de solution restitnt apr8s le depart de tout l’iode, 8tmt de 100 om3 environ (essais 
/I e t  y), la concentration en acide sidfiiriqiie se trouve ainsi &re tr$s 61oign8e de cdle 
0x1 cet acide potmait manifester son pouvoir d’oxydatlon. L’inconvhient de la quantit8 
phis grltnde d’acide h neutrahser est de la sorte largernent compensb. Les meilleiires 
coiiditions parawsent 8tre celles de l’essai /I. 

RaSGMI$ ET CONCLUSIONS. 
La rkduction de Sb..*** et As..... en Sb... e t  As,.. en solution 

acide, au moyen de l’ion iode, a B t k  ktudike en vile du dosage quantitatif 
de ces Blkments. Des deux mkthodes en prksence, l’une consistant 8. 
titrer l’iode libkrb, au moyen tl’une solution de thiosulfate a dCi 6tre 
rejetke par le fait d’un virage peu net tlB a l’intervention d’une reaction 
parasite d’oxydation de l’acide iodhydrique B I’air ; l’autre par contre 
utilisant pour l’klimination de l’iode, la volatilisation de cet hlBment 
avec la vapeur d’eau en acc6li:rant encore le depart de l’iode par un 
barbot age d’anhydride carbonique, s’est rkv616e trks satisfaisante pour 
obtenir soit Sb*** soit As..., qu’on titre finalement par une liqueur 
d’iode en milieu bicarbonatk. Les meilleures conditions operatoires 
ail point de vue nature de l’acide, aciditk du milieu, concentration en 
ion iotle, pour l’application de cette mkthode, ont ktB Btudikes et  sont 
respectivement les suivantes : 

Pour l’antimoine: a 100 em3 de solution neutre de Sb*.**. qu’on 
obtient facilement a partir du prhcipitk de sulfure, on ajoute 10 em3 
d’acide chlorhydrique cone., 10 cm3 d’iodure de potassium 10 %, quelques 
em3 sol. d’amidon. Conditions valables jusqu’a 0,2 gr. antimoine mBtal. 

Pour l’arsenic: a 100 em3 de solution neutre d’As....., on ajoute 
10 ern3 acide sulfurique $4, I0  em3 d’acide chlorhydrique cone., 20 em3 
d’iodure de potassium lo%, et  quelques em3 de sol. d’amidon. Con- 
ditions valables jusqu’a 0,2 gr. d’anhydride arsknieux. 

Pour des quantitki plus grandes, il suffit d’augmenter le volume 
des solutions employhes. 

Les rbsultats obtenus dans les dcux cas ktant irrBprochables, la 
mkthode propost5e peut done avantageusement remplacer les mkthodes 
gravimktriques en usage pour le dosage des deux Blkments antimoine 
et arsenic. Elle prBsente sur ces dernikres le grand avantage d’Btre 
plus rapide . 

Mom, Laboratoire de Chimie analytique de 1’Ecole des Mines 
et de MBtallurgie. 
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Eine Mikromethode zur Bestimmung des Magnesiumions 
in biologisehen Flussigkeiten und Organen 

von Ernst Tsehopp. 
(3. X. 27.) 

a) Bestimmung des Magnesiumions in Serum, Plasma, Exsudaten, 
Tnmssuduten, H a m ,  Eierklar, Xpeichel etc. 

Die Unloslichkeit des tertiaren Magnesium-ammonium-phosphats 
kann sowohl zur quantitative11 Bestimmung des Phosphat-, wie zu der 
des Magnesiumions verwendet werden. Infolgedessen lag es ausser- 
ordcntlich nahe, die mikrocheinische Bestimmung ties Phosphations 
nach C'. H .  Fislce und 1'. Subbn~ow'), K .  Lohmann und I;. Jendrussik2) 
zu einer Magnesiumbestimmung zu verwenden. 

P r i n z i p  d r r  Methode.  Das Magnesium wird aus der ca1,ciumion- 
freien Losung als Magnesium-ammonium-phosphat gefallt ; und dieses 
als Phosphormo1ybda.t bestimmt, unter Benutzung der Beobachtung 
von Taylor und Miller3)  dass zwar Phosphormolybdansaure, nicht aber 
Molybdansaure allein, leicht zu Molybdanhlau reduziert wird. Als 
Reduktionsmittel dient eine Losung von ,,Eikonogen" (eine Amino- 
napht'ol-sulfosaure) in Bisulfit und Snlfit, welche als bekannter Ent- 
wickler leicht zuganglich ist. Die entstandene Blaufarbung wird 
im Kolorimetcr mit derjenigen einer gleichbehandelt,en Standard- 
losung von bekanntem Phosphatgehalt verglichen. 

E r f o r d e r l i c h e  Losungen.  
1) Ammoniumphosphatlijsung. 25 gr Ammoniumphosphat, [~JH,),HPO,, werden 

in 250 em3 phosphatfreiem Wasser gelost, 25 cm3 konz. Ammoniak zugesetzt, 
24 Stunden stehen gelassen, filtriert und gekooht, bis der Geruch nach Amrnoniak 
verxhwunden ist. Nach dem Erkalten yird auf ein Liter aufgefiillt. 

2) ~lolybdans~urzl i is i~~g.  50 gr reines Ammoniummolybdat werden in einein Liter 
Normalschwef~lslnre in der Kalte geliist. 

3 )  Eikonogenlijsung. 0,5 gr nach C. H .  &ke imd Subbarow durch Losen in Bisul- 
fit und Sulfit und Fallen mit Salzsaure gereinigtes ,,Eikonogen" ,,A&'' werden 
in 200 cm3 desk. Wasser mit 30 gr Natriumbisulfit und 1 gr Natriumsulfit aufgelost. 

4) 5,5975 gr im Exsikkator iiber Schwefelstiure getroclmetes, feinpulverisiertes Mono- 
kaliumphosphat, KH,PO,, werden in einem Liter phosphatfreiem Wasser aufge- 
lost. 1 01113 dieser Stammlosung entspricht 1 mgr Magnesiumion. 10 em3 dieser 
Vorratslosrmg werden wiederum mit pliosphatfreiem TVasser auf ein Liter aufge- 
fullt. 10 om3 dieser Standardlosuvq entsprechen danri 0,1 mgr Magnesiumion. 

5) Konz. und 2-proz. Ammoniak. 
6) 2 4 .  Schwefelstiure. 
7 )  15-proz. Trichloressigs~irelosung. 
8) Gesattigte Amnioniumoxalatliisung. 

l) C. H .  Fiske und Subbarow, J. Biol. Chem. 66, 375 (1925). 
,) K .  Lohmalzn und Jendrassik, Bioch. Z. 178, 419 (1926). . 
3, A. E. Taylor und C. W .  Miller, J. Biol. Chem. 18, 215 (1914). 
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, 4 u s f u h r u n g  d e r  B e s t i m m u n g :  2 em3 Serum, Plasma, Exsu- 
date, l’ranssudate, Ham, Eierklar, Speichel etc. pipettiert man in cin 
Zentrifugenglas, gibt 3 em3 dest. Wasser urid 1 em3 der gesattigten 
,3lmmoniumoxalatliisixng hinzu. Nach gutem Umschuttdn wird einc halbe 
Siunde gewartet und hernach scliarf zentrifugiert. 5 em3 der klaren 
uberstehenden Ihsung werden zur Bestimmung des Magnesiumions in 
ein Zontrifugenglas pipettiert, mit 1 em3 Ammoniumphosphat und 
2 (3m3 konz. Ammoniak versetzt, auf etwa SOo erwarmt und 12 oder 
mehr Stunden, gut verschlossen, stehen gelassen. Der gebildete Nieder- 
schlag von hfagnesium-ammonium-phosphat wird nacli den Vorschriften 
von St. Gadient abzentrifugiert, dreimal niit 2-proz. Ammoniak aus- 
gewaschen, in 10 Tropfen 2-n. Schwefelsaure in der Kalte gelost und 
quantitativ init dest. Wasser in ein AIikro-Kjeldahl-glas mit einer 
hlarke bei 25 em3 gespult. Nun giht man 1 em3 Rlolybdansaure und 
2 em3 Eikonogenlosung hinzu. Gleichzeitig kornmen in ein anderes 
Jfikro-Kjeldalil-glas 5 em3 der schwacheren Standardlosung, 1 em3 
~~olybdansaurelosiing, 10 Tropfen 2-n. Schwefclsiiire und 2 cnl3 Eiko- 
nogenlosung. Standard- und Versuchslosung kommen gleichzeitig fiir 
6 Min. in eiii auf 35O erwarmtes Wasserbad, darauf fiir 3 hlinuten in 
kaltes Wasser. 

llie entstandene, haltbare Blauftirbung wird, nachdem h i d e  Ili)sun- 
gen mit phosphatfreiem Wasser auf 25 em3 aufgefullt wurden, im Kolori- 
meter verglichen. 

B e r e c h n u n g .  Da die angewantlte Flussigkeitsmenge 1,66 em3 
betrggt (= 51, von den zur Verarheitung gelangten 2 cm3), so ergiht 
sich claraus der lMagnesiumgehalt in I00 em3 nach folgender Formel : 

s, . l o o  
c = ( l ’  -~ S .  1,66 

mobei c1 = 0,05 und S,, bezw. S die Schichtdicken der Test- bezw. Ver- 
mchslbsung hetleuten. oder bei Kolorirnetereinstellung auf 20 mni 

6 )  
H r = := irigr Mg in I(‘0 ern3 

I,) Bestimmurbg des -1lagnesiurnion.s in Vollblut, Milch, Eigelb, Pflanxen- 
siiften etc. 

In Ubereinstininiung rnit Kramer und T’bsdall und St. Gadient, 
hahe ic7h aucli gefunclen, dass eine Entciwcissung des frischen Serums, 
otler Plasmas, fur die Calciixm- ~xnd Magnesium-hestimmung nicht 
ribtig ist, wohl aber fur Vollblut und andere, geforrnte Bestandteile ent- 
haltende, biologische Fliissigkeitcn. 

A u s f u h r u n g  d e r  B c s t i m m u n g :  2,s em3 der zu untersuchenden 
Losung ltisst man in ein trockenes Zcntrifugenglas fliessen. In einem 
kleinen Messzylinder werden 5 cni3 dest. Wasser abgemessen, hiervon 
iiiinriit man etwas, urn die Pipette einigemale anszublasen. Der Rest 
des Wassers wild qiiantitaliv in das Zentrifugenglas gebracht. Jetzt  
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werden mit einer anderen Pipette 2,s em3 cler 15-proz. Trichloressig- 
saurelosung hinzugegeben und umgeruhrt. Nach einer halben Stunde 
wird die, jetzt von 2,5 auf 10 em3. also um tlas Vierfache verdunnte 
Flussigkeit, urn eine klare Losung zu erhalten, scharf zentrifugiert. 

8 em3 des klaren Zentrifugates werden in einem trockenen Zentri- 
fugenrohrchen mit 2 em3 der gesattigten Ammonoxalatlosung versetzt 
und nach einer halben Stunde 15 blinuten zentrifugiert. 

8 em3 (= 1 , G O  em3 ursprunglicher Flussigkeit) dieses calciuinion- 
freien Zentrifugates, werden rnit 1 ~ 1 1 1 ~  Ammonphosphatlosung, 2 Tropfen 
Phenolphthalein und bis zur deutlichen alkalischen Reaktion mit konz. 
Ammoniak (2 em3) versetzt, auf 80O erwarmt und iiber Nacht, gut 
verschlossen, stehcn gelassen. Im ubrigen verfiihrt man nach den 
schon weiter vorne angegebenen Vorschriften, nur sollen bei hoherem 
Magnesiumgehalt, statt 5 em3, 10 em3 dcr S tandardvergleichslosung 
verwendet werden. 

B e r e c h n a n g .  Da die fur die hfagncsiumbestimmung angewandte 
Fliissigkeitsmenge in unsereni Falle 1 ,GO em3 betrug, so ergibt sich 
bei Kolorimetereinstellung auf 20 mm der hlagnesiumgehalt in 100 em3 
Flussigkeit a), wcnn 6 em3, b) wenn 10 em3 Standardlosung angewandt 
wurden, nach folgender einfacher 1~'ormel: 

c) Bestimmung des lWagnesiumio.ns in tierischen und pf lanxlichen Organen, 
Galle, Konkrementen, Faeces, etc. 

1 gr wircl mit konz. rauchender Salpetersaure und Wasserstoff- 
peroxyd versetzt und solange in einem Mikro-Kjeldahl-glas mit Marke 
bei 25 em3 feucht verascht, bis die hlasse vollstandig aufgelost ist. 
Die jetzt bis zu etwa 0,5 em3 eingedampfte Flussigkeit wird rnit etwas 
dest. TVasser verdiinnt und unter Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthalein 
als Indikator mit konz. Ammoniak leicht alkalisch gemacht. Nach 
Zusatz von 1 em3 gesattigter Ammonoxalatlosung lasst man eine halbe 
Stunde stehen, macht hernach mit 10-proz. Essigsaure wieder sauer, 
fullt mit dest. Wasser bis zur hiarke 25 em3 auf und zcntrifugiert, 
oder filtriert durch ein trockenes, a sche f re i e s !  Filter. 10 em3 Zentri- 
fugat, oder Filtrat (= 0,4 gr) werden in einem Zentrifugenglas mit 
konz. Ammoniak stark alkalisch gemacht und nach Rinzufugen von 
2 em3 Ammoniumphosphatlosung, auf SOo erwarmt und 12 oder mehr 
Stunden, gut verschlossen stehen gelassen. Irn ubrigen verfahrt man 
nach den schon weiter oben angegebenen Vorschriften. 

B e r e c h n u n g :  Da die fur die Magnesiumbestimmung angewandte 
Substanzmenge 0,4 gr betragt, so ergibt sich bei Verwendung von 
10 em3 Standardldsung und bei einer Kolorimetereinstellung auf 20 mm 
der b'lagnesiumgehalt in 100 gr, nach folgender Formel: 

500 
S 

c = -  
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Beleganalysen biologischer Fliissigkeiten und Organe. 
mgr in 100 om3, bzw. 100 gr. 

Serum, Mensch . . . 
Serum (Nyositis oss.) . 
Lebergalle, Mensch . . 
Lebergalle, Rind . . . 
Blasengalle, Mensch. . 
Blasengalle ,, . . 
Blasengalle, Rind. . . 

Eierltlar . . . . . . . 
Eigelb . . . . . . . . 
Niere, Kaninchen . . 
Nebenriiere ., 
Leber ,, . . .  
Xuskel ,, . . . 
Lungen ,, . . . 

11,6 
14,o 
l5 ,0  
30,O 
21,6 
%d,6 
13,6 

12,O 
14,5 
l5,O 
31,2 
21,3 
24.0 
14,l 

Literatur: Literatur iiber weitere ~~a~esiiinibestimnlu.ngsmethoden findet sidi 
bei: Kram,er umd.TisdnLl, J. Biol. Chem. 43, 223 (1922); S t .  Gadient, Helv. 6, 729 (19%); 
F .  Feigl imd F.  Pawellca, Mikrochemie, 2, 85 (1924); 4 .  Benedetti-Pichler, ebenda, 4, 
31 iind 113 (1926). Ferner: G. Denige's, Compt. rend. soc. bid. 175, 1206 (1922); L. 
Ihenes,  J. Riol. Chem. 61, 77 (1924); L. Condorelh, Arch. farmacol. speri. 40, 71 (19.25); 
L. Kriss, Rioch. Z. 162, 359 (1925); C. Steujurd Page und 14'. Archibald, Biochern. Joiirn. 
19,484 (1925); B.Kramer und J.Howland, J. Riol. Chem. 68,711 (1926); -4. Tereschtschenlio 
imd M .  Nekritsch, Journ. chim. de l'l,Tkra,ine, 2, 163 (1926); Fr. L. Hahn, K .  Viewy und 
H .  Meyer, n. 60, 971 imd 975 (1927); J .  M .  Kolthoff, Bioc,h. Z. 185, 344 (1927). 

Basel, Physio1.-chem. Anstalt der Universitiit'. 

Oxymethylen-Aldehyde. 
11. Kondensationen mit Oxymethylen-phenylaeetaldehyd 

von H. Rupe rind Adolf Huber. 
(14. X. 27.) 

1. Oxymethylen-phenylacetaldehyd (E'orniel I). 
Die in einer fruherenl) hbhandlung heschrieberie Methode ziir 

Darstellung des Oxymethylen-phenylacetaldehyds haben wir ver- 
hessern konnen, jndem wir die katalytische Hydrierung des Osymethy- 
len-benzylcyanides in der Warme bei ca. 63-70° durchfuhrten. Da- 
durch wurde die Hydrierung bedeutend beschleunigt, sie dauerte im 
ungunstigsten Falle fur 50 gr Nitril 18 Stunden, wahrenddem vorher 
oft 3 Tage nijtig gewesen waren. 

B r n z o y l d e r i v a t  (Formel 11): Der Alclehyd wird in der hereclineten Xeiige 
Satriumcarbonat aufgelost, mit 1 Mo1.-Grw. Benzoylchlorid versetzt und eine halbe 
Stuiide lang geschiittelt. Es scheidet qich bald em weisser, grobkrystalliner Korper aw,  
der abgesogen imd aiif Ton getrocknet wird. Man ltrystallisiert ails Bllmhol oder ail$ 
l th r r  urn; nus letzterem erhalt man schone groisr durchsichtige Krystallt. vom Snip. W 0 .  
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Die Verbindung sdieint nicht sehr bestindig z i i  sein, tfenn bei langerem Stehen farbt 
sie sich gelb und verschmiert. 

0,2102 gr Subst. gaben 0,5869 gr CO, und 0,0910 gr H,O 
CIBH,,O, Ber. C 76J9 H 4,7604 

Gef. ,, 76J6 ,, 4,84Yb 
In der ersten Abhandlungl) wiirde ein B e n z o y l d e r i v a t  vom Srnp.llFjObeschrieben, 

welches auf dieselbe Weise dargestellt worden war. Es ist uns bis jetzt nicht mehr ge- 
lungen diesen Kiirper zu erlialt,en. Eine grosse Reihe von Versuchen Iieferte stets die 
Substanz vom Smp. 72O. 

CGH,. C . CHO C6H,. c' . CHO CGH, * C * CHO 
I '  I1 

I CH . OH I1 CH . O .  CO . CGH5 I11 C H . O . C H ,  
I 1  

CCH, ' C- CH-N ') CGH, C-CH=N C,H5 C . C H = N .  N H  . CGH,. NO, 
! !  
CH . N H  N H  CGH, . NO, 

I! I 
CH-N= C-NH, CH-N-CBH, 

I 
IV V NO, V a  

CGH5 . C ' CHO CCH, . C . CH=NOH CGH, ' C ' CHO 

AH. N H ( I )  
1 I 1 

VI  NO, V I a  NO, VII NO, 

W 

VII a NO, VIII  

CGH, . C . CH=N a N 0 ,  C,H, . C . CH=N 

CH . N H  
CH / I  . N H O S O ,  

I X  X NO, 

CGH, . C . CH=N a N 0 ,  C,H, . C . CH=N 

I X  X NO, 

CGH, . C . CH= N . C,H, 
1 

CH NH . CGH, 

XI 

h4 e t h y l a  t h e r  (Formel 111) : Es ist fruher angegeben worden, dass 
der Methylather des Oxymethylen-phenylacetaldeliyds weder mit Di- 
methylsulfat noeh mit Methyljodid und Alkali dargestellt werden 
konnte. Die Grunde fur diese AIisserfolge sind uns jetzt klar: der 
Methylather ist ein aussergewohnlich empfindlicher Korper, der weder 
gegen Alkali noch gegen Sauren bestiindig ist. Doch lasst er sich mit 
Diazomethan darstellen. 3 gr des reinen, trockenen (aus Wasser um- 
krystallisierten) hldehyds wcrden in trockenem Ather gelost und unter 
Kuhlung in kleinen Portionen rnit einer Athedosung von Diazomethan 
versetzt, welchcs aus 6 gr Nitroso-methyl-urethan dargestellt worden 
war. Man wartet mit einer neuen Zugabe, bis die vorhergehende Por- 
tion verbraucht ist. Aus dem Ather scheidet sich wahrend der Reaktion 
eine kleine Menge einer grauen, flockigen Substanz ab, die nicht weiter 

1) H ~ I V .  10, 307 (1927). 
2, Dies? Formel i>t nocli nicht ganz sicher. 



- 849 - 

untersucht wurde, die davon abfiltrierte Losung muss schon hellgelb 
gefarbt sein. Man saugt den Ather, der vorher durch langeres Stehen 
uber gegliihtem Magncsiumsulfat moglichst vollkommen getrocknet 
wurde, im Vakixum ohne Erwiirmung ah, wobei durch eine Kapillare 
trockmes Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet wird. Zur Reini- 
gung muss die Substanz im IIochvakuum destilliert werden, wobei sie 
bei verloschendem Kathodenlicht zwischen 97 und 100° ubergeht. 
Aber auch aixf diese W'eise zersetzt sich ein Teil; es blriben nicht un- 
erhebliche Riickstiindc untl der Korper ist, wie die hnalpse zeigt, nicht 
vollkornmen rein, doch ist uns eine wieitergehende R,einigung bis jetzt 
nich t gegluc k t  . 

0.2656 gr Sitbit. gahen 0,7177 gr C'O, iind 0,1428 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 7407 H 6,170,, 

Gef. ,, 73.69 ,, 6,020/, 

Der Methylather des Oxyniethylen-phenylacetaldchyds ist un- 
1oslic.h in Alkalilauge uiid liefert kein Knpfersalz mehr. Dagrgen zeigen 
za'rilreiclie Reaktionen (siehe weiter unten), dass er noch die freie Alde- 
1iydgruI)pe besitzt. Er bildet eine farblose, wasserhelle, leichtbeweg- 
liche Fliissigkeit von unangenehmem, schwer definierbarcni Geruch. 
Versetzt man seine Losung in hlkohol mit Ferrichlorid, so beginnt 
nach eiiiiger Zeit die tiefblaue Farbe aufzutreten, welche der Oxy- 
methylen-phenylacetaldehyd selbst mit diescm Reagens zeigt. Das ruhrt 
davon her, dass durch das saure Perrichlorid die Methoxylgruppe ab- 
gespalten w i d ,  denn der Ather wird schon durch verdiinnte Saureri fast 
augenblicklich gespalten. 

2 .  Kondensation des Oxymethylen-phenylncetnldehyds mit Hydraxin: 
4- Phenyl-p yyaxol. 

Die Einwirkung von Hydrazin auf den Aldehyd verlauft sehr 
Das lieftig, so dass man diesen zweckmiissig zuerst in Alkohol lost. 

Pyrazol scheidet sich rasch in weissen Blkttchen abl). 
CGH,. C . CHO HZN C,jH5 C--CH=N + 2 HZO 

+ I =  I1 I 

Leiclit loslich in Alkohol ixnd Benzol, weniger in Ather. Smp. 23OO. 
CH'OH HAN CH-NH 

0,1303 gr Suhst. gaben 17,08 crn3 Nz ( 1 2 O ,  734 mm) 
C,H,N, Ber. N 19,440/, 

Gef. ,. 19,400/, 

&fit ammoniakalischer Silberlosung entsteht ein weisses Sil b e r -  
s a l z ,  lichtbestdndig. 

0,1467 gr buhst. gahm 14,35 mi3 N, (ISo, 740 rnm) 
C,H,N,Ag Brr. N 11.15% 

Get. ,, 11,20% 

I) Ilzichner unJ Pupendiek, €3. 26. 261, 283 (1893); Buchner und Dessciiier, B. 26, 
3247 (18%); Knorr,  B. 28, 700 (1895). 
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Pi k r a t  : gelbe hexagonale Krystallsaulen (aus Alkohol). Smp. 155O. 

0,1654 gr Subst. gaben 26,50 cm3 N, (120, 744 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 18,72% 

Oef. ,, 18,520/6 

3. Kondensation. des Oxymethylen-phenylacetaldehyds mit o-Nitro- 
phen ylhydraxin. 

Vermischt man ziemlich verdunnte alkoholische Losungen des Al- 
dehyds und von o-Nitro-phenylhydrazin, so scheidet sich nach kurzem 
Stehen ein duiikelfarbiger Niederschlag aus. Nach etwa 10-15 Minuten 
wird er scharf abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol nachgewaschen, 
aus dem Filtrate fallt nach langerem Stehen und Verdunsten ein hell- 
ziegelroter Korper aus. Beide Verbindungen lassen sich durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol leicht reinigen. Die schwerlosliche Sub- 
stanz bildet braunrote Nadeln vom Smp. 194O. Der Korper entstand 
durch Kondensation des Oxymethylenaldehydes mit zwei Molekeln 
o-Nitro-phenylhydrazin und hat die Formel Va. 

1 
0,1022 gr Subst. gahen 18,00 m3 N, (14O, 710 nim) 

C,,H,,O,N, Ber. N 20,09'3, Gef. N 20,07% 

Der zweite, in Alkohol leichter losliche Korper krystallisiert in 
hellzicgelroten Flitterchen vom Smp. 170°. Diese Verbindung ist das 
1-o-Nitrophenyl-4-phenyl-pyrazol von der Porniel V. 

0,2000 gr Subst. gaben 27,90 em3 Nz (14", 744 n i l )  
C,,H,,O,N, Ber. N 15,850," Gef. N 16,000,6 

2. Kondensation des Oxymetlaylen-phenylacetaldehyds m it o-Phenulen- 
d i m  in: Bildung eines Xiebenringes. 

I1 
C ~ H ,  . C-C~HO H,N/) C,H,. C-CH=N A 

1 -  f I 1  

v CH-NH CHOW H,Nv 

Vermischt man nicht zu konzentrierte alkojiolische Losungen 
gleicl-rer llol.-Gew. Aldehyd und o-Phenylendiamin (frisch im Vakuum 
tlestilliert), so fiirbt sich die Mischung rasch tief rot und nach kurzer 
Zeit f d l t  das Iiondeiisatioiisprodukt als tiefroter Xiederschlag am. 
Her Iicirper ist in den meisten Ilosungsmitteln sehr schwer loslich, so 
dnss man zur Reinigung besser anf I'mkrystallisieren verzichtet, wenn 
man von gaiiz reinen Ausgangsniaterialien ausgegsngen ist. Man kocht 
den abgesogenen Niederschlag einfach mehrere illale mit Alkohol aus. 
Er bildet ein intensiv zinnoberrotes Pulver voni Srnp. 2 S O O .  Sehr 
hemerkenswert ist die enorme Farbvertiefung, welche hier eintritt, 
denn beide Ausgangsniaterialien sind farblos ! 

0,1218 gr Subst. gaben 0,3650 gr C 0 2  uiid 0,0605 gr H,O 
0,1384 gr Subst. gaben 15.70 em3 N, (14", 734 nim) 

C,,H,,N, B P ~ .  C 81,81 I€ 5,45 Iy 12,72"/, 
Gef. ,, 81,72 ,, 5,55 ,, 12,83(;6 

54 
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Die gleiche Verbindung kann auch aus den1 nachher zu beschrei- 
benden o - N i t r  o - ani l  id  durch R e  d u  k t i o n  erhalten werden : 

a) mit E isen  und Essigsaure.  Eisenspane werden rnit 20-proz. 
Essigsiiurc ubergoesen und etwas angewiirmt, bis die Wasserstoffent- 
wieklung im Gange ist. Dann gibt man unter Ruhren und Schut)teln 
das Nitro-anilid in kleinen Portionen dazu. Eine Losung tritt nicht ein, 
aber die Farbe des Anilides wandelt sich in clunkelrot urn. Man ent- 
fernt das Reduktionsprodukt durch Herausspulen mit Alkohol. 

CGH, . C * CHO O Z N O  rCdUziert CGH,. C-CH=NA 
f ~ + H,O 

1)) mit Z inn  uncl Salzsaure.  Man lost das Nitro-anilid in eincr 
Mischung von 3 Teilen konz. Salzsaure und 1 Teil Eisessig und fugt 
granuliertes Zinn dazu. Man lasst 5-6 Stunden stehen, indem man 
haufig umschuttelt und von Zeit zu Zeit etwas Salzsaure hinzu gibt. 
Es hat sich dann eine schwammige, voluminose Masse abgeschieden, 
welche abgesaugt und niehrere Male mit konzentrierter Salzsaure aus- 
gewaschen wird. Die im Exsiccator getrocknete Substanz wird in 
moglichst wenig Alkohol gelost und die Losung mit Ather versetzt. 
Es scheidet sich ein dichter, aus sehwarzblauen, feinen Blattchen be- 
stehender Niederschlag ab, der abgenutscht und rnit Ather gewaschen 
wird; er besteht aus einem Chlorhydrat. 

c) K a t a l y t i s c h e  Redukt ion .  Als das Nitro-anilin-Derivat in 
einer Rilischung von Essigester, Alkohol und Wasser mit Wasserstoff 
bei Gegenwart von Nickelkatalysator geschuttelt wurde, wurden etwa 
55% der fur 3 I€, berechneten Menge Wasserstoff aufgenommen. Dann 
horte die Ilydrierung plotzlich auf. Es hatte sich ein voluminoser, 
olivengruner Niederschlag gebildet ; wir vermuten in ihm ein Zwischen- 
produkt. Von einer genaneren Untersuchung wurde vorlaufig Abstand 
genommen. 

Von diesem Siebenring scheinen zwei Verbindungen rnit C h l  o r  - 
was s e r s t  off zu existieren. Zunachst die schon oben beschriebene, 
bei der Reduktion rnit Zinn und Salzsaure entstandene Verbindung, 
welche nach dem Losen in Alkohol und Ausfallen mit Ather schwarz-  
b l a u e ,  feine Blattchen bildet. 

0,1213 gr Subst. gaben 11,56 em3 N, (14O, 738 mm) 
CI,H1,N,. HCI Ber. N 10,9376 Gef. N 10,830/6 

v N H d  1 -  CH-NH CH- 
l l  

Das Salz wird durch Wasser momentan hydrolysiert, wobei der 
schon zinnoberrote Korper ausfallt. Es scheint auch sonst sehr unbe- 
standig zu sein, da es beim Aufbewahren bald verschmiert. 

Das zwei te  Sa lz  wurde so dargestellt, dass die rote ringformige 
Verbindung, sehr fein pulverisiert, in vie1 abs. Ather aufgeschlemmt 
wurde. I n  diese Suspension leiteto man unter Schutteln trockenes 
Chlorwasserstoffgas ein. Die rote Substanz verwandelte sich nach und 
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nach in ein feines gelbes Pulver, das abgenutscht, mit abs. Ather aus- 
gewaschen und im Vakuum uber Schwefelsaure und festem Kalium- 
hydroxyd getrocknet wurde. Der intensiv ge 1 b e Korper hat dieselbe 
Zusammensetzung wie der blaue. 

0,2150 gr Subst. gaben 21,02 cm3 N, (16O, 740 mm) 
CI5Hl2N2. HCI Ber. N 10,93% Gef. N 11,Wo/b 

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer loslich und wird erst durch 
Kochen damit hydrolysiert. Wir geben dem blauen Chlorhydrat die 
Formel XI1 eines wirklichen Salzes,  wahrenddem wir das gelbe als 
ein A d d i t i o n s p r o d u k t  XI11 von Chlorwasserstoff an eine der beiden 
Doppelbindungen betrachten. 

c1 
c,H,. C-CH-NA I 

I 
H,C - N H w  

I1 
CH-NH 

XI1 H c1 XI11 
A V  

5. Die Kondensationsprodukte des Ox ymethylen-phenylacetaldeh yds rnit 
den drei Nitro-anilinen. 

a) Mit o - N i t r o - a n i l i n  (Formel VI): Man vermischt konzentrierte 
Losungen von je 1 Mo1.-Gew. Aldehyd und o-Nitro-anilin und kocht 
kurze Zeit auf. Das neue Anilid scheidet sich in feinen, ziegelroten 
Nadelchen aus, die sich zu kugeligen Gebilden verfilzen, so dass nach 
einiger Zeit der ganze Inhalt des Gefasses fest geworden zu sein scheint. 
Der Korper kann aus Alkohol, Ather oder Chloroform umkrystallisiert 
werden, er bildet schone, rote Nadeln. Er  zeigt keinen scharfen Schmelz- 
punkt, sondern dieser schwankt zwischen 112 und 130O. Es handelt 
sich hier zweifellos nicht um einen einheitlichen Korper, sondern um 
ein Gemisch von wenigstens zwei Isomeren, deren Trennung uns aber 
nicht gelang, wahrenddem das bei der Verbindung mit m- und p-Nitro- 
anilin moglich war. 

0,0944 gr Subst. (Smp. 130") gaben 8,6 cm3 N, (12O, 738 mm) 
0,1082 gr Subst. (Smp. 115") gaben 10JO cm3 N, (12O, 734 mm) 

C1,H,,N,O, Ber. N 10&5y0 
Gef. ,, 10,44; 10,600,/, 

Kocht man die alkoholische Losung dieses Nitroanilides mit einer 
ammoniakalischen Silbernitratlosung, dann scheidet sich kein Salz 
aus, sondern man beobachtet nur eine Farbvertiefung. 

Oxim des o-Ni t ro-an i l ides :  Zu der Losung des Nitro-anilin- 
derivates in Alkohol fugt man eine wasserige Losung der berechneten 
Menge Hydroxylamin, welche mit Soda schwach alkalisch gemacht 
worden war. Man erwarmt kurze Zeit; nach dem Erkalten fallt das 
Oxim in schonen, dunkeln, weinroten Blattchen aus, die ziemlich leicht 
loslieh in Alkohol, ebenso in Benzol sind. Smp. 154O. (Formel VIa.) 

0,1120 gr Subst. gaben 14,07 cm3 N, (loo, 746 mm) 
C15H,,N,0, Ber. N 14,84y0 Gef. N 14,69% 
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b) Mit m-Nitroani l in:  Stellt man das Anilid a d  dieselbe Weise 

dar, wie fiir die o-Verbindung beschrieben, so fallt das Kondensations- 
produkt beim Erkalten in gelben Schuppen aus. Sie sind loslich in 
heissem Alkohol, Ather, Chloroform ; aus Alkohol umkrystallisiert 
zeigen sie den Smp. 152O. Lost man aber die so erhdtene Verbindung 
in heissem Beneol und kuhlt rasch ab, so fallen feine, hellgelbe, vw- 
filzte Nadelchen ails, welche bei 165-166O schmelzen, (Formel VII.) 

0,1321 gr Subst. (Smp. 1520) gaben 12,SO om3 N, (120, 730 mm) 
0,1006 gr Subst. (Smp. 1640) gaben 9,38 oma N, (120, 732 mm) 

C,,H,P,O, Ber. N 10,44% 
Gef. ,, 10,56; 10,50?6 

Versetzt man eine verdiinnte alkoholische Losung des m-Derivates 
mit ammoniakalischer Silbernitratlosung, kocht einen Augenblick auf, 
so scheiden sich nach dem Erkalten allmahlich hellbraune, wiirfel- 
formige Iirystallchen aus, welche einer Silberverbindung angshoren, 
oline claw sie bis jetzt ganz rein dargestellt werden konnten. 

Semicarbazon des m-Nitroani l ides:  Das in iiblicher Weise 
dargestellte Semicarbazon bildet schone, anscheinend oktaedrische, 
rote ICrystalle. Schwer loslich in Alkohol, Benzol und &her. Zur 
Reinigung kocht man am besten mehrmals mit Alkohol aus. Smp. 194O. 
(Formel VII 8.) 

0,1001 gr Babst. gabm 18,73 cm3 N, (12O, 746 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. rJ 21,53% Gef. N 21,69% 

c) 3lit p-Xi t ro-an i l in  (Formel VIII): Das p-Nitro-anilin-Derivat 
kaain genau so wie die beiden andern Isomeren dargestellt werden. 
Je  nachdem man aber die Kondensation in der Hitze oder in der Kalte 
dnrchfiihrt, erhalt man den Korper in eincr dunkeln oder hellen Far- 
bung, je.lesma1 vcrn Smp. 180O. Lost man aber diese Substanz in 
heissem, abs. Benzol durch langeres Kochen auf und lasst erkalten, 
so erhllt man eine in gelben Nadelchen krystallisierende Form vom 
Smp. 195O, wclche leichter in Alkohol loslich ist als die bei 180° schmel- 
zende. Kocht man den gelben Korper vom Smp. 180° in heissem Al- 
kohol, so erhjilt man rote Nadeln, die ebenfalls bei 195O schmelzen. 
Durch vorsichtiges Schmelzen lasst sich diese rote Form in die gelbe 
vom Snip. 195O umwandeln. 

0,1800 gr Hubst. (Srnp. 180O) gaben 16,90 om3 N, (15O, 732 mm) 
0,1338 gr Subst. (Srnp. 195O) gaben 12,!20 om3 N, (14O, 738 mm) 

C,,H,,N,O, Ber. N 10,44Yh 
Gef. ,, 10,5Y; 10,4476 

Das p-Nitro-Derivnt gibt ein gelbes Chlorhydrat ,  das aber 
sehr wenig bestandig ist und durch Wasser rasch zersetzt wird. 

Fugt man zu einer alkoholischcn Losung des p-Nitro-Derivates 
ammoniakalische Silbernitratlosung, so beobachtet man, dass sich rasch 
schwarzblauc,  schon glitzernde Krystalle von der Farbe des festen 
Kaliumpermanganats abscheiden. Allerdings fallt der Korper selten 
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ganz einheitlich aus, gewohnlich sind ihm noch granatrote Krystall- 
chen cines zweiten Silbersalzes beigemengt. Man kann die Ausschei- 
dung des zweiten Salzes bis zu einem gewissen Grade verhindern, 
wenn man einen kleinen Uberschuss von Ammoniak anwendet. Beim 
Erhitzen schmilzt es unter starker Zersetzung und Ammoniakentwick- 
lung bei 154O. Ebenso wird es durch Kochen mit Natronlauge zersetzt, 
wobei sich Ammoniak entwickelt. 

11,910mgr Subst. gaben 20,220ingr GO, und 4,025mgr H,O 
4,010 mgr Subst. gaben 0,373 em3 N, (20°, 713 mm) 
0,08179 gr Subst. gahen 0,0222 gr Ag 

C,,H,,N,O,Ag Ber. C 45,92 H 337 N 10,71 Ag 27,55% 
Gef. ,, 46,30 ,, 3,77 ,, 10,88 ,, 27.17O6 

Wir geben, allerdings mit Vorbehalt, da sie nicht sicher bewiesen 
werden kann, diesem Salze die Formel einer Komplexverbindung, 
wonach sich dieses von einer chinoiden Form des Nitro-anilin-Derivates 
ableitet. 

Vermeidet man bei der Darstellung des Silbersalzes moglichst 
einen Uberschuss von Ammoniak, dann erhalt man die granatroten Na- 
deln des zwei ten  Si lbcrsalzes ,  doch war es unmoglich, es in reiner 
Form zu erhalten, immer waren ihm Krystalle des schwarzblauen 
Komplexsalzes beigemengt, gewohnlich ganz mit ihm verwachsen, so 
dass cine Trennung unmiiglich war. 

0- und p-Verbindung unterscheiden sich auffallend von der m-Ver- 
bindung dadurch, dass sic in a lkohol is  cher  K a l i l a u g e  loslich sind, 
diese letztere aber nicht, und zwar ist diese Losung von einer intensiven 
Farbvertiefung begleitet. Nan fuhrt den Versuch am so besten aus, dass 
man gleiche Mengen der drei Nitro-anilin-Derivate, in gleichviel Alkohol 
gelost, in 3 Reagensglaser verteilt und nun alkoholisches Kali dazu 
fugt. Die Losungen des 0- und des p-Derivates werden dabei tief dunkelrot 
gefarbt, die des m-Derivates zeigt nur cine ganz geringe Verfarbung 
nach Orange. Zweifellos sind alle drei Kitro-anilide Kondensations- 
produkte der Oxymethylengruppe. Schon in der vorhergehenden Arbeit 
konnte gezeigt werden, dass das e infache  A n i l i d o d e r i v a t  noch die 
freie Aldehydgruppe enthalt und in Alkali ganz uriloslich ist. Ferner 
gelang es, vom m-Nitroanilin-Derivat ein Semicarbazon und vom 
o-Nitroderivat ein Oxim darzustellen. Soniit kann die Loslichkeit in 
Alkali des o- und des p-Derivates nicht auf dein Vorhandensein der 
freien Oxymethylengruppe beruhen. Wir glauben deshalb nicht fehl 
zu gehen, wenn wir annehmen, dass die Alkaliloslichkeit verbunden mit 
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der intensiven Farbvertiefung auf dem Ubergang in eine chinoide 
Aci-Form beruht : 

Das rote Silbersalz der p-Verbindung wurde sich evtl. von einer 
solchen chinoiden Form abfeiten. Dem- steht allerdings gegenuber, 
dass die m-Verbindung anscheinend auch ein Silbersalz geben kann, 
wenngleich es nicht rein dargestellt werden konntel). Es muss zu- 
gegeberi werden, dass diese Konstitutionsformeln noch nicht rnit aller 
Sicherheit aufgestellt werden konnen, denn nur die Konstitution des 
m-Nitroderivates ist sicher, weil das Vorhandensein der freien Aldehyd- 
gruppe hier durch die Bildung eines Semicarbazones vollkommen 
bewiesen wird. Fur das o- und p-Derivat steht hier der strenge Beweis 
noch aus, denn die Existenz des Oximes der o-Nitroverbindung genugt 
nicht, da in der ersten Abhandlung gezeigt wurde, dass freies Hydro- 
xylaniin mit Oxymethylen-phenylacetaldehyd unter Bildung einer 
Oximidoverbindung reagieren kann2). Indessen wird man doch kaum 
einen Trrtum begehen, wenn man annimmt, dass auch o- und p-Nitro- 
anilin wie Anilin und m-Nitro-anilin sich rnit der Oxymethylengruppe 
kondensiert haben. Eine weitere Stutze fur unsere Annahme fur das 
Auftreten von chinoiden Aci-Formen bei der o- und p-Verbindung sehen 
wir in dem Verhalten des nachher zu beschreibenden D i - p - n i t r o  - 
a n i l i n - D e r i v a t e s ,  welches ebenfalls in Alkalilauge rnit bedeutender 
Farbvertiefung loslich ist. Beweisend fur unsere Auffassung durfte 
ferner auch die Tatsache sein, dass das spater zu beschreibeide 
D i - m - n i t r o - D e r i v a t  in Natronlauge ganz unloslich ist im Gegen- 
satz zu dem isomeren Di-p-nitro-Derivat. 

6.  Redwktion des p-Nitro-anilides. 
p - P 11 e n  y 1 e n - d i  a m  i n - D e r i v a t des O x y m e t h y  1 en  - p h e n y 1 a c e - 

t a l d e h y d e s :  Das p-Nitro-anilid wird in einer Mischung von konz. 
Salzsaure und Eisessig aufgelost, rnit Zinngranalien versetzt und unter 
haufigem Schutteln langere Zeit sich selbst uberlassen. Nach beendigter 
Reaktion versetzt man rnit Ammoniak und nimmt die rote, voluminos 
ausgeschiedene Rase in Ather auf. Man trocknet letztere 1,iisung uber 
festem Kaliumhydroxyd und leitet sodann trockenes Chlorwasserstoff- 

l) Es int vielleicht eine Komplexverhindnng, nir I\( nntm nur feststellen, dass sje 
Silber enthalt. 

z, Von dem p-Derivat lionnte wegen seiner S;llwerlo;lirhk.it lreh Derivat dar- 
gestellt werden. 
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gas ein. Das Chlorhydrat scheidet sich bald aus, wird rasch abgesogen 
und rnit absolutem Ather nachgewaschen. Man trocknet uber festem 
Kaliumhydroxyd. Das schone, leuchtend rote Nadeln bildende Salz 
lost sich leicht in Wasser ohne Zersetzung auf, beim Erhitzen zersetzt 
es sich bei 240O. 

4,265 mgr Subst. gaben 0,377 cm3 N, (20°, 713 mm) 
C1,H,,ON,CI Ber. N 10,18o/b Gef. N lO,OO% 

Die freie Base bildet eine dunkelrotbraune krystallinische Sub- 
stanz, die unscharf bei 95O schmilzt, sie geht dabei in einen schwarz- 
glanzenden, in Salzsaure unloslichen Korpor uber. 

5,646 mgr Suhst. gaben 0,428 cm3 N, (12O, 730 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 11,76% Gef. N 11,61y0 

Beim 
Kuppeln rnit R-salz wurde ein Farbstoff erhalten, der Wolle im schwach sauren Bade 
ziegelrot anfarbte; rnit Chromotropsaure wurde ein Bordeaux erhalten und rnit 1,4- 
Naphtolsulfosaure eine kastanienbraune Farbung. 

DAq Chlorhydrat der Base liess sich in ublicher Weise diazotieren. 

7. Urnwandlungen des Methylathers des Oxyrnethylen-phenylacetuldehyds. 
Der oben beschriebene Methylather ist ein ganz eigentumlicher 

Korper von auffallender, oft ganz unverstandlicher Reaktionsfahigkeit, 
wie es die nachfolgenden Versuche zeigen werden : 

D e r i v a t ,  erhalten rnit 2 Mol. p - N i t r o - a n i l i n  (Formel IX): Wie 
vorhin mitgeteilt wurde, reagiert der freie Oxymethylen-phenylacetal- 
dehyd selbst nur rnit 1 Mol. Nitro-anilin. Vermischt man aber die alko- 
holischen Losungen von 1 Mo1.-Gew. Methylather und 2 Mo1.-Gew. 
p-Nitro-anilin miteinander und kocht kurze Zeit auf, so farbt sich die 
Losung dunkelrot unter Ausscheidung eines tiefroten, grobkornigen 
Niederschlages, der in den meisten Losungsmitteln so schwer loslich 
ist, dass man ihn am besten durch mehrfaches Auskochen rnit Alkohol 
reinigt. Smp. 258-260O. 

0,2010 gr Subst. gaben 25,50 cm3 N, (16O, 730 mm) 
C,,H,,0,N4 Ber. N 14,14% Gef. N 14,2896 

Charakteristisch fur dieses Dinitranilid ist, dass es sich in alko- 
holischer Kalilauge mit i n t e n s i v  b l a u e r  F a r b e  lijst (siehe oben). 
Die Neigung des Methylathers, rnit 2 Molekeln Nitro-anilin zu reagieren, 
ist eine so grosse, dass man denselben Korper anch bei Anwendung 
von nur 1 Mol. Nitro-anilin ausschliesslich erhalt. 

D i - m - Ni t r  o - ani l id  - d e r i v a  t (Formel X) : Diese Verbindung wird 
wie das p-Derivat dargestellt, nur ist der Korper leichter loslich und , 
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kann durch Umkrystallisieren aus heissem Alkohol in schonen, terra- 
cotta-farbenen Krystallchen erhalten werdcn, die bei 174O schmelzen. 
Unloslich in Alkalilaugen. 

0,1266 gr Subst. gaben 16J2 em3 N, (14O, 742 mm) 
C,,H,,N,O, Rer. N 14,43% Oef. N 14,56% 

D i - a n i l i d o d e r i v a t  (Formel XI) : Im Gogensatz zu den beiden 
Kitroverbindungen kann das Di-anilid auch aus dem Oxymethylen- 
phenylacetaldehyd selbst dargestellt werden, aber nur, wenn man es 
mit der zweifachen Menge Anilin reagieren lasst. Das Mono-anilido- 
derivat ist s. Zt. in alkoholischer Losung erhalten worden, wobei nur 
die Oxymethylengruppe reagiert hattel). Verwendet man aber der 
Methylather, so erhalt man unter allen Umstanden, auch in alkoho- 
lischer Losung, n u r  das Di-Derivat. Es bildet aus Alkohol schone 
hellgelbe Nadelchen, ist loslich in Alkohol, Ather und Benzol. Smp. 
137-1 39 '. 

0,1034 gr Subst. gaben 8,35 em3 N, (14O, 748 mm) 
C,,H,N, Ber. N 9.46% Gef. N 9,30n/, 

€I a r n  s t o f f - D e r i v a t des 4 - P h e n yl  - p y r  a z o 1 s : Lasst man auf 
den Oxymethylen-phenylacetaldehyd in ublicher Weise Semicarbazid 

C6H5 * C-CH-=N 
I1 I 
CH-N . CO . NH, 

einwirken, so erhalt man nur ein n o r m a 1 e s S e m i  c a r b a z o n. Ganz 
anders Perlauft die Reaktion aber unter Verwendung des Met h y l a  thers .  
Verriihrt man den Ather mit festern Semicarbazid-Chlorhydrat, so 
setzt nach kurzer Zeit eine heftige Reaktion ein unter so hoher Warme- 
entwicklung, dass man das Gefass nicht mehr in der Hand halten 
kann. hrbeitet man aber in gewohnlicher Weise in alkoholischer Lo- 
sung mit Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat, so findet auch 
jetzt eine plotzliche Erwarmung statt, wobei sich der neue Korper 
sofort ausscheidet. Die Substanz bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, 
wohl ausgebildete, ziemlich grosse, weisse, glanzende Krystallblattchen 
vorn Smp. 166". 

0,1656 gr Suhst. gaben 32,8 em3 N, (14O, 734 mm) 
CloH,ON, Ber. N 22,46% Gef. N 22.38% 

Es entstand bei dieser Kondensation also eine ringformige Verbin- 
dung unter Rlitwirkung der -0 * CI-I,-Gruppe (Abspaltung von Methyl- 
alkohol). Der Korper hat schwach basische Eigenschaften und ist in 
Salzsaure loslich. Kocht man ihn aber eine Zeitlang mit verd. Salz- 
saure, so geht er unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Ammoniak 
in das 4-Phenyl-pyrazol uber vom Smp. 230°, also in den gleichen 

C,H, . C-CH + H,o c6H5 * C--CH 
+ / /  >N + CO, + NH, 

CH-NH 
I1 3N 
CH--N * CO . NHS 

l) a. a. 0. S. 306. 
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Korper, der direkt aus dem Aldehyde rnit Hydrazin entstand. Diese 
aussergewohnliche Reaktionsfahigkeit des methylierten Oxymethylen- 
aldehydes im Gegensatz zum nicht methylierten ist in der Tat hochst 
bemerkenswert und regt zu weiteren Untersuchungen mit diesem 
Korper an. 

K o n d e n s a t i o n  rnit G u a n i d i n  (Formel IV) : Versucht man den 
Aldehyd selbst rnit Guanidin zu kondensieren, so gelingt eine solche 
Reaktion nicht. Es scheint, dass die starke Base mit dem sauren Al- 
dehyd nur ein Salz bildet. Vermischt 'man dagegen die berechneten 
Mengen von Guanidin und dem M e t h y  1 8 t h e r des Oxymethylen- 
phenylacetaldehyds in alkoholischer Losung miteinander, so tritt sofort 
unter erheblicher Erwarmung eine Reaktion ein und der neu ent- 
standene Korper fallt in weissen Krystallblattchen aus. Er lasst sich 
gut aus Alkohol umkrystallisieren und zeigt den Smp. 162O. 

0,3573 gr Subst. gaben 0,3573 gr CO, und 0,0550 gr H,O 
0,1135 gr Subst. gaben 24,09 em3 N, (12O, 736 mm) 

C,,H,N, Ber. C 70,17 H 5,26 N 24,56% 
Gef. ,, 69,87 ,, 5,04 ,. 24,27y0 

8. S ynthet eoche Versuche m i f  Organo-lMagnesiumverbind ungen. 
Es gelang nicht, den freien Oxymethylen-phenylacetaldehyd rnit 

Grignard-salzen umzusetzen. Obgleich hier eine lebhafte Reaktion statt- 
findet, erhalt man den unveranderten Korper stets zuruck. Offenbar 
reagiert nur die saure Oxymethylengruppe unter Zersetzung des Magne- 
siumderivates. Schutzt man dagegen die Oxymethylengruppe durch 
Benzoylierung oder Veratherung, so kann man eine Umsetzung der 
Aldehydgruppe rnit den Grignad-salzen beobachten. 

B en z o y 1 e s t e r  und A t  h y 1 - 1 4  a g  nes ium b ro  mid : Ganz reiner Ben- 
zoylester wurde in abs. Ather aufgelost; diese Losung liess man lang- 
Sam zu einer in ublicher Weise bereiteten Losung von Athyl-Magnesium- 
bromid hinzutropfen. Die sehr lebhaft einsetzende Reaktion wird durch 
Kuhlung mit Wasser gemassigt. Man zersetzt rnit Eiswasser und ver- 
dunnter Salzsaure, nimmt in Ather auf und schuttelt die Losung mehr- 
fach mit Natriumcarbonat oder mit verdunnter Natronlauge. Nach dem 
Trocknen des Athers uber hlagnesiumsulfat und Abdestillieren wird 
der Ruckstand unter 11 mm destilliert, wobei er zwischen 97 und looo 
iibergeht. Man erhalt eine leicht bewegliche, farblose Flussigkeit, die 
sich beim Stehen rasch braun farbt. Offenbar erleidet der Korper schon 
bei der Destillation eine kleine Zersetzung, worms die unbefriedigenden 
Analysenresultate zu erklaren sind. Auch hinterbleibt im Destillier- 
kolben stets vie1 harziger, brauner Ruckstand. 

0,1348 gr Subst. gab3n 0,4043 gr CO, und 0,0933 gr H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,50 H 7,50y0 

Gef. ,, 81,753 ,, 7,75y0 
Der Korper zeigt weder die Reaktion der Aldehyd- noch der Oxy- 

inethylengruppe. Kocht man ihn lange init ammoniakalischer Silber- 
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oxydlosung, so tritt schliesslich in geringfiigiger Menge eine Abschei- 
dung von Silber auf. Dagegen war es nicht moglich ein Semicarbazon 
darzustellen. Wir glauben die Bildung dieses Korpers folgendermassen 
erklaren zu konnen : In normaler Weise entsteht zuerst ein sekundarer 
Alkohol, unter Abspaltung von Benzoesaure aber kommt es dann zur 
Bildung eines ringformigen Oxydes : 

CH.  0. /CO ___- . c,H,/ 

Dabs in der Tat hier Benzoesaure  quantitativ abgespalten wird, 
heweist folgender Versuch: Aus 10 gr Benzoylderivat konnten 4,74 gr 
reiiie Benzoesaure bei der Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid 
zuruckgewonnen werden. Berechnet sind 4,84 gr, das entspricht also 
98% der Theorie. 

31 e t h y 1 a t  h e r und A t  h y 1 -Magnesium b r o m i d : Da der Methyl- 
Bther des Oxymethylen-phenylacetaldehyds nur mit grossen Verlusten 
durcli nestillation im IIochvakuum gereinigt werden kann, so wurde 
diesnial so vcrfahren, dass die scharf getrocknete atherische Losung 
tles Xthers in einer Atmosphare von trockenem Kohlendioxyd im Va- 
kuum abgedunstet wurde. Das so erhaltene Produkt liess man dann 
auf die Bthorische Losung des Grignard-salzes einwirken. Unter Ab- 
spaltung von Methylalkohol entstand hier genau derselbe Korper wie 
aus dem Benzoylderivat. Unter 11 mm Druck destillierte er von 98 
bis looo. 

0,1567 gr Subst. gaben 0,4711 gr CO, iirid 0,1077 gr H,O 
C1,H,,O Ber. C 82,50 H 7,50% 

Gef. ,, 81,99 ,, 7,71% 

I 
C H  . OCH, 

CH . OCH, 

CcH5 ' c-C<: 
+ CH,OH I1 ~ p H  

CH- 0 
t I1 ~ p H  + CH,OH 

CcH5 * c-C<: 

CH- 0 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Beitrage zur Kenntnis der katalytisohen Reduktion der Nitrile 
von H. Rupe und LBon Stern. 

(14. X. 27.) 

I. uber eihige neue Ilcr!vate des a-Campho-methylamins. 
Rupe  und Hodell) konnten durch katalytische Reduktion mit 

Wasserstoff und Nickel aus a-Cyancampher das rdampho-methylamin 
erhalten. Da dieses Amin, das eine Liicke in der Reihe der Campher- 
basen jetzt ausfullt, noch wenig beschrieben ist, wurde es von uns 
durch eine Reihe neuer Derivate naher charakterisiert. 

A. D a r s t e l l u n g  des  a -Campho-methylamins .  
a-Cyancampher, dargestellt nach dem von Lapworth2) bedeutend 

verbesserten Verfahren von Bishop, Claisen und Sinclair3), wurde 
nach Rupe  und Hodel in alkoholischer Essigesterlosung hydriert. So 
erhielten wir die sekundare Base, das Methylencampher-camphomethyl- 
amin, als Chlorhydrat : 

* CN --t c8H14<FH-CH-NH CH-CHO 
+ H2° = c8H14< 1 + NH, + H2 co co 

CH-CH2-NH-Ch= C 

C8H14< co 1 oc 
Aus diesem sekundaren Amin entsteht a-Campho-methylamin 

nach folgender Gleichung : 
CH-CH2-NH-CH= C + HC1 + H,O 

I \C*HI* + 
C8H14<ho oc’ 

CH-CH,-NH, . HCI 

HCI-Salz des a-Campho-methylamins. Oxymethyleneampher. 

Rupe und Hodel stellten daraus das Chlorhydrat des a - C a m p  ho  - 
m e t h y l a m i n s  dar, indem sie dieses Zwischenprodukt in siedendem 
Wasser mit einer entsprechenden Menge Salzsaure spalteten. Durch 
die direkte Spaltung des Hydrierungsproduktes mit Salzsaure konnte 

l) Helv. 7, 1025 (1924). 
2, SOC. 77, 1058 (1900). 

A. 281, 349 (1894). 
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die langwierige und teure Isolierung des Zwischenproduktes rnit bedeu- 
tender Verbesserung der Ausbeute jetzt umgangen werden. Zu diesem 
Zwecke verjagten wir den Ather der Losung des Hydrierungsproduktes 
nach der Destillat,ion rnit Wasserdampf, die im Kolben zuruckbleihende 
olige Plussigkeit versetzten wir mit einem halben Liter ca. 15-proz. 
Salzsiiure und kochten eine Stunde am Ruckflusskuhler. Nach den1 
Abkiihlen nahmen wir die ausgeschiedenen Oltropfen rnit Ather auf 
und trennten von der salzsauren Losung, die letztere wurde in einer 
Porzellanschale auf dem Wasserbade 'eingedampft bis zur Trockene, 
der Ruckstand nachher rnit wenig Wasser aufgenommen und rnit 
Xatronlauge alkalisch gemacht. Die sich wiederum ausscheidenden 
Oltropfen wurden mit Ather ausgezogen, die Atherlosung rnit Pottaschc 
getrocknet und nach zweitagigem Stehen die Base mit trockenem 
Chlorwasserstoffgas gefallt. Das sofort ausgeschiedene Chlorhydrat 
wurcle nach dem Absaugen und Nachwaschen rnit abs. &her auf Ton- 
teller im Exsikkator iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. Rasches Ar- 
beiten verhinderte eine allmiihliche Braunung und Zersetzung, die 
besonders an feuchter Luft eintritt. Nach der friiher gegebenen VOT- 
schrift erhielten wir aus 30 gr Cyancampher 8 gr a-Campher-methyl- 
amin-chlorhydrat, nach unserer direkten Spaltung konnten wir aus 
30 gr Cyancampher 12 gr des Chlorhydrates gewinnen. 

B. D e r i v a t e  des  a - C a m p h o - m c t h y l a m i n s .  
Oxalat. 

'2, gr des Chlorhydrates des u-Campho-methylamins werden mit verdiinnter Natron- 
huge versetzt, die ausgefallene olige Base wird in Ather aufgenommen, der Ather ver- 
jagt ; die Base giht rnit alkoholischer Oxalsaure sofort einen weissen fein krystallinen 
Ktirper, das Oxalat, das in Wasser sehr leicht loslich ist. Aus Alkohol iimkrystallisiert 
schmilzt der Korper hei 154O. 

Benxo ylverbindung. 
Campho-methylamin, aus 2 gr Chlorhydrat dargestellt, wird in Pyridin geltist, 

in der Kalte lasst man 1,23 gr Benzoylchlorid zutropfen, es entsteht zuerst ein Nieder- 
sehlag, der sich aher heim Schutteln lost. Es wird stehen gelassen und spater noch eine 
Viertelstunde erhitzt . Nach dem Erkalten wird in Wasser aufgenomrnen und verdunnt.e 
Yalzsaure zugesetzt, die Atherlosung wird noch mit Soda hehandelt, getrocknet und der 
lither verjagt. Nach einigem Stehen im Exsikkator wird das 61 krystallin. ALIS Benzin 
iimkrystallisiert zeigt der weisse mikroskopisch fein krystallisierte, in Alkohol sehr 
leicht lijsliche Korper den Smp. 82O. 

0,2751 gr Subst. gahen 11,7 cm3 N, (14O, 742 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,91% 

Gef. ,, 4,86:(, 

Acet ylverbindung. 
Ganz analog wie das Benzoylderivat stellten wir das Acetylderivat her. Der am 

Benzin in feinen weissen Blattchen umkrystallisierte Korper zeigt den Smp. 84O. Wie 
das Benzoylderivat ist auch das Acetylderivat leicht in Alkohol loslich. 

0,2435 gr Subst. gahen 13,3 em3 N, (12O, 735 mm) 
C13H2,0,N Ber. N 6,27% 

Gef. ,, 6,25% 
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H arnsto f f derivat . 

Man- erwarmt eine verdunnte salzsaure Losung des Chlorhydrates 
des a-Campho-methylamins mit Kaliumcyanat auf dem Wasserbade. 
Es scheidet sich nach einiger Zeit ein helles 01 aus, das beim Erkalten, 
IJmruhren und Stehenlassen krystallin erstarrt. In  heisser Salzsaurc 
verschmiert dieser Harnstoff, aus Wasser umkrystallisiert schmilzt der 
in mikroskopisch kleinen weissen Krystallchen ausgefallene Korper 
bei 145O. 

0,1303 gr Subst. gaben 14,4 em3 N, (10"; 734 mm) 
Cl,H,oO,N, Ber. N 12,5076 

Gef. ,, 12,71% 

Alkylierung des a-Campho-methylamins. 
Chlorhydrat des Dimethylamino-camphers. 

Rupe und Kussmaull) haben s. Zt. schon ein u - C a m p h o - d i a t h y l -  
a m i n  erhalten durch Anlagerung von Diathylamin an Methylen- 
campher. Wir erhielten ein ahnliches Produkt durch Methylierung 
des a-Campho-methylamins. 

Auf ein Mol. der primaren Base in Ather liessen wir unter JVasser- 
kuhlung ein Mol. Methyljodid zutropfen. 1Jm vollstandige Umsetzung 
zu erhalten, gaben wir nach einiger Zeit noch verdunnte Natronlauge 
dazu und uherliessen nach dem Umschutteln die ganze Losung ca. 
2 Stunden sich selbst. 

Die atherische Losung der Base wurde nach den1 Abtrennen ron 
der Natronlauge mit M'asser gewaschen. Nach dem Trocknen mit 
Pottasche konnten wir aus der Jiisung mit trockencm Salzsiiuregas ein 
weisses, in mikroskopisch kleinen Nadelchen krystallisiertes Chlor- 
hydrat einer tertiaren Base ausfallen, das nach sofortigem Absaugen 
und Trocknen auf Tonteller im Easikkator, sowie wiederholteni Um- 
krystallisieren aus Alkohol einen Smp. von 165O zeigte, sich aber schon 
bei 150° braunte. 

0,3427 gr Subst. gaben 17,3 em3 N, (loo, 736 mm) 
0,2196 gr Subst. gaben 0,1280 gr AgCl 

C,,H,,ONCl Ber. N 5,70 C1 14.46O6 
Gef. ,, 5,82 ,, 14.43:; 

Die aus tlem Chlorhydrat frei gemachte braunliche, dige Base ist 
in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich und widerstand 

l) Helv. 3, 518 (1920). 
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allen Versuchen, sie zur Krystallisation zu bringen. Sie lasst sich auch 
nicht im Vakuuni destillieren. 

11. Iiatalytisehe Reduktion des a,B-I)iphenyl-B-phenaeyl-propionsaure-nitrils. 
Aus zahlreichen Arbeiten, die in der letzten Zeit aus unserem 

Laboratorium hervorgegangen sind, ergibt sich, dass Nitrile sich im 
allgerneinen katalytisch mit  Wasseratoff leicht reduzieren lassen, wobei 
je nach der Konstitution des Nitriles eine primare oder eine sekun- 
dare Base entstehen kann, oder ein Aldim, das iibrigens in jedem 
Falle das primare Produkt der Reduktion ist und haufig weiter ge- 
spalten wird in einen Aldehyd und Ammoniak. Wir haben uns nun 
besonders fur ein Nitril interessiert, das in zwei, wahrscheinlich stereo- 
isomeren, Formen auftreten kann, namlich das a ,P-Diphenyl- /?-  
p h e n a c y l - p r o p i o n s a u r e - n i t r i l .  Wir fragten uns, ob beide Nitrile 
in gleicher Weise, mit gleicher Geschwindigkeit reduziert werden wurden, 
und ob identische oder verschiedene Hydrierungsprodukte entstehen 
werden. 

a, /?-Diphenyl-P-phenacyl-propionsaure-nitril l )  . 
CI>CH=CH . c o o  OH. CH, . coC-> 

I - - 

Nach Kohler und Allen') liessen wir zu einer Losung von Benzal- 
acetophenon und Natriummethylat in Methylalkohol Benzylcyanid zu- 
fliessen. Durch Ansauern schied sich beim Abkiihlen in einer Kalte- 
mischung eine Krystallmasse von zwei isomeren Nitrilen aus, und zwar 
ca. 70% eines Nitriles vom Smp. 118O und 30% eines Nitriles vom Smp. 
logo. Die Isomerie der beiden Nitrile ist vermutlich auf die beiden 
Formen gegriindet : 

C--)I;H. CN 

I Smp. 1180 

NC . & € I 0  
I1 Smp. 1090 

Durch fraktionierte Krystallisation aus .ithylalkohol konnte erst 
tlas hoherschmelzende Isomere vom Smp. 118O und endlich aus Methyl- 
alkohol das bei 109O schmelzende Isomere erhalten werden. Wir geben 
Clem Korper vorn Smp. 118O die Formel I, weil er, wie nachher gezeigt 
werden wird, anscheinend leichter in (lie unten beschriebene cyclische 
Form ubergeht. Die zweite Verbindung vom Smp. 109O hatte dann 
Formel 11. Kohler und Allen lassen die Frage nach der Konstitutions- 
formel der beiden Korper offen. Die beiden Nitrile lieferten zwei Ester 

l) E. 1'. Kohler imd Ch. F .  H .  - 4 b z ,  Am. SOC. 46, 1522 (1924). 
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vom Smp. 150O resp. 139O. Die Verseifung gab aus beiden Estern nur 
eine Saure, die beim Verestern den Ester vom Smp. 139O liefertel). 

K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  der  beiden isomeren a,B-Diphenyl-B- 
p h en a c yl- p rop  i o n s a u r e - n i t  r i l  e. 

Beide Nitrile reduzierten wir unter denselhen Bedingungen. J e  
20 gr der weissen krystallinen Korper losen wir in 400 em3 Essigester, 
und 200 em3 Alkohol und gaben noch 50 em3 Wasser dazu. Unter Zu- 
satz von 40 gr frischem Nickelkatalysator wurde hydriert. Die Auf- 
nahme von Wasserstoff nahm bei beiden Hydrierungen nach einer 
Stunde ab. Es wurden in 25 Stunden SO:/, von zwei Molekeln 
Wasserstoff, auf ein Mol. der Substanz berechnet, aufgenommen. 
Das Endprodukt war in beiden Fallen d a s  s el b e,  namlich die gleiche 
Base vom Smp. 72O, beide Reduktionsprodukte liefern weisse kry- 
stallisierte P hen  y 1 - t hio h a r n s  t of f d e r i v a  t e,  die beide einen Smp. 
von 165O aufweisen. Ein Mischschmelzpunkt gibt keine Depression. 
Dies zwingt ZUF Annahme, dass bei der Hydrierung das eine iso- 
mere Nitril in das andere umgelagert und dann erst reduziert wird. 
Vom Nitril vom Smp. 109O werden 75% hydriert unter Bildung jener 
Base, daneben entstehen unter Umlagerung 25% des Nitrils vom Smp. 
11S0, welche nicht weiter reduziert wurden. Reduziert man aber das 
Nitril vom Smp. 118O fur sich allein, so werden auch von diesem 757' 
hydriert und in die ringformige Base verwandelt, die ubrig bleibenden 
25% aber werden nicht reduziert. Daraus geht hervor, class offenbar 
das Isomere vom Srnp. 118O die fur die Ringbildung begunstigte Kon- 
figuration hat, Formel I, wahrend der Korper vom Smp. 109O vermut- 
lich zuerst umgelagert wird in das Isomere vom Smp. 118O, so dass 
Nitril Smp. 109O die Formel I1 besitzt. Da beide Isomere das gleiche 
Reduktionsprodukt geben, ist eine vorausgehende Trennung der beiden 
Nitrile unpotig. Die Isolierung eines in hellgelben Nadeln krystalli- 
sierten Nitrosamins vom Smp. 153O, aus der bei der Reduktion ent- 
standenen Substanz, das die Liebermann'sche Reaktion liefert, beweist 
das Vorhandensein einer sekundaren Base. Die Analyse zeigt, dass 
die zunachst entstehende primare NH,- Gruppe sich mit der in der 
Molekel noch vorhandenen Ketogruppe unter Wasserabspaltung kon- 
densiert unter Bildung eines Sechsringes. Versuche, in der Base eine 
Ketogruppe durch ein Oxim oder Semicarbazon noch nachzuweisen, 
misslangen. Dass der gebildete Sechsring gesattigten Charakter hat, 
beweisen die Versuche, Brom in Chloroform anzulagern, die resultat- 
10s verliefen. Daraus geht hervor, dass die Doppelbindung, die' bei 
der Bildung des hydrierten Pyridin-Derivates zun&chst entstehen 

l) Die Verhiiltnisse liegen hier ahnlich wie bei den Diphenyl-bernsteinsauren 
und ihren Estern. Beide Nitrile haben ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. I entsprache 
der Konfigurations-inaktiven, I1 der spaltbaren racemischen Form. 
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musste, bei der katalytischen Hydrierung ebenfalls reduziert wurdel) . 
Die ganze Reaktion lasst sich dann wie folgt formulieren: 

CN 
+ 2 H 2  

D. C H = C a  I 

4 H .  CH, . NH, 
OH f - H,O 

- 

Dies Produkt der Hydrierung ist ein 2 ,4 ,5 -Tr ipheny l -hexa -  
h y d r o - p y r i d i n  (2,4,5-Triphenyl-piperidin). 

Man erhalt, wie oben erwahnt, bei der Hydrierung nicht wie er- 
wartet 100% der Base, sondern nur 75% und daneben 25% unveran- 
dertes Nitril voni Smp. 118O. Die vollstandige Reduktion zum I-Iexa- 
hydroderivat geht also auf Kosten der 2 5 %  vom unveranderten 
Nitril vom Smp. 118O, das ist auch der Hauptgrund, weshalb wir 
dieseni die Formel I geben. Das Nitril vom Smp. 109O wird augen- 
scheinlich weniger leicht reduziert als das vom Smp. 118O. 

Die freie Base kann aus dem Chlorhydrat mit Ammoniak oder 
Natriumcarbonat gefallt werden. Der weisse, wasserunlosliche Korper 
vom Smp. 72O krystallisiert arts Alkohol in schonen langen, biischel- 
bildenden Nadeln aus. 

0,2003 gr Subst. gaben 0.6461 gr CO, und 0,1297 gr H,O 
0,3154 gr Subst. gaben 12,s em3 N, (ll", 735 mm) 

C,,H,,N Ber. C 88,17 €1 7 3 4  N 4,4796 
Gef. ,, 68,02 ,, 7,25 ,, 4,477; 

Das in Ather unlosliche, nur in heissem Wasser losliche Chlor- 
hydrat konnten wir aus Alkohol in weissen, zu Biischel verwachsenen 
priumatischen Nadeln, aus Benzol als feines weisses Krystallpulver 
erhalten. 

0,7169 gr Subst., gabrri 2 3 3  em3 XJ, (14O; 740) 
C,,H2,NC1 Ber. N 4,00y0 

Gef. ,, 3,9576 
1)ar Phenyl - th ioharns tof fder iva t  vom Smp. 165O krystallisierte wie schon 

erwiihiit ails Alkohol in mikroskopiskh lrleinen weissen Nade!n am.  
0,2452 gr Subst. gaben 13,s em3 N, (loo, 734 mm) 

C,,H,,N,S Ber. N G,25y0 
Gef. ,, 6,2496 

Nitrosamin. 
5 gr 2,4,6-Triphenyl-piperidin wurden in ca. G ern3 l3isessig gelcist iind nach dern 

Veldiiniien mit 20 cm3 Wasser mit einigen Tropfen Salxsiiure versetzt. Unter 13skiihlung 
g,ibm wir 1,2 gr Natriiinmitrit, in der kleinstmiiglichen Menge Wasser gelost, hinzu. 

l) Das musste ai1c.h erwartet werden, da (lie Dopprlbiiidung konjngiert ist mit 
eiiiei i i  Phmylres te. 
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Darauf enviirmten wir eine halbe Stunde auf dem Wasserbade auf 50O und schiittelten 
rnit Ather aus. Nach dem Auswaschen mit Bicarbonat wurde der Ather verjagt, zuruck 
blieb ein schon hellgelber, in langen Nadeln krystallisierter Korper, der, aus Alkohol 
umkrystallisiert, den Smp. 153O anzeigt. (Liebwrnanlz’sche Reaktion.) 

0,3135 gr Subst. gaben 22,6 em3 N, (1l0, 734 mm) 
C,,H,,N,O Ber. N S,19yo 

Gef. ,, 8;25y0 

Benxo ylderivat . 
2 gr 2,4,5-Triphenyl-piperidin l6sten wir in Pyridin und versetzten mit 1 Mol. 

Benzoylchlorid. Nach einstkdigem Erwarmen auf 1000 liess man erkalten, verdunnte 
mit Wasser und sauerte rnit Salzsaure an, schiittelte init Ather aus und wusch die Ather- 
losung mit Natriumbicarbonat.. Den aus dem Ather gewonnenen Ruckstand nahmen wir 
mit wenig Alkohol auf und verdiinnten vorsichtig mit Wasser. Das erst olig, d m n  nach 
einigern Stehen krystallin gewordene Produkt krystallisierte aus Alkohol in weissen 
feinen Krystallen aus. Es zeigte den Smp. 1550. 

0,2267 gr Subst. gaben 6,8 cm3 N, (1l0, 734 mm) 
C,,€I,,ON Ber. N 3,35% 

Gef. ,, 3,43y0 

Alkylderivate des 2,4 ,5-  Triphenyl-piperidins. 
N-Athylverbindung. 

5 gr 2,4,5-Triphenyl-piperidin, 2,5 gr Athyljodid (in einem zu- 
geschmolzenen Glaskugelchen) und 1 gr Atzkali schmolzen wir in eine 
Glasrohre ein. Durch heftiges Schutteln wurde das eingeschlossene 
Glaskugelchen zerschlagen, wodurch sich die Base nun im Athyljodid 
losen konnte. Wir erhitzen 18 Stunden lang im Schuttelofen auf ca. 
120O; das dickflussige 01 wurde beim Anreiben rnit Wasser sofort fest. 
Nach dem Absaugen und Auswaschen des Produktes mit Wasser kry- 
stallisierten wir aus Alkohol um. Der weisse, in feinen prismatischen 
Krystallchen ausgefallene Korper schmilzt bei 121 O .  

0,4096 gr Subst. gaben 14,8 em3 N, (loo, 736 mm) 
CZ6H,,N Ber. N 4,10y0 

Gef. ,, 4,13y0 
Eine alkoholische Losung dieses athylierten Produktes gab rnit 

einer alkoholischen Losung von Pikrinsaure ein schones gelbes, fein 
krystallines P i k r a t .  Smp. 181O. 

0,3415 gr Subst. gaben 29,4 em3 N, (12O, 737 mm) 
C3,H300,N4 Ber. N 9,80% 

Gef. ,, 9,8Sy0 
Das homologe N-Methyl - t r iphenyl -p iper id in  bildet weisse, 

feine nadelformige Krystalle vom Smp. 141O. 
0,3786 gr Subst. gaben 13,95 em3 N, (loo, 736 mm) 

C,,H,,N Ber. N 4,28y0 
Gef. ,, 4,25% 

55 
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Jodmethylat des N-Methyl-triphenyl-piperidins. 

O-CH, -CH I cT> 
&H-cH,-A<cH3 I CH3 

J 
Molekulare Mengen des N-Methyl-2,4,5-triphenyl-piperidins und 

Methyljodid in Alkohol erhitzten wir in einem zugeschmolzenen Glas- 
rohr auf ca. looo. Nach einem Tage liessen wir die Rohre abkuhlen, 
und erhielten nach dem Verdunnen mit Wasser einen Krystallbrei, der 
nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol schone gelbliche Nadeln 
bil dete. 

0,2494 gr Subst. gaben 6,3 cm3 N, (15O, 736 mm) 
0,2196 gr Subst. gaben 0,1094 gr AgJ 

C,,H,,NJ Ber. N 2,98 J 27,06y0 
Gef. ,, 2,85 ,, 26,93y0 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Konstitution und Farbe 
von W. Dilthey. 

(7. X. 27.) 

Im letzten Heft dieser Zeitschrift hat F .  K e h m a n m  zu meiner Theorie der Konsti- 
tution der Farbsalzel) Stellung genommen, indem er dieselbe in den Grundlagen an- 
nimmt, jedoch theoretische und tatsachliche Bedenken aussert, die ihn zu einer Kompro- 
missformel fiihren, welche die chinoide Bindung mit der neuen Koordination~formel~) 
vereinigt. 

Da F.  K e h r m a n n  die Giite hatte, mich von diesen Bedenken in Kenntnis zu setzen, 
bin ich schon heiite in der Lage den Versucli zu niachen, diese Bedenken 5u zerstreuen. 

Theoretische Bedenken. 
Bei der Salzbildung von Azobenzol und Phenazin entstehen zwei verschieden- 

farbige Salzreiben, denen folgende Koordinationsformeln zukommen 

[ C,H,-~-~--C,H, Ac, 
H H  1 

grunrot 
1 H . .  

C6H,-N--N-C,H5 AC 

goldgelb 

H . .  
gelb rot 

l )  ,J. pr. [2] 109, 273 (1925). 
2) Die Bezeichnung ,,Komplexfomel" ist auch bequem und praktisch, man darf 

jedoch hierbei nicht ubersehen, dass die Farbsalze keine eigentlichen komplexen Salze sind. 
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Es tritt also bei der Salzbildung das Saure-Wasserstoffatom an das eine der beiden 

Stickstoffatome, wahrend das andere heteropolar wird und zu Farberscheinung Anlass 
gibt, da es koordinativ ungesattigt ist. Im zweisaurigen Salz sind beide Stickstoffatome 
heteropolar und ortig ungesattigt, daher die Vertiefumg der Farbe vom einsaurigen zum 
zweisaurigen Salz. Es erfolgt also die Salzbildung unter Aufhebung der doppelten Bin- 
dung in den Grundkorpern-Azobenzol und Phenazin. Diese doppelte Bindung wiimscht 
nun Kehrmann zu erhalten, da bei meiner Formel durch Bildung einer NH-Gruppe 
eine Reduktion am Stickstoff anzunehmen sei. Nach Werner formuliert man bekanntlich 
die Ammoniurnsalze ohne das Stickstoffatom hierbei funfwertig werden zu lassen, wie 
es Kehrmann vorzieht, es ist aber wohl noch nie davon die Rede gewesen, dass beim 
Ubergang von NH, in NH,-Ion eine Reduktion des Stickstoffatoms anzunehmen sei. 

Wenn, wie bei Azobenzol und Phenazin zwei Stickstoffatome an der Salzbildung 
beteiligt sind, wird zwar das eine Stickstoffatom reduziert, das andere aber in gleichem 
Masse oxydiert, so dass durch die Salzbildung keine Anderung der Oxydationsstufe 
der Molekel erfolgt. Der Vorgang ist, abgesehen davon, dass bei unserer Salzbildung 
eine ionoide Bindung auftritt, ganz dem der Addition von Wasser an -4thylen vergleich- 
bar, welcher die Oxydationsstufe der. Molekel nicht veriindert, indem das eine Kohlen- 
stoffatom reduziert, das andere oxydiert wird. Die NH- Gruppe in obigen einsaurigen 
Salzen unterscheidet sich also nicht von einer solchen in Hydrazobenzol und Dihydro- 
phenazin und bedarf daher keiner besonderen Kennzeichnung in der Formel. 

Ferner meint Kehrmnnn, dass der eigenartige Farbenwechsel vom einsaurigen 
bis zum dreisaurigen Salz des Aposafranins ebensogut iiber Formel XIX (der Kehr- 
mann’schen Abhandlung) wie uber Formel XVII moglich sei. Es sol1 nicht geleugnet 
werden, dass Formel XIX fi i r  sich betrachtet auch moglich ist. Formel XVII wtirde 
ich vorziehen, weil sie die Farbvertiefung vom einsaurigen zum zweisaurigen Salz ebenso 
ausdruckt, wie dieselbe Erscheinung bei dem Grundkorper Phenazin i n d  weil der uber- 
gang zum dreisaurigen Salz, welcher in der Ausschaltung der Aminogruppe besteht, 
von XVII aus einfach, von XIX aus nur inter  Mitbeteiligung zweier meta-standiger 
Stickstoffatome und noch anderer Komplikationen moglich ist. 

Tatauchliche Bedenken. 

1. Es ist bekannt, dass ein Amin z. B. Anilin, in eine Chinonmolekel substituierend 
eingreifen kann. Es ist vielleicht jedooh nicht richtig, hierin in erster Linie eine Chinon- 
reaktion zu sehen. Primar liegt doch jedenfalls eine Reaktion der Athylenlucke vor, 
an welche sich das Amin anlagert, wie z. B. aus Maleinslure mit Ammoniak Asparagin- 
saure entsteht. Wenn nun durch darauffolgende Oxydation im Beneolkern substituierte 
Produkbe sich bilden, so ist diese Oxydation bei Gegenwart von Chinonen wenig ver- 
wunderlich, bei Azinfarbstoffen, welche in ihrer nicht fassbaren undissoziierten Form 
die leicht reduzierbare Gruppe > N . Ac bezw. > N . OH aufweisen wiirden, ware eine 
solche Oxydationswirkung doch auch sehr wahrscheinlich. Die bei den Chinonen vor- 
handene Aktivierung der &hylenluoke kiinnte demnach auch in den Azinfarbstoffen 
vorliegen, ohne dass Chinonstruktur angenommen zu werden braucht. 

In diesem Zusammenhang sei auf die Indulinschmelze venviesen, bei welcher 
Anilin in den Benzolkern von Azokorpern eingreift. Allerdings wird angenommen, 
dass Amino-azobenzol sich hierbei vorher in die chinoide Form umlagere, bewiesen ist 
dies aber nicht und m. E. auch nicht notig, da Aktivierung der hhylenlucke und Dehy- 
drierung auch der Azogruppe zugeschrieben werden kann. Wollte man die Anilinreaktion 
als Argument gelten lassen, so miisste man Azinfarbstoffe und Triphenylmethanfarb- 
stoffe, welche . mit Anilin nicht reagieren, als prinzipiell voneinander verschieden er- 
achten, was mir aber nicht berechtigt erscheint. 

2.  Die Tatsache, dass sich die einsaurigen Salze des Aposafranins, Rosindulins 
und analoger Verbindungen nicht diazotieren lassen, habe ich immer als eine Stiitze 
meiner Formel betrachtet. Es ist bekannt, dass alle Diazotierungen am besten in saurer 



- 868 -- 
Losung verlaufen, in welcher die zu diazotierende Aminogruppe als Ammoniumion 
vorhanden ist. Als solches existiert sie aber im einsiiurigen Salz nicht, 

[H8N*]AC C,”, 

sondern als freie Gruppe in einem komplexenl), positiven Ion, welches bekanntlich allen 
seinen Tcilen einen eigenartigen Schutz vor chemischen Eingriffen gewahrt. Erst durch 
iiherschiissige Saure gelingt es, die Arninogruppe hervorzuholen, in Ammoniumion 
iiborzufiihren uiid daniit realrtionsfahiger zu maclien. 

3. Die Bedeutung der Tatsache der Nichtexistenz von meta-Malachitgriin, meta- 
Fiichsin etc. sol1 keineswegs unterschiitzt werden, ebensowenig wie der Einfliiss 1)-standiger 
Atorngrupperi ubersehen werden kann. 

Wer darf aber angesichts der Tatsache, dass lrein Kern e k e s  Tria,ryl-methan- 
farbstofls vor tlem ;tndern si ch aiiszeichnet, einen dieser Kerne zur cliinoiden Venvand- 
lung heraiisgreifen ? Welcher Experimentator hat denn die beiden aus p- und o-chinoider 
Forrnulieriuig sich ergebenden Isonierieii - bairn Methylenblau z. B. -- in Handen 
gehabt, was allein ihn berechtigen wiirde von Desmotropie zn sprecheri ? 

Uass mittels der Koordinationsformel eine einheitliche Formulierimg aller Farb- 
salze moglich ist, ist auch durch die von F .  Kehymcmn gea,usserteri Bedenlien nicht zu 
bestreiten. Sie versagt auch nicht in Fallen, in denen, wie noch lrurzlich Xehrmann2) 
an dern Beispiel der analog farbigen Salze von Bindschedler’s Griin imd Malachitgrun 
zeigte, die bisherigen Foriiiulierungsprinzipieii scheikrn : 

Ac 

rotorange gelb 
B = N- Bindschedler’s 
B = C,H, * C -  0. Fischer’s } Griin 

’3 

(Es genugt in den meisten Fallen die Koordinationsliicke mit e inem Punkt zu bezeichnen, 
auch wenn sie doppelt vorhanden ist.) 

Das gleiche gilt f i i r  die anderen dort angefuhrten Beispiele. 
llass die Durchfiihrung dieser Prinzipien eine einheitliche Formulierung aller 

Farbsalze und noch weiter der meisten farbigen Verbindungen gestattet, hat R. Wiziyer 
in seiner Habilitationsschrift, Bonn 1927, ausfuhrlich dargetan und darauf aufhauend 
eine neue Theorie der Auxochrome und Antiauxochrome geschaffen. 

Bonn, Chemisches Institnt der Uriiversitiit, 22.  Sept. 1927. 

1) 1. c. 2, Helv. 10, 33 (1927). 
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Uber Di-capronyl-peroxyd und Capron-persaure und iiber den 
Nachweis von Peroxyden bei der Elektrolyse des Kalium-eapronates') 

von Fr. Fichter und Robert Zumbrunn. 
(18. X. 27.) 

1. Einleitung. 
Zur Stutzung der Hypothese, dass bei der Kolbe'schen elektro- 

chemischen Kohlenwasserstoffsynthese als primare Produkte Di-acidyl- 
peroxy de entstehen, die dann ihrerseits durch Warmewirkung an der 
Anode in Kohlendioxyd und die aus zwei Alkylen aufgebauten Kohlen- 
wasserstoffe zerfallen2), suchten wir den experimentellen Nachweis 
der Bildung eines Di-acidyl-peroxyds an der Anode zu erbringen. An 
anderer Stelle3) haben wir die bisherigen Versuche in dieser Richtung 
zusammengefasst und die Grundsatze dargelegt, die uns bei der Wahl 
von n. Capronsaure fur diese Aufgabe leiteten: die Capronate bean- 
spruchen nach Julius Petersen4) 75 % der anodischen Stromarbeit fur 
die Synthese des n. Decans, wahrend die zwischen Essigsaure und 
n. Capronsaure stehenden Homologen der Hauptsache nach Alkylene 
und Ester liefern; die n.Capronate sind leicht loslich, so dass man ihre 
Losungen ohne die Gefahr des Einfrierens tief kuhlen kann; die Molekel 
der Capronsaure ist gross genug, urn die notige Stabilitat des Peroxyds 
zu gewahrleisten, die dem hochexplosiven Di-acetyl-peroxyd, dem sonst 
am besten geeigneten Musterbeispiel, vollig abgeht. 

Die n. Capronate boten weiterhin auch die Moglichkeit, die Hofer- 
Moest'sche Reaktion in ihren Grundursachen an der Anode zu ver- 
folgen; denn wenn auch das n.Decan das Hauptprodukt bei der Elektro- 
lyse ausmacht, so gehen doch, sogar in saurer Losung, 7% der Strom- 
arbeit auf Amylen und 1,5 yo derselben auf n. Capronsaure-n. amyl- 
ester. Wir haben deshalb auch die Muttersubstanz jener Produkte, die 
n. Capron-persaure, in die Untersuchung einbezogen. 

2. Di-n.caprony1-peroxyd. 
Um die allftillige Bildung von Di-n. capronyl-peroxyd an der 

Anode richtig nachweisen zu konnen, war es vor allem notig, diesen 
Korper selbst kennen zu lernen. Wir bedienten uns zu seiner Darstellung 
der Wirkung von n. Capronsaure-anhydrid auf Bariumperoxyd-okto- 
hydrat. 

l) Auseug aus der Diss. Robert Zumbrunn, Basel 1927. 
z, Chem. Weekblad 23, 306-309 (1926); J. chirn. phys. 23, 492-500 (1926). 
3, Cohen-Festband, Z. physikal. Ch. 130, 49 (1927). 
4, Z. physikal. Chemie 33, 99, 295 (1900). 
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20 gr n.Capronsaure-anhydrid') werden in 150 cm3 reinem Ather gelost und mit 

einem Brei am 17 gr reinem kryst. Bariumperoxyd BaO, * 8 H,O ,) und 15 cm3 Wasser 
drei Stunden auf der Maschine geschiittelt, dann vom Bariumcapronat abfiltriert, die 
Atherlosung gut getrocknet und im Vakuumexsikkator verdunstet. Es hinterbleibt 
ein farbloses 0 1  von schwachem, unangenehmem Geruch, das bei sorgfaltiger Arbeit 
zu 95% aus Di-n. capronyl-peroxyd besteht. Zur Titration lost man 0,2-0,3 gr Peroxyd 
in 100 em3 Alltohol, versetzt mit 40 cm3 10-proz., schwach essigsaurer Kaliumjodid- 
IBsung, und titriert so lange mit Natriumthiosulfat, als beim Erwarmen auf ca. 60O noch 
Jod frei wird. 

0,1844 gr Subst. gaben 0,4242 gr CO, und 0,1598 gr H,O 
0,2236 gr Subst. verbrauchten 18,39 em3 0,l-n. Na,S,O, 
0,2712 gr Subst. verbrauchten 22,31 em3 0,l-n. Na,S,03 
0,3088 gr Subst. (einer andem Darstellung) verbrauchten 26,19 em3 

0,l-n. Na,S,03. 
C1,H,,O, Ber. C 62,57 H 9,63 0 6,951% 

Gef. ,, 62,74 ,, 9,70 ,, 6,58; 6,58; 6,78y0 
Peroxydgehalt 94,65 ; 94,66 ; 97,60y0. 

Di-n. capronyl-peroxyd erstarrt nicht im Kaltegemisch. Beim 
langsamen Erhitzen im Kapillarrohr beobachtet man bei 64-65O 
beginncnde Gasentwicklung. Bei 84-85O tritt Verpuffung unter 
Rauchbildung ein. Das Peroxyd ist leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Petrolather, aber unloslich in Wasser. Schwefelsaure Titandioxyd- 
losung gibt erst nach mehrtagigem Stehen und Umschiitteln schwache 
Gelbfairbung. p-Toluidin in verdunnter atherischer Losung wird lang- 
sam rot gefarbt. Wir haben noch nicht ermittelt, ob es sich dabei um 
p-Azotoluol, oder um die sog. Barsilowsk y's.che Base, Amino- toluchinon- 
di-p-tolyl-imid3), oder urn einen andern roten Stoff handelt. 

Di-n.caprony1-peroxyd und Phenylhydrazin.  Im Bestreben, eine Reaktion 
zum Nachweis von Di-n. capronyl-peroxyd zu finden, die in der Bildung eines krystalli- 
sierten Korpers gipfelt, liessen wir 2 gr Di-n.caprony1-peroxyd, in 20 em3 Ather gelost, 
auf 1 gr frisch destilliertes Phenylhydrazin einwirken. Nach kurzer Zeit kocht der Ather 
auf, unter Braunfarbung, und beim Erkalten schieden sich kleine Krystallchen von 
n. Capronyl-phenylhydrazid ab, deren Menge sich beim Zusatz von Petroliither 
noch vermehrt. Das n. Capronsaure-phenylhydrazid entsteht vermutlich nach 
Gleichung (1) 

C,H,l.COO H C,Hll. COOOH 

C,H,, * Cob + A€€. NH . C,H, 
worauf die Capron-persaure das noch vorhandene Phenylhydrazin oxydiert . n. Capronyl- 
phenylhydrazid schmilzt4) bei 950,ci -96O,5. 

l) Dargestellt aus reiner n. Capronsaure von C. A .  F .  Kahlbaum nach W .  Autenrieth, 

,) Frisch dargestellt aus Bariumhydroxydlosung und verdiinntem Hydroperoxyd, 
und an der Luft getrocknet; Peroxydgehalt 100,4-100,9~0. Die angegebene Menge 
bedeutet einen Uberschuss von 16% iiber die berechnete. Bariumhydroxydhaltige 
Praparate sind ungeeignet, sie spalten das Di-n. capronyl-peroxyd, siehe 4, c. 

- - 
C,H,, . CO . NH . NH . C6H, 

(1) 

B. 34, 182 (1901); Sdp.13 mm, 139,5-142'. 

3, A. 207, 102 (1881). 
") Das n. Capronyl-phenylhydrazid wurde von W .  Autenrieth, B. 20, 3190 (1887) 

entdeckt, und der Smp. damals zu 116-117O angegeben. Auf unsere Bitte hin hat Prof. 
Autmrieth wenige Tage vor seinem unerwarteten Tode (25. I. 26) jene Angabe nach- 
gepr3t imd nun in vollkommener Ubereinstimmung mit uns 950,5-960,5 gefunden. 
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0,1844 gr Subst. gaben 22,2 em3 N, (Xo, 723 mm) 

Cl,Hl,ON, Ber. N 13,59% 
Gef. ,, 13,44y0 

Da im Verlauf der Elektrolyse der Capronate auch Capronsiiure-amylester ent- 
steht, und ausserdem selbstverstandlich mit der Gegenwart unveranderter Capronsaure 
zu rechnen ist, haben wir uns noch davon uberzeugt, dass keiner dieser beiden Stoffe 
mit Phenylhydraein in siedender atherischer Losung Capronsaure-phenylhydraeid 
liefert, und dass sie somit den Nachweis des Peroxyds auf diesem Wege nicht storen 
wiirden . 

3. n. Capron-persuure. 
Die n.Capron-persaure wurde in Anlehnung an J .  d'Ans und 

W .  Freyl) nach Gleichung (2) dargestellt : 

(2) 
CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . CO 

CH, * CH, * CH, * CH, * CH, * CO 

CH, . CH, . CH, . CH, . CH, * COOH 

CH, . CH, * CH, CH, . CH, * COOOH 
20 gr n. Capronsaure-anhydrid werden unter Eislcuhlung langsam mit 6 gr 100-proz. 

Schwefelsaure zusammengeriihrt ; die Mischung sol1 farblos sein. Zu dieser Losung 
setzt man im Verlauf einer Stunde unter weiterem Kuhlen und Ruhren 6,s gr 93-proz. 
Hydroperoxyd2). Man ruhrt und kiihlt noch eine Stunde und lisst dann allmahlich 
auf Zimmertemperatur kommen, wobei noch wahrend 20 Stunden weiter geruhrt wird. 
Das Gemisch trennt sich mittlerweile ,in zwei Schichten, deren obere, die Capron-persaure 
enthaltende, im Scheidetrichter abgehoben und unter 13 mm Druck destilliert wird. 
Zuerst geht von 45 -610 wiissriges Hydroperoxyd uber, dann folgt bei 62-63O die Capron- 
persiiure. Gleichzeitig zeigte sich aber Schaumbildung und Verschlechterung des Vakuums ; 
der Rest im Destillierkolben fiirbte sich gelb und kochte plotzlich,unter Verkohlung auf. 

Die bei 62-63O aufgefangene Fraktion wurde unter 0,5 mm Druck 
(Quecksilberdampf-Vakuumpumpe nach Volmer) nochmals destilliert 
und siedete nun der Hauptmenge nach unzersetzt bei 41-42O; sie 
erstarrt in der eisgekuhlten Vorlage zu weissen Krystallen vom Smp. + 1 5 O .  Die farblose, flussige n. Capron-persaure besitzt einen ausserst 
stechenden Geruch; sie lost sich leicht in Alkohol, Ather und Petrol- 
ather, ist aber in Wasser schwer loslich. Im Reagenzglas uber freier 
Flamme erhitzt, verpufft sie unter Feuererscheinung. Beim langsamen 
Erhitzen im Wasserbad sieht man bei 75O die ersten Gasblaschen, worauf 
gewohnlich die Verpuffung folgt. Auch beim Stehen in Zimmertempe- 
ratur zersetzt sie sich langsam, und nach acht Tagen ist der Gehalt 
von 98% auf 70% gesunken. 

Die Ausbeute an reiner Capron-persaure betrug 9-10 gr aus 
20 gr Capronsaure-anhydrid. Zur Titration liessen wir die Persaure 

l) B. 45, 1845 (1912). 
*) Aus 30-prox. ,,Perhydrol" wird durch Destillation im Vakuum nach Ahde, 

J. pi-. [2] 79, 139 (1909) zunachst 80-proz. Hydroperoxyd dargestellt und dieses unter 
11 mm Druck bei 50-52O vorsichtig zur Halfte abdestilliert; der Ruckstand besitzt 
dann ca. 95% Gehalt. 

0,0985 gr Subst. verbrauchten 55,69 cm3 0,l-n. KMnO, 

)O  + H,O, = 

H,O, Ber. 0 47,04% 
Gef. ,, 45,23y0 

Peroxydgehalt 96,15%. 
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mit einer wassrig-acetonischen, durch Essigsaure schwach angesauerten 
Kaliurnjodidlosung reagieren ; sie setzt Jod augenblicklich in Freiheit. 

0,1021 gr Subst. verbrauchten 15,19 em3 0,l-n. Na,S,O, 
0,0960 gr Subst. verbrauchten 14,29 em3 0,l n. Na,S,O, 

C,H,,O, Ber. 0 12,12% 

Persauregehalt 98,20; 98,27%. 
Der Zusatz von konz. Kalilauge veranlasst sofortige Sauerstoff- 

entwicklung unter Schaumen; verdunnte Kalilauge wirkt langsamer. 
Schwefelsaure Titandioxydlosung wird nach kurzer Zeit gelb wegen der 
nach (3) eintretenden Hydrolyse 

Gef. ,, 11,902; 11,9090/b 

( 3 )  C,H,, . COOOH + H,O = C,Hi,. COOH + H20, 
atherisehe Losungen von Anilin und p-Toluidin werden allmahlich 

smaragdgrun gefarbt, unter Bildung der Nitrosoverloindungenl) ; noch 
eine 0, I-proz. Persaurelosung zeigt die Reaktion. 

Aus Manganosulfab in schwefelsaurer Losung scheidet sich be1 gelindein Erwarmen 
Braunstein ab. Die Bildimg von Permangaiisaure aus Manganosulfat liess sich nicht 
erewingen ; dagegen verzogert Capron-persaure eigentumlicheiweise die Entf arbung 
einer schwefelsaiven Kaliumpermnanganatlosung dwch Hydroperoxyd, so dass es aus- 
geschlossen erscheint, mit Hilfe von Permanganat Capron-persaure auf einen allfalligen 
Gehalt an Hydroperoxyd zu prufen. 

4. Versuche iiber die thermische Zersetxung von Di-n. capron yl-peroxyd. 
Nach Analogie mit den bisher gepriiften Peroxyden muss die Zer- 

setzung des Di-n. capronyl-peroxyds der Hauptsache nach im Sinne 
der Gleichung (4) verlaufen : 

(4) 
CH, . CH, . CH, * CH, . CH, - COO 

CH, . CH, . CH, * CH, . CH, . COO 

CH, . CH, . CH, . CH, . CH, 

CH, * CH, . CH, . CH, . CH, 
n. Decan 

CO, 

CO, 
I =  I +  

Dies trifft aber nur zu, wenn sich die Zersetzung explosionsartig 
abspielt ; wcnn man sie langsam, unterhalb des Explosionspunktes, 
z. B. bei 70°, vor sich gehen lasst, so macht sich die Hydrolyse zu 
n. Capron-persaure nach ( 5 )  geltend : 

(5 )  
CH, . CH, * CH, * CH, . CH, . COO 

CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . COO 

H 

OH 

CH, . CH, . CH, * CH, . CH, . COOH 

CH, . CH, * CH, . CH, . CH, . COOOH 
l + I  = 

Auf diese folgt dann die Zersetzung der n. Capron-persaure, die 
ihrerseits nach (6) in drei verschiedenen Richtungen erfolgt : 

a) CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . COOOH = CH, . CH, . CH, . CII, * CH,OH + CO, 
Pentanol- (1 1 

Penten-(1) 
(6) b) CH, . CH, . CH, . CH, . CH,OH = CH, . CH, . CH, . CH-CH, + H,O 

C )  CH, . CH, . CH, . CH, . CH,OH + HOOC . CH, . CH, . CH, . CH, . CH, = 
CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . O  . OC . CH, . CH, . CH, . CH, . CH, 

n. Capronsaure-n. amylester 

I )  Vgl. J .  d’Ans und TY. Frry, B. 45, 1850 (1912). 
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Auch wenn man von wasserfreien Praparaten des Di-n. capronyl- 
peroxyds ausgeht und sie explosiv zersetzt, so tritt die Hydrolyse 
nach (5) teilweise in Erscheinung, weil neben allen andern Reaktionen 
auch eine Abspaltung von Sauerstoff stattfindet, der seinerseits andere 
Molekeln oxydiert und dadurch Wasser liefert, wie dies fur das Di- 
benzoyl-peroxyd kurzlich von H .  Erlenmeyer1) bewiesen wurde. Selbst 
so kleine Wassermengen veranlassen aber bei den sich einstellenden 
hohen Zersetzungstemperaturen rasche Hydrolyse des Peroxyds. Im 
Gegensatz dazu beanspruchen Versuche, diese Hydrolyse direkt mit 
uberschussigem Wasser zu vollziehen, mehr Zeit, und sind erschwert 
durch die Unloslichkeit des Peroxyds und durch den Ubelstand, dass 
die entstehende Persaure ihrerseits teilweise unter Sauerstoffverlust 
zerfallt. Nur in schwach alkalisch reagierenden Medien ist eine glatte 
und rasche Hydrolyse nach ( 5 )  durchfuhrbar. 

Diese verwickelten Verhaltnisse bringen es rnit sich, dass die Zer- 
setzung von Di-n. capronyl-peroxyd meist alle genannten Produkte, 
Kohlendioxyd, n. Decan, Penten- (I), Pentanol- (1) und Capronsaure- 
n. amylester in wechselnden, durch die Versuchsanordnung bedingten 
Mengen nebeneinander liefert. 

a) Explosive Zersetxung. Das gut getrocknete Di-n. capronyl- 
peroxyd, in Portionen von 0,2-0,3 gr, wurde in einer innen verzinnten, 
dicht verschraubbaren Rohre aus Phosphorbronze von 165 mm Lange, 
7 mm Wandstarke und 16 mm Lichtweite mit Gaszu- und Gasableitungs- 
rohr durch kurzes Erhitzen mit dem Brenner explodiert, dann sofort 
gekuhlt und das Kohlendioxyd durch Absorption in einem Kaliapparat 
bestimmt, indem man zuletzt noch drei Stunden lang kohlendioxyd- 
freie Luft durch die ganze Apparatur saugt. 

0,2665 gr Peroxyd v. 76,55y0 = 0,2046 reines Peroxyd gaben 0,0745 

0,2578 gr Peroxyd v. 76,55Y0 = 0,1974 gr reines Peroxyd gaben 0,0693 

0,2683 gr Peroxyd v. 76,55y0 = 0,2054 gr reines Peroxyd gaben 0,0753 

Kohlendioxydausbeute in Proz. der Theorie : 95,52; 91,85 ; 95,89y0. 

statt 0,0780 gr CO, 

statt 0,0755 gr CO, 

statt 0,0785 gr CO, 

Der flussige Ruckstand in der Bombe, dem rnit 10-proz. Kalilauge 
allfallige Capronsaure entzogen wurde, bestand der IIauptsache nach 
aus n.Decan vom Sdp. 172-173O; im Vorlauf war etwas n.Amylalkoho1 
vom Sdp. 137-138O vorhanden. Durch 18-stundiges Schutteln des 
Gemisches mit einer durch Sodazusatz alkalisch gemachten Kalium- 
permanganatlosung2) wurde der Amylalkohol oxydiert ; nach Zusatz 
von Kalilaug,e gewannen wir durch Extraktion rnit Ather reines n. Decan 
vom Sdp. 172-173O. 

0,1021 gr Subst. gaben 0,3162 gr CO, und 0,1411 gr H,O 
C,,H,, Ber. C 84,40 H 15,60Y0 

Gef. ,, 84,46 ,, 15,46y0 
I) Helv. 10, 620 (1927). ,) Vgl. H .  Fournier, C. r. 144, 331 (1907). 
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Das Di-n. capronyl-peroxyd war demnach im wesentlichen nach 

Gleichung (4) zerfallcn; daneben war Hydrolyse nach (5 )  eingetreten, 
und Rildung von n.Amylalkoho1 = Pentanol-(1) naeh (6a). 

b) Langsame Zersetxung. Je  etwa 3 gr Di-n. capronyl-peroxyd 
werden in einem starkwandigen Reagenzglas mit Seitenrohr, das einen 
Gummistopfen mit Kapillare tragt, im Paraffinbad 1-2 Stunden lang 
vorsichtig auf 65-70° erhitzt, wobei eine regelmassige Gasentwicklung 
eintritt. Die Temperatur wird hierauf eine Stunde lang auf 100° und 
schliesslich eine Viertelstunde lang auf 120-130° gesteigert ; das Per- 
oxyd ist dann vollig zersetzt. Das entweichende Gas fuhrt Penten-(1) 
in Dampfform mit sichl) : es ging durch einen mit Bromwasser beschick- 
ten Kaliapparat und schied dort 1,2-Di-brompentan, 

CH, CH, CH, * CHRr - CH,Br, ab. 
0,1647 gr Subst. gaben 0,2680 gr AgBr 

C,H,,Br, Ber. Br 6932% 
Gef. ,, 69,25% 

Decan war nicht vorhanden ; dagegen liess sich Pentanol-(1) durch 
seinen Siedepunkt 137-138O und durch die Oxydation rnit Permunganat 
zu n.Valerians%ure nachweisen. Das Calciumsalz derselben wurde 
analysiert : 

0,3659 gr Subst. gaben 0,2041 gr CaSO 
Ca(C,H,O,), Ber. Ca 16,54% 

Gef. ,, 16,4296 
c) II y d r  ol y s e d es Di-  n. c a p  r o n y 1 - p er  ox y d s. Gewogene 

Mengen von Di-n. capronyl-peroxyd wurden mit der hydrolysierenden 
Flussigkeit im Thermostaten geschuttelt ; nach Schluss des Versuchs 
wird auf Oo abgekuhlt, mit 60 em3 Alkohol versetzt, und nach Zugabe 
eines eiskalten Gemisches von 2 gr Kaliumjodid, 2 gr Wasser, 7 em3 
Alkohol und 1 em3 Eisessig durch Titration rnit Natriumthiosulfat das 
der Persaure entsprechende sofort abgeschiedene Jod, und das dem 
Peroxyd entsprechende, erst durch gelindes Erwarmen abscheidbare 
Jod bestimmt. 

Tabelle I. 

0,3711 I 20 cm3 H,O 
0,5390 I 20 cm3 H,O 
0,4071 20 em3 H,O 

I{ 25 em3 H,O 

0,4085 ~ 0'25 gr NaHC03 400 l{20 em3 H,O 1 

1 400 
500 

0,4432 ' 1 gr Borax ~ ::l 

Vers . 
Nr . 
_. _. 

3 ~ 

6 

100 0,20 23,10~ 23,30 23,47 0,17 
300 0,60 29,05' 29,65 34,lO 4,45 
180 0,40 15,651 16,05 25,76 9,71 

25,40 28,04 2,64 

22,301 25,84 334 
, -. 

l) Darum fallen Kohlendioxydbestimmungen stets zu hoch am, weil sioh das bei 
39O siedende Penten-(1) in der Kalilauge kondensiert. 
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Die Hydrolyse mit Wasser allein bei niedriger Temperatur verlauft 

langsam, und die entstandene Persaure geht oberhalb 40° wahrend des 
Versuches un ter Sauerstoffabgabe grossenteils verloren. Borax oder 
Natriumbicarbonat hydrolysieren rascher; vielleicht spielt bei der lang- 
samen Zersetzung nach b) der Alkaligehalt des Glases eine Rolle. Die 
Bestandigkeit des Di-n. capronyl-peroxyds gegen Wasser bei wenig 
erhohter Temperatur entspricht, angesichts der Bestandigkeit des 
Capronsaure-anhydrids, vollig dem Verhalten, das man nach der Regel 
von J .  Boeseken und H .  Gelissenl) zu erwarten hat. 

Mit Bariumhydroxydlosung tritt die Hydrolyse schon bei Zimmer- 
temperatur glatt ein und ist in 12 Stunden beendet. Es fallt ein Nieder- 
schlag von Barium-capronat aus, der eine gewisse Menge Barium- 
peroxyd-hydrat einschliesst, weil die entstandene Capron-persaure teil- 
weise unter Bildung von Hydroperoxyd nach (3) (s. 0.) verseift wird. 
Im frischen Filtrat lasst sich n. Capron-persaure durch alle ihre Reak- 
tionen kennzeichnen ; nach eintagigem Stehen ist sie verschwunden. 

Die Hydrolyse des Di-n.caprony1-peroxyds durch Natriumbicarbonat 
(Tabelle I, Versuch 8) entspricht der Hofer-Moest’schen Reaktion, wo 
das an der Anode entstehende Di-acidyl-peroxyd durch das zugesetzte 
Bicarbonat zur Persaure hydrolysiert wird, so dass nur die Zersetzungs- 
produkte der letzteren, die um ein Kohlenstoffatom armeren Alkohole 
gefasst werden konnen. 

5.  Versuche iiber die theymische Zersetxung von n. Gapron-persaure. 

Die Theorie des Zerfalls von n.Capron-persaure ist schon im Ab- 
schnitt 4 enltwickelt und in den Gleichungen (6a) bis (6c) formuliert 
worden. Zu diesen kommt noch Gleichung (7), die den Zerfall der 
Persaure unter Sauerstoffverlust wiedergibt : 
(7)  C,Hll . COOOH = C5Hl1 3 COOH + 1/2 0, 

a) Explosive Zersetxung. 2-3 gr n. Capron-persaure wurden in 
einem Glaskiigelchen abgewogen, in die unter 4 a) beschriebene Rohre 
von Phosphorbronze gebracht und durch Eintauchen in ein Salpeter- 
bad von 240O zur Explosion veranlasst. , 

Nach den1 Abkuhlen auf Zimmertemperatur wurden die Gase aus der Bombe 
durch ein System von Absorptionsapparaten geleitet, bestehend aus einem Calciiim- 
chloridrohr, zwei Natronkalkrohren iind zwei mit Kaliumbromid gefullten Kaliappa- 
raten; im ersten dieser Apparate war das I<aliumbromid mit Brom gesattigt, das zweite 
hielt das aus dem ersten durch den Gasstrom entf&rte Brom zuruck. Der Rest der 
Gase wurde am der Bombe durch dreistiuldiges Durchsaugen von Luft ausgewaschen. 
Diese Anordnung erlaubte, gleichzeitig Kohlendioxyd und Penten zu bestimmen. 

2,2743 gr Persaure von 85,470/6 = 1,9438 gr reine PersBure gaben 0,5480 statt 
0,6475 gr GO, und 0,1989 statt 1,0312 gr Penten-(1) 

Kohlendioxydausbeute in Proz. der Theorie : 84,64% 
Pentenausbeute in Proz. der Theorie 19,29% 

I) Proc. Acad. Sci. Amsterdam 28, 627 (1925). 
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Das in den Kaliapparaten angesammelte 1,2-Dibrom-pentan wurde 

durch Natriumcarbonatlosung von Brom und durch Ausfrieren von 
Wasser befreit. 

0,1208 gr Subst. gaben 0,1975 gr AgBr 
C,H,,,Br, Ber. Br 69,5296 

Gef. ,, 69,68% 
In des Bombe blieb eine braunliche Flussigkeit, die mit Ather 

gelost, mit Kaliumhydroxydlosung zur Entfernung der Capronsaure 
geschiittelt und mit Natriumsulfat getrocknet wurde. Bei der Destil- 
lation wurde der Siedcpunkt 222-225O gefunden; es handelt sich dem- 
nach urn n. Capronsaure-n. amylester, dessen Siedepunkt A.  Simoninil) 
mit 222-227O angibt. Sdp. 16 mm 109-111°. 

0,1420 gr Subst. gaben 0,3700 gr CO, und 0,1489 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,90 H 11,91yo 

Gef. ,, 71,06 ,, 11,73% 
b) Langsame Zersetxung. n. Capron-persaure wurde in einein 

kleinen Destillierkolbchen im Glycerinbad vorsichtig auf 75O erhitzt 
und nach 4-5 Stunden die Temperatur fur je eine Stunde auf 100O 
und auf 160° gesteigert. Da nur untergeordnete Mengen Penten-(1) 
entwichen, wurden die kondensierbaren Zersetzungsprodukte in einer 
Vorlage aufgefangen, an die sich ein Kaliapparat zur Bestimmung des 
Kohlendioxyds anschloss. Die am Ende der Apparatur austretenden 
Gase enthielten freien Sauerstoff und brachten einen glimmenden Holz- 
span zum Aufgluhen. 

1,2408 gr Persaure v. 95% = 1,1788 gr reine Persaure gaben 

2,9094 gr Persaure v. 95% = 2,7639 gr reine Persaure gaben 

Kohlendioxydausbeute in Pros. der Theorie: 20,12; 13,31y0 

0,0790 gr statt 0,3926 gr CO, 

0,1225 statt 0,9206 gr CO, 

Die flussigen Ruckstande bestanden aus Wasser und einer leich- 
teren Schicht, aus der 0,7556 gr n. Capronsaure-n. amylester nach dem 
Alkalisieren mit Kalilauge abgetrennt wurden, wahrend aus der 
alkalischen Losung 4,9205 gr Bariumcapronat, entsprechend 3,1084 gr 
n. Capronsaure ausfielen. Wenn auch diese Ausbeuten nicht restlos das 
Gewicht des Ausgangsmaterials ergeben, so zeigen sie doch klar, dass 
cin grosser Teil der angewandten Capron-persaure bei der langsamen 
Zersetzung einfach unter Verlust von Sauerstoff nach (7) zerfallen ist. 

Als bemerkenswertes Ergebnis der verschiedenen Zersetzungs- 
versuche sei hervorgehoben, dass aus der Persaure niemals Pentanol-(I) 
nach (6 a) erhalten wurde, sondern ausschliesslich Penten-(I) nach (6b) 
oder n. Capronsaure-n.amylester nach (6c), wahrend doch die Zer- 
setzung des Di-n. capronyl-peroxyds Pentanol-(I), und zwar nach unserei 
Auffassung auf dcm Wege iiber n. Capron-persaure, geliefert hatte. Der 
Unterschied Iiegt offenbar darin begrundet, dass die n. Capron-persiiure 
schon von der Darstellung her etwas Capronsaure enthalt und im Ver- 

l) M. 13, 323 (1892). 
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lauf der Zersetzung nach (7) weitere Capronsaure bildet. Das ent- 
stehende Pentanol-(1) findet also genug n. Capronsaure zur Veresterung 
und Stabilisierung vor, wiihrend beim Zerfall des reinen und relativ 
haltbareren Di-capronyl-peroxyds n. Capronsaure fehlt. Bei der Hofer- 
Moest’schen elektrochemischen Alkoholdarstellung wird die Bildung von 
Estern durch die alkalische Reaktion des Elektrolyten unterbunden. 

6. Wamm xerfallen die Di-acid$-peroxyde an der Anode ? 
a) Versuche rnit Platin und Platingiften. Von den zwei moglichen 

Einfliissen, lokale Warmewirkung der arbeitenden Anode infolge der 
unvermeidlichen gleichzeitigen Oxydation eines gewissen Anteils der 
Fettsaurel) und katalytischen Zersetzung durch das Edelmetall der 
Anode, ist der zweite auszuschliessen. Einerseits hat H .  Wieland mit 
Prof. PascuaZ-Vila2) das Verhalten von Di-acetyl-peroxyd gegen Platin 
und Palladium gepruft, aber keine Kolbe’sche Reaktion beobachtet. 
Andrerseits haben wir das Di-n. capronyl-peroxyd in Parallelversuehen 
einmal in Gegenwart von reinem Wasser, das andere Ma1 in Gegenwart 
von nach Bredig3) dargestellten wassrigem Platinsol irn Wasserbad 
allmahlich erwarmt : in beiden Fallen trat die erste Gasentwicklung 
bei 61°, die lebhafte Zersetzung bei 71O ein. Irgend ein Einfluss des 
Platinsols war nicht festzustellen. Ebensowenig veranderte ein Zusatz 
von Platinmohr den Verpuffungspunkt 84-85O von wasserfreiem 
Di-n. capronyl -peroxyd. 

Wenn das Platin der Anode die Zersetzung von Di-acidyl-per- 
oxyden katalytisch beschleunigt, so musste man erwarten, dass nach 
Zusatz von Platingiften4) das Peroxyd crhalten bleibt, vorausgesetzt, 
dass es an einer vergifteten Anode iiberhaupt entsteht. C. J .  Thatcher5) 
hat in verwandter Weise die elektrochemische Umwandlung von Thio- 
sulfat in Tetrathionat durch Spuren von Mercuricyanid weitgehend 
beeinflussen k onnen. Wir setzten darum Parallelversuche mit Kalium- 
propionat an, wo im gleichen Apparat dieselbe Losung das eine Ma1 
mit, das andere Ma1 ohne Zusatz von Mercuricyanid oder Arsentrioxyd 
elektrolysiert und das entwickelte Kohlendioxyd gemessen wurde. 

Der Elektrolyt enthielt 11 gr Kaliumpropionat und 7,4 gr Propionsaure in 20 om3; 
die benetate Anodenflache betrug 3,5 em2, die Stronistarke 0,5 Amp., die Stronidichte 
0,14 Amp./cm2, die Temperatur 5”. 

Tabelle 11. 

Elektrolyt 

mit 0,5 gr Hg(CN), 0,6160 
1,2320 

____. 

1) Chem. Weekbl. 23, 308 (1926). 
2) A. 446, 60 (1926). 
7 Z. physikal. Ch. 31, 272 (1899). 

4) G. Bredig, Z. physikal. Ch. 37, 1 (1901). 
5) Z. physikal. Ch. 47, 641 (1904). 
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Trotz kraftiger Vergiftung ist also kein wesentlicher Einfluss auf 
den Verlauf der Reaktion zu beobachten; die Unterschiede beruhen 
vielleicht nur auf Messfehlern wegen der angewandten relativ kleinen 
Strommengen. Die Elektrolyse der Alkalisalze der Fettsauren ist 
offenbar keine empfindliche Reaktion, und durch Katalysatorgifte 
wird weder die Bildung noch der Zerfall der Peroxyde oder der Per- 
skureri merkbar geandert. 

Wir haben bei allen drei Versuchen im Elektrolyten nach Per- 
oxyden und Persauren gefahndet, aber auch bei den vergifteten nichts 
davori finden konnen. 

b) Versuche mit Kaliumacetat an Graphitanoden. Da nach den 
geschilderten Experimenten das Edelmetall nicht die Ursache des 
Zerfalls der Di-acidyl-peroxyde und der Persauren ist, so kann nur 
die Warmeentwicklung an der Anode dafur verantwortlich gemacht 
werden. Die geringe Empfindlichkeit der Kolbe’schen Reaktion gegen 
Platingifte legte ferner den Gedanken nahe, dass die Platinanoden 
uberhaupt entbehrlich seien. Wir untersuchten daher das Verhalten 
einer essigsauren Kaliumacetatlosung an G r a p h i t a n o  d e n  und fanden 
in der Tat genau dieselben Produkte wie an der Platinanode; allerdings 
sind die Mengenverhaltnisse verschoben. Bisher hat man angenommenl), 
dass nur glattes Platin oder glattes Iridium zur Athansynthese geeignet 
seien ; diese Ansicht muss aufgegeben werden, die Kolbe’sche Synthese 
geht auch an Graphitanoden vor sich. 

Ein weites Reagenzglas mit einem seitlichen Gasentbindungsrohr tragt in einem 
vierfach gelochten Gummistopfen zwei Acheson-Graphitstibchen von 3 mm Durchmesser, 
die 20 mnm tief in den Elektrolyten tauchen (benetzte Oberflache je 1,88 em2); ein Thenno- 
meter; ein bis auf den Boden reichendes Kapillarrohr zum Luftdurchsaugen am Schliiss 
der Elektrolyse. Der Elektrolyt besteht aus 20 em3 einer 50-pron. Kaliumacetatlosung, 
die mit 4 em3 Eisessig versetzt sind. Von aussen wird mit Eiswasser gekuhlt; die Tem- 
peratur des Elektrolyten halt sich auf 25O ; die Klemmenspannmg an den Graphitstaben 
betragt 16 Volt. 

Tabelle 111. 

Die Stromausbeute erreicht rund 72% der fur die Kolbe’sche 
Reaktion berechneten; doch steckt darin auch das aus der Totaloxydation 
der Essigsaure stammende Kohlendioxyd. 

N a c h w e i s d e s A t  h a n  s. Das aus einer ahnlichen Lijsung aus einem 
U-rohr entwickelte, durch Kalilauge von Kohlendioxyd und durch 
Pyrogallol von Sauerstoff befreite Athan (d.ie Luft war durch eine 

l) Fr. Foerster i nd  A.  Piguet, Z. El. Ch. 10, 729 (1904). 
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geniigend lange Vorelektrolyse vollig verdrangt worden) wurde der 
Explosionsanalyse unterworfen. 

Athanvolumen . . . . . . . .  11,2 cm3 

Nach d. Explosion . . . . .  42.1 ,, 
118 ,, Kontraktion 

Nach Absorptionvon CO, . . 33,l ,, 
demnach CO, . . . . . . .  $0 ,, 

C,H, Ber. Verhaltnis 1,25 

. . . . . . .  Mit Sauerstoff 5 3 s  ,, 

. . . . . . . .  - ____ 

Kontraktion 
CO, 

Gef. ,, = 1,22 11,o 
9,0 

B e s t i m m u n g  d e r  A u s b e u t e  a n  A t h a n .  Im Coulombmeter 
abgeschiedenes Kupfer 0,1306 gr, Athanvolumen (OO, 760 mm Trocken- 
heit) 5,53 em3 entsprechend 0,0075 gr; Stromausbeute 12,17%. An 
Platinanoden erreicht die Stromausbeute an Athan nach J .  Petersen 85 %! 

Ess igsaure-methyles te r .  Um die Menge des bei jeder Elektro- 
lyse durch den Geruch sich verratenden Essigsaure-methylesters zu 
bestimmen, wurde ein Versuch rnit 48,91 Amperestunden durchgefiihrt, 
der Elektrolyt so lange destilliert, bis ein Drittel des Volumens uber- 
gegangen war, das Ubergehende rnit n. Natronlauge genau ncutralisiert, 
mit einer gemessenen Menge iiberschiissiger n. Natronlauge am Ruck- 
flusskuhler verseift und dann rnit n. Salzsaure zurucktitriert. Ver- 
braucht wurden 27,3 em3 n. Natronlauge, die 1,6388 gr Essigsaure 
oder 2,022 gr Essigsaure-methylester entsprechen. Die Stromausbeute 
an Methylalkohol bezw. Essigsaure-methylester berechnet sich dem- 
nach zu 2,99 %, wahrenddem sie an blanken Platinanoden etwa 2 % 
ausmacht. 

c) Versuche mit Kaliumcapronat an Gruphitanoden. Noch ausfuhr- 
licher haben wir das Verhalten des Kaliumcapronats an Graphit- 
elektroden untersucht. 

Das Kaliumcapronat stellt man durch Neutralisieren von 17 gr 
reinem Kaliumcarbonat in 200 em3 Wasser rnit 30 gr n.Capronsaure 
und Eindampfen zur Trockenc dar ; der geringe Saureuberschuss ent- 
weicht dabei. Kr y s t allpulver. 

0,2340 gr Subst. gaben 0,1315 gr K,SO, 
C,H,,O,K Ber. K 25,38% 

Gef. ,, 25,22% 

Eine dreihalsige, 250 em3 fassende Woulff’sche Flasche trug im 
mittleren und seitlichen Tubus je eine Graphitelektrode von 3 mm 
Durchmesser und im dritten Tubus ein Gaserrtbindungsrohr ; die Flasche 
wurde mit Hilfe eines ringformigen, rnit feinen Lochern versehenen 
Bleirohres v m  kaltem Wasser iiberstromt. Die entweichenden Gase 
gingen durch zwei rnit einer Losung von Brom in Kaliumbromid be- 
schickte Kaliapparate. Im Verlauf der Elektrolyse sammelte sich in 
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der Wowlff’schen Flasche ein 01 auf dem Elektrolyten; in den Kali- 
apparaten wurde unter Entfarbung des Broms ein schweres unten 
liegertdes 0 1  abgeschieden. 

Elektrolyt : 15 gr Kalium-n.capronat, 10 gr n.Capronsaure, 45 gr Wasser 
Elektrolysendauer: 45 Stdn. 35 Min. 
Cu im Coulombmeter: 29,90 gr 
Btromdichte an der Anode: 0,267 Amp./cm2 
I<h?mmenspannung zwischen den Graphitstiiben : 35 Volt 
Temperatur des Elektrolyten: 30O. 
Der Elektrolyt, der durch Graphitstauh von der aufgerauhten 

Anode schwarzlich gefarbt war, wurde samt dem 01 nach dem Alkali- 
sieren mit Kalilauge mit Wasserdampf destilliert ; n. Capronsaure- 
n. amylester ist schwer verseifbar und halt diese Behandlung ohne 
grossc Einbusse aus. Es gingen 12,5 gr 0 1  uber, die mit Ather gesam- 
melt, sorgfaltig getrocknet und im Widmer’schen Apparatl) destilliert 
wurden. Die drei Fraktionen von 115-140°, von 171-174° (Haupt- 
fraktion) und von 215-223O bestanden der Reihe nach aus n.hmy1- 
a l k o h o l  (Pent,anol-(l)j rnit etwas Penten, n .Decan und n.Capron-  
s Bure - a m  yles  t er. 

1)urch besondere Versuche wmde ermittelt, dass zwar re iner  n. Amylalkoliol 
rnit alldischem Permanganat glatt n.Valerians8ure liefert, dass :&her Penten-(l) Butter- 
siiiire und Propionsaiu-e ergibt: Der Nachweis des n. Amylalkohols in der penten- 
haltigen Fraktion 115-140°, 2 3  gr, wurde darum folgenderrnassen gefuhrt : das 0 1  
wmde rnit natriumoarbonathaltiger Kaliumpermanganatlosung etwa 20 Stunden lang 
hei Zimmert,emperatur geschuttelt. das TJnangegriffene (n. Decan) nach Zusatz von 
Kalilauge mit Wasserdampf destilliert, dann der Braunstein mit. Schwefelsaure und 
Oxalsaiire rediiziert und die mure Losungwieder destilliert. Das fettsaurehaltige Destillat 
wiirde dann rnit Calciumcarhonat am Ruckflussltuhler neutralisiert, die Losung ein- 
gedampft und schliesslich mit 4-proz. Silbernitratlosumg fralrtioniert gefallt. 

I. Fraktion 0,1396 gr Subst. gaben 0,0723 gr Ag 
0,1183 gr Subst. gaben 0,0612 gr Ag 
C,H,O,Ag Ber. Ag 51,G3% 

Gef. ,, 51,79; 51,730,b 
Damit ist n.Valeriansaure und also n. Amylal.koho1 als Produkt 

0,0736 gr Subst. gaben 0,0406 gr Ag 
C,H,O,Ag Ber. Ag 55,34% 

Gef. ,, 55,1G% 

der Elektrolyse nachgewiesen. 
11. Fhktion 

Die so nachgewiesene Buttersaure entstammt dem im n. Amyl- 
alkohol gelosten Penten. 

Die Hauptfraktion, Sdp. 171-174O, 8 gr, wurde durch Schutteln 
rnit alkalischer Permanganatlosung kaum verandert und zeigte nachher 
den Sdp. 171-173°; sie war also reines n.Deean. 

Die hochste Fraktion, Sdp. 215-223O, 3 gr, wurde im Vakuum 
destilliert : Sdp. 16 mm 106-110°. Siedepunkt und Geruch zeigen, 
dass es sich urn n. Capronsaure-amylester handelt. 

l) Helv. 7, 59 (1924). 
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Das 0 1  aus der bromhaltigen Kaliumbromidliisung, 21 gr, siedete 
nach dem Reinigen und Trocknen bei 181-186O; dlso = 1,726, Fur 
l,2-Dibrompentan wird angegeben Sdp. 184- 186O, d,,, = 1,738. 
Die Identitat wurde durch eine Rrombestimmiing erhartet. 

0.2776 gr Subat. gaben 0,45:16 gr AgBr 
C,H,,Br, Ber. Br 69,52y0 

Gef. ,, 69,5476 
Zur quantitativen Bestimmung von Kohlendioxyd und von Penten 

wurden noch eigene Versuche mit einem vie1 kleineren Apparat an- 
gesetzt. 

Tabelle IV. 
6,7 gr Kaliumcapronat, 4,s gr Capronsaure, 20 em3 TVasqer, 

Klemmenspannurig : 30 Volt. Temp. 200 

Ariodische Coulomb- GO, 

Amp.lcmz i Gef. 1 Ber. gr Cu 1 _ _  __ 
Stromdichte meter 

~~~ 
~ 

Penten Stromams- 
heiite 

~~ 

Gef. i Ber. 
~ 

Aus allen diesen Versuchen geht hervor, dass qualitativ an Graphit- 
anoden genau dieselben Produlite entstehen wie an Platinanoden; 
aber die Stromausbeuten sind fur die verschiedenen Produkte stark 
verschoben, wie folgende Zusammenstellung erkennen lasst, wobei fur 
die Elektrolyse an Platin die von J .  Petersenl) ermittelten Zahlen cin- 
gesetzt wurden. 

Tabelle V. 

0,162 
0,8635 

0,164 1 0,8527 
I 

I Elektrode r:m-i Amp' 1 Penten I Pentanol 1 1 Eipii. : I0,063[51 ~ 3 gr I 4,5y01 , 5 gr 1 6,0% - 1 -~ 3 gr 1,7% 104gr I 7 6 . 9 ~ ~  -- - 1  
Diese Zahlen zeigen, dass an der Platinanode die Kohlenwasser- 

stoffsynthme iiber das Peroxyd mit 76,9 94 der Stromausbeute Haupt- 
reaktion ist, wahrend die iiber die Persaure entstehentlen Produkte 
Penten-(I), Pentanol-(I) und Capronsaure-amylester zusammen 12 yo 
der Stromarbeit ausmachen, und somit 10,9 yo auf anderweitige Oxy- 
dationen entfallen ; an der Graphitanode dagegen sinkt die Decan-bildung 
auf l2,2%, die Produkte aus der Persaure schiessen dafur auf 34,6% 
herauf, und fur anderweitige Oxydationen gehen 53,2 yo der Strom 
arbeit verloren. Nur die ein hohes Oxydationspotential gewahrende 

1 Decan dichte Std. amyles ter 

0,267 24,72 6,4 gr 24,9% 2,s gr 6,2y0/ 3 gr ~ 3,5yol 8gr 112,2U:, 

_ _ ~ _  -~ _____-__ ~~ 

- 

0,6325 1,1672 ' 54,19 
54,54 
2d,81 
23,53 

0,6519 1,1953 

- I  I - I 

l) Z. physikal. Ch. 33, 324 (1900). 
56 
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blanke Platinanode liefert als Hauptprodukt das Di-n. capronyl- 
peroxyd bezw. das daraus hervorgehende n. Decan; die vie1 ungun- 
stigere Graphitanode ist dafur nur unvollkommen geeignet und gibt 
im wesentlichen die auch nach andern Erfahrungen leichter entstehende 
Persaure bezw. deren Zersetzungsproduktel). 

7. Der Nachweis von Di-n. capronyl-peroxyd und von n. Gapron-persii it re 
a n  der Platinanode. 

a)  Vorversuche. Da, wie im Eingang zum vorigen Kapitel am- 
gefiihrt wurde, nur die lokale Erwarmung der arbeitenden Anode fur 
den Zerfall der organischen Peroxyde und Persauren in Betracht kommt, 
so ist der Weg zur Isolierung dieser labilen Stoffe gewiesen: man muss 
die Anode a b k u h l e n .  

Wir begannen nun rnit einem dunnen Platin-U-rohr als Anode z u  
arbeiten, das wahrend der Elektrolyse von einer tiefgekuhlten Walz- 
losung durchstromt wurde : die Kuhlung besorgte eine kleine, ron  
Mechaniker A.  Kohler gebaute Kohlendioxyd-Eismaschine, wahrend 
eine Zirkulationspumpe die kalte Calciumchloridlosung durch das 
Anodenrohr trieb. 

Einige Experimente mit Propionaten und mit Butyraten ergalicn 
keine Andeutung von Peroxyden. 

Bei einem Versuch rnit Kaliumcapronat aber, wo die Teniperatur 
dauernd unter Oo gehalten wurde, zeigte es sich, dass das im Verlanf 
der Elektrolyse abgeschiedene 01,  das aus Decan, Capronsaure-ampl- 
ester und Capronsaure bestand, Kaliumjodidstarkekleister schwach 
blaute : in der wassrigen Schicht war kein peroxydartiger Korper nach- 
zuweisen. Diese Beobachtung diente als Ausgangspunkt fiir die folgenden 
Versuche. 

b) Hauptversuche. Folgende Vorbedingungen sind fur einwanclfreie 
Versuche zu erfullen : 

a) der Elektrolyt muss von Anfang bis zu Ende sauer sein und 
bleiben, um Tauschungen durch die Bildung von Percarbonat auszu- 
schliessen. Es wurde am Ende jeden Versuchs rnit Phenolphtalein 
nachgepriif t. 

/3) Der oxydierend wirkende Korper wurde beim ersten Versuch 
in der Decanschicht gefunden. Dieser Umstand ist besonders gunstig, 
weil das labile Produkt so auf Grund seiner Loslichkeitsverhaltnisse von 
selbst aus dem Bereich der Anode kommt. Andererseits ist es nicht 
praktisch, jedesmal so lange elektrolysieren zu mussen, bis sich eine 
genugende Dcanschicht gesammelt hat. Wir setzten darum von Rnfang 

1) Wir haben aucli Potentialmessungen mit Kalnrmcapronat an Pla tin- iind 
Graphitanoden angestellt ; wahrend wir an Platin ahnlirhe Kiirven fanden wie G. E’yeunev, 
Z. physikal. Ch. 59, 678 (1907) fur Kaliumacetat, zeigte das Potential an der Graphit- 
anode euerst nur niedrigere Werte (danim wenig Peroxyd), und bei Steigerung der Stroin- 
dichte einen wenig charakteristischen Verlauf. 
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an Decari zu, erkannten aber hald, dass gereinigter Petrolather den- 
selbcn Dienst tut. Rei der Reinigung nahmen wir darauf Bedacht, alle 
ungesattigten Kohlenwasscrstoffe auszuschliessen. Petrolather vom 
Sdp. 42-50° wurde mit Bromwasser geschuttelt, bis die Farbung 
bestehen blieb, dann mit Sodalosung entbromt, mit Natriumsulfat 
getrocknet, und die ersten zwei Drittel abdestilliert ; dieses Produkt 
war frei von ungesattigten und von bromsubstituierten Kohlenwasser- 
st offen. 

Im Petrolather sind somohl Di-n. capronyl-peroxyd als n, Capron- 
persaure leicht loslich; Hydroperoxyd lost sich darin nicht auf. 

y )  Die Elektrode muss eine gute Kuhlung erlauben, aber eine 
kleine Platinflache blosslegen, uin hohe Stromdichte zu crreichen. Wir 
haben verschiedene Konstruktionen durchprobiert und uns schliesslich 
einer ,,Strichanode" bedient, wie sie Franx Fischer und Karl Massenexl) 
fur die Darstellung von Ozon aus Schwefelsaure verwendet haben. 
Ein Platinblech von 0,05 nim Starke, 25 mm Lange und 10 mm Breite 
wurde in der Ptlitte steil dachformig aufgebogen und dann in ein 90 mm 
langes Glasrohr von innen eingeschmolzen ; die Stromzufuhr bewirkte 
ein angeschweisster Platindraht. Durch vorsichtiges Anfeilen des Glas- 
rohres wurde hierauf ein Platinstreifen von 20 mm Lange und 0,l mm 
Breite freigelegt. Diese Form der Elektrode erlaubte die hochste Strom- 
dichte ohne schadliche Erwarmung des Elektrolyten ; die das Anoden- 
rohr verlassende Kuhllosung zirkulierte noch urn das ganze Elektrolysier- 
gefass, bevor sie wieder zur Eismasehine zuruckkehrte. 

6) Das Peroxyd muss sofort aus der Nahe der Anode entfernt 
und in die herumwirbelndcn Petrolathertropfen gebracht werden, was 
eine wirksame Ruhrung crfordert. JQir fanden einen Wilhelm Ost- 
wald'schen Glasrohrruhrer fur den Zweck am geeignetsten. 

Tabelle VI. 

-10' 

- l o o  
-3 '  
-2O 
- 3 0  

- 3 O  
-4O 
-4O 

~ - 

11 

13 

14 

15 
25 
27 
28 

180 

145 
135 
142 
180 
240 
140 
150 

0,497 
0,560 
0,398 
0,696 
0,729 

loulomb 
meter 
gr c11 

~~ ___. - 

0,6090 

0,8304 

0,7462 

0,9336 
0,8305 
0,8575 
1.1026 
1,3308 
0,5789 
0,8884 

stark gelb 
stark gelb 
stark gelb 
stark gelb 

gelb 

Slrorn- 
dichte 
mp./cmg 

0.205 

0.119 

0,109 

0,166 
4,096 
4,02 
4.08 
3,69 

10,46 
16,O 

_ _ _ _ _ _ ~  _ _ _ _ ~  

m3 0,l-n 
Na,S,O, 

0,696 

1,44 

0,88 

1,07 
1,04 
1,34 
1,94 
1,66 
1,27 
2,04 

Peroxyd 
mgr 

8,Ol 

16,56 

10,15 

12,28 
11,71 
15,43 ' 
22,35 
19,20 
14,fiS 
23,45 

~ 
~~ 

1) Z. anorg. Ch. 52, 203, 229 11907). 
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In Tabelle VI sind I0 von den im ganzen 36 Versuchen iksammen- 
gestellt, die mit, verschiedenen Elektrodenformen durchgefuhrt wurden : 
kr. 11-15 mit einem kurzen, senkrechten Platinrohrchen, Nr. 25 bis 
39 mit einem wagerechten, in ein Glasrohr mit Schlitz eingepassten 
Platinrohrchen, Nr. 31 und 33 mit der zuletzt beschriebenen Strich- 
anode. 

Der Elcktrolyt bestand in der Regel aus 16 gr Wasser, 5 gr Kalium- 
capronat,, 4 gr Capronsaure und 6 em3 Petrolather. 

Diesc Versuche beweisen ubereinstimmend, dass bei der Elektro- 
lyse von Kaliumcapronat-Capronsaure-losungen an tief gekuhlter 
Platinanode mit hoher Stromdichte peroxydartige Stoffe entstehen, die 
sich in Pehrolather a,uflosen und die demnach nur Di-capronyl-peroxyd 
oder Capron-persaure sein konnen. Zur Bestimmung wird die Petrol- 
atlierschicht scharf' abgehebert und mit einer frisch bereiteten, alko- 
holisch-essigsauren Kaliumjodidlosung vermischt. Bei gut gelungenen 
Versuchen findet man in der wassrigen Phase die Titansaurereaktion 
des Wzlsserstoffperoxgds ; entweder liegt Capron-persaure vor (vgl. S. 872) 
oder das aus ihr durch Hydrolyse nach (3) entstandene Hydroperoxyd, 
das aber an cler Anode zerstort wird und sich deshalb nicht ansammeln 
kann. 

Die hbscheidung von Jod aus der alkoholisch-essigsauren Kalium- 
jodidlbsung durch die in Petrolather gelbstcn Peroxydkorper erfolgt in 
2 Stufen, wie bei einem Gemisch von Capron-persaure und Di-capronyl- 
peroxyd. 

Alle Versuche, aus der Petrolatherschicht mit atherischer Phenylhydrazinlosung 
Ca~)ronsainre-phenylhydrazid (vgl. S. 870) zu isolieren, schlugen fehl, vermutlich weil die 
(:apron-pers&ure dtts Phenylhydrazinoxydiert. Da,s veranlasst, allerdings stets eine typische 
starke Chlbfarbung, doch wollten sich lreine Krystalle des Phenylhydrazids auy den 
harzigen Ruckstanden, die nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinterblieben, 
abscheitlen. 

Die .einzigen brauchbaren qualita.tiven Reaktionen zur Identifizie- 
rung der Stoffe in der Petroliitherlosung sind die Farbungen mit ver- 
tlunnten Btherischen Losungen von p-Toluidin. Bei den meisten Ver- 
suchen traten sowol-il die fur Di-n. capronyl-peroxyd charakteristische 
IZotfkrbung, als auch die fur Capron-persaure typische Grunfarbung 
nacheinander und nebeneinander aufl) : es sind also auch diesen E'arb- 
reaktiosicn nach b eid e Stoffe gleichzeitig vorhanden. Wir vermuten, 
dass zuerst Di-n. capronyl-peroxyd nach (8) entsteht 

( 8)  

untl dass dieses sekundar nach (5 )  hydrolysiert wird. Der Befund bci 
der Elektrolpse der Capronate unter gewohnlichen Bedingungen, zu 

C'H,. CH, . CH, . CEI,. CH, . COOH 

CH, . CH, . CH2. CIS,. CH, . COOH 

CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . COO 

CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . COO 
+ 0 =  ~ 

1) Verdiinrites Hydroperoxyd farbt atherische Toluidinlosungen n i  ch t., konzen- 
triertrs nach langerem Stehen gelb. 
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etwa 75% Reaktion nach (4), zu 12% Reaktion nach (6), steht damit in 
bestem Einklang. 

8. Zusammenfassung und Xchluss. 
Durch (lie Darstellung von Di-n. capronyl-peroxyd und 11. Capron- 

perskure und Untersuchung der Produkte, die aus ihnen bei explosiver 
und langsamer Zersetzung entstehen, sowie durch eine Versucbsanord- 
nung bei der Elektrolyse von mit Capronsaure angesauerten Kalium- 
capronatlosungen, die es ermoglicht, hohe Stromdichte und tiefste 
Kuhlung an der bode miteinander zu vereinigen, so dass wenigstens 
ein Teil des primaren Elektrolysenprodukts, eines organischen, in 
Petrolather loslichen Peroxyds gefasst werden kann, wird es wahr- 
scheinlich gemacht, dass der Verlauf der Elektrolyse der Capronate 
(lurch folgerides Schema erklart werden muss : 

C,H,,. COOH 
C,H,, . COOH 

I 
Y 

C5Hll. COO 
I 

C,H,, . COO 
Di-capronyl-peroxyd 

L. / 
C,H,I c'o, 

I +  
C&lI CO, 

Kolbe'sche Kohlenwasser- 
stoffsynthese 

C,HIl. COOOH + C,H,, . COOH 
I 
Y 

C5H11. OH + CO, 3 CSH,, + 1 3 2 0  
Hofev-Moest'sche Penten+) 

J- Reaktion 

C,H,,. COO . C5HIl 
Capronsaure-amylester 

Es wird bewiesen, dass die Zersetzung des primaren Elektrolysen- 
produkts, des Di-capronyl-peroxyds, ausschliesslich auf die an der 
Anode unvermeidliche Warrneentwicklung zuruckzufuhren ist, wiihrend 
das Platin sich dabei passiv verhalt, indem die Kolbe'sche Reaktion 
mit Acetaten und n. Capronaten unerwarteterweise auch an Graphit- 
anoden gelingt, wobei sich freilich die Mengenverhiiltnisse zugunsten 
der Hofer-ihfoest'schen Reaktion verschieben. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, Oktober 1927. 
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Quelques sels complexes des o-dinitriles avee le euivre et la pyridine 
par Henri de Diesbaeh et Edmond von der Weid. 

(19. X .  27.) 

I1 y a quelques annkes, l’un de nousl) a prepark les dinitriles des 
acides cumidiniques en chauffant les xylknes bibromks avec de la pyri- 
dine et du cyanure cuivreux en tube scelli.. Kous avons ktudik l’appli- 
cation de cette reaction sur toute une skrie de produits aromatiques 
brom6s. Les rksultats obtenus ont k t k  conformes a notre attente. On 
peut, par ce moyen, preparer des nitriles, mais la mkthode pr6sente 
en g6nAral peu ou point d’avantage sur celle de Sanclmeyer. 

Cependant lorsqiie nous avons soumis des produits o-bibrombs A 
l’action du cyanure cuivreux et de la pyridine, nous n’avons pas obtenu 
les dinitriles attendus, mais des produi ts complexes contenant du 
cuivre et de la pyridine. Ce resultat n’aurait rien d’extraordinaire, si 
les proprikths de ces corps n’ktaient pas tout B fait inattendues. En 
effet, on peut chauffer ces corps a haute temperature sans yue 
la pyridine se dkgage, comme elle le fait dans le produit d’addition 
de benzaldhhyde, de cuirre et de pyridine dkcouvert par Xchaaf2). 
Les corps subliment presque sans d6composition. On peut dissoudre 
ces produits dans 1’acide”sulfurique concentre et m8me chauffer 16gkre- 
ment cette solution; en coulant dans l’eau, on recupere les produits 
d’addition inchangbs. Les alcalis concentrks ne les decomposent pas, 
il faut employer pour eel& les alcalis fondus. Seul l’acide nitrique mo- 
dkrkment concentre ct chaud dktruit ces complexes stables. Nous ne 
croyons pas qu’il y ait parmi les nombreux produits d’addition connus 
de la pyridine d’exemple d’une pareille stabilit6. 

1 )  Complexe du dinitrile de l’acide phtalique. 
[C6H4(CN)2 + C,%NIzCu 

a) On chauffe un melange de 5 gr d’o-dibromobenziine, 5 gr de 
cyanure cuivreux et 15 gr de pyridine pendant 8 heures a 200° en tube 
scell6. On reprend la masse par l’acide chlorhydrique dilu6 et l’on 
filtre. En extrayant le rksidu 8. 1’6ther, il entre un peu de phtalimide 
en solution. Le rbsidu, insoluble dans l’hther, est chauffB avec de l’acide 
azotique dilue qui dkcompose le cyanure cuivreux en excks. I1 reste 
un produit bleu indigo que l’on lave a l’eau bouillante, puis ti l’alcool 
e t  a 1’8ther. 

l) de Diesbach, Helv. 6, 548 (1923). 
2, Helv. 6, 535 (1923); Bernoulli et Schaaf, Helv. 5, 721 (1922). 
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Ce produit, seche B l’etuve, a donne a l’analyse les resultats suivants : 
0,1500 gr subst. ont donnk 0,3610 gr GO, et 0,0540 gr H,O 
0,1640 gr subst. ont donnB 27,2 cm3 N, (19,P, 710 mm). 
0,2383 gr subst. ont donne 0,0384 gr CuO. 
C,,H,,N,Cu Calculk C 65,31 H 3,80 N 17,59 Cu 13,30% 

Trouvi! ,, 65,64 ,, 4,OO ,, 17,74 ,, 12,88y0 
Dans cet essai, comme dans les suivants, il est A recommander 

de ne pas prendre une trop grande quantiti! de pyridine. Dans ce cas 
la quantite de produit complexe diminue et peut m6me disparaitre 
completement au profit de la phtalimide. 

b) On peut obtenir le m6me produit complexe bleu-indigo en 
chauffant 2,5 gr de dinitrile de l’acide phtalique prepare d’aprhs Pinnow 
et Miillerl) avec 2 gr de bromure cuivreux et 15 gr de pyridine pendant 
une heure au refrigerant a reflux. On essore le produit bleu qui s’est 
dkpost?, on lave 8. l’acide chlorhydrique, a l’eau, B l’alcool et a l’6ther 
et l’on sitche. 

2) Complexe du dinitrile de l’acide 3,4-dimtthyl-phtalique. 
~c,H,(cH~),(cN), + c , H , ~ c ~  

On chauffe 5 gr de 1,2-dim6thyl-4,5-dibromobenzhne (prepare 
par bromuration de 1’0-xylhne), 5 gr de cyaqure cuivreux et 15 gr de 
pyridine pendant 8 heures A 200° en tube scellh. On traite la masse 
comme dans l’exemple prhckdent. 

On obtient le produit complexe de dinitrile, pyridine et cuivre 
bleu-indigo analogue au produit precedent. 

0.1214 gr subst. ont donnk 17,7 cm3 N, (1E0, 705,3 mm) 
C,,H,,N,Cu Calculk N 15,74 Trouvi! N 15,59% 

Comme produit secondaire on obtient l’imide de l’acide 3,4-dimBthyl- 
phtalique qui peut 6tre cristallisk dans l’alcool. I1 forme des aiguilles 
blanches fondant a 240-241 O. 

0,1694 gr subst. ont donni! 1 3 , l O  cm3 N, (19O, 705,5 mm). 
C1,H,O,N Calculk N 8,OO Trouvi! N 8.21% 

Acide 3’4-dimgthyl-phtalique. 
En faisant bouillir l’imide precedente dans une solution de potasse 

a 25 04 on obtient l’acide correspondant que l’on cristallise dans I’eau 
contenant un peu d’acide chlorhydrique. L’acide forme de petits 
cristaux blancs fondant a 201O avec formation d’anhydride. 

0,1220 gr subst. ont donne 0,2770 gr CO, et 0,0586 gr H,O. 
C,,H,,O, Calculk C 61,86 H 5,15y0 

‘!?rouve ,, 61,94 ,, 5,27% 
Korczinski2) a obtenu, en introduisant deux atomes de brome 

dans deux groupes methyles du durol, en Bchangeant ces atomes de 
brome contre des groupements hydroxyles et en oxydant au perman- 
ganate un acide fondant A 123O. I1 admet qu’il s’agit de l’acide 3,4-dimB- 
thyl-phtalique, mais il est it supposer qu’il etait encore trks impur. 

l) B. 28, 149 (1895); B. 29, 624 (1896). ,) B. 35, 871 (1902). 
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3) Complexe du dinitrile de I’acide naphtnl4ne-1,Z-dica~bonique. 
rC,,H,(CN), + C,H,N],Cu 

On chauffe un melange de 4 gr de 1,2-dibromo-naphtaline, 4 gr 
de cyanure cuivreux et 40 gr de pyridine pendant 8 heures a 200° en 
tube scelle. 

On opkre ensuite comme prhcedemment. On obtient 65% de la 
theorie en imide de l’acide naphtalkne-1 , 2-dicarbonique1) et  10% de 
la thkorie en sel complexe. 

0,1141 gr subst. ont donni! 15,5 cm3 N, (21O, 710,3 mm) 
C,4H,,N,Cu Calculi! N 14,53 ‘I’rouvi. N 14,4396 

Le sel complexe forme une poudre cristalline vert-fonce, insoluble 
dans les solvants usuels, soluble dans l’acide sulfuriyue concentrk. 
I1 est un peu moins stable par rapport l’acide nitrique dilue que le 
dkrive benzbnique correspondant. La fusion a la potasse le decompose 
en degageant de la pyridine et de l’ammoniac, puis de la naphtaline. 

Retenus par d’autres travaux, nous serions heureux si des 
collkgues plus spkcialisks dans l’etude des sels complexes voulaient 
bien 6elaircir la constitution et les causes de la stabilith de ces 
noureaux produits. 

Fribourg en Suisse, Laboratoire de Chimie I1 dc l’Universit6. 

Zur Theorie der Wasserstoffelektrode 
von Franz Leuthardt. 

(27. X. 27.) 

Die Wasserstoffelektrode wird sowohl in den biologischen Wissen- 
schaften als auch in der Technik zur Messung der Wasserstoffionen- 
konzentration in Flussigkeiten mannigfachster Art benutzt. Die Frage, 
inwieweit sie in den verschiedenen Losungen richtige Werte geben kann, 
hat deshalb neben ihrem theoretischen auch ein grosses praktisches Inter- 
esse. Wenn bier nach ,,richtigen“ Werten gefragt wird, so sind nicht 
etwa die w a h r  en Konzentrationen der Wasserstoffionen gemeint. 
Diese mit einiger Sicherheit festzustellen reicht unsere gegenwartige 
Kenntnis der Losungen nur in den wenigsten Fallen aus. Die Grosse, 
die wir direkt bestimmen konnen, ist stets nur ihre A k t i v i t a t .  Ich 
will in der folgenden Untersuchung bloss auf einen m e t  h o dis  c h en 
Fehler hinweisen und zeigen, wie er ausgeschaltet werden kann. 

Es ist schon lange bekannt, dass ausser den Wasserstoffionen auch 
andere Ionen einen Einfluss auf das Potential der Wasserstoffelektrode 

l) Cldve, B. 25, 2475 (3892). 
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haben. Es existieren zahlreiche Untersuchungen, welche sich mit dem 
Einfluss der Neutralsalze auf das Potential befassen (Vergl. Arkadjevl), 
Prxeborowski2) , Poma3), Michaelis*). Die meisten Autoren schreiben 
die beobachtete Anderung einer Einwirkung der Elektrolyte auf 
das Wasserstoffion zu. Tammann und Diekmann5) hingegen nehmen 
eine direkte Einwirkung auf das Potential an, ohne naher auf die Art 
dieser Einwirkung einzugehen. Sie setzen dessen Anderung proportional 
der Salzkonzentration. 

Die Frage, welchen Einfluss die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der Losung auf das Potential haben, wird in der biolo- 
gischen Literatur wenig berucksichtigt, es sei denn, dass eine Messung 
iiberhaupt unmoglich ist, wie etwa bei Anwesenheit eines Oxydations- 
mittels. Ben sehr sorgfaltigen Messungen wird der Barometerstand und 
der Dampfdruck der Losung berucksichtigt (Soerensen6), Michaelis und 
Mizutani7) ; sonst aber wird stillschweigend angenommen, dass in jeder 
Losung das beobachtete Potential ohne weiteres mit Hilfe der Nernst'schen 
Formel die Aktivitat der Wasserstoffionen zu berechnen gestatte. 

Ich habe nun kurzlich darauf hingewiesen, dass fur die p,-Messung 
die Loslichkeit des Wasserstoffs in der zu messenden Losung eine wesent- 
liche Rolle ispielt und unter Umstanden zu betrachtlichen Fehlern An- 
lass geben kann8). Obgleich schon Wulfg), sowie NernstlO) betont haben, 
dass fur die Potentialbildung der gelos t e Wasserstoff massgebend ist, 
scheint dies bei der Messung der Wasserstoffionenkonzentration rnit 
IIilfe der Chskette nirgends beriicksichtigt worden zu sein. 

Bekanntlich stelltj man sich Gas-, insbesondere Wasserstoffelek- 
troden am hesten dadurch her, dass man mit Platinmohr uberzogenes 
Platin mit clem Gas sattigt. Das Elektrodenmetall an sich ist ohne Be- 
deutung, insofern nur seine Ionen nicht in der Losung vorhanden sind, 
d. h. insofern es von der Losung nicht angegriffen wird. Eine solche 
Elektrode wirkt nun nach der Nernst'schen osmotischen Theorie genau 
gleich wie irgend eine Metallelektrodc, die in der Losung eines ihrer 
Salze steckt. Sie sendet ihrem ,,Losungsdruck" gemass freie Ionen in 
die Losung; das Potential ist bedingt durch das Gleichgewicht, welches 
sich zwischen dem osmotischen Druck der lonen in der Losung und 
dem Losungsdruck einstellt. 

1) Z. physikal. Ch. 104; 201 (1922). 
z, Z. phgsikal. Ch. 107, 270 (1923). 
3, Z. physikal. Ch. 107, 329 (1923). 
4, The effect of ions in colloidal systems, Baltimore 1925. 
5 ,  Z. anorg. Ch. 150, 129 (1926). 
6 ,  Bioch. Z. 21, 181 (1909). 
') Z. phjwilral. Ch. 116. 135 (1925). 
8, SchweLz. med. Wschr. 57, 1090 (1927). 
g, Z. physikal. Chrm. 48, 87 (1904). 
lo) Lehrb. der physikal. Chem., 1921, 8. 847. 
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Speziell fur die Gasel'ektroden zeigt sich nun, dass ihr Losungsdruck 
proportional gesetzt werden kann dem Partialdruck des Gases uber der 
Flussigkeit. Eine Kette, aus zwei Wasserstoffelektroden mit verschie- 
denem Wasserstoffdruck zusammengesetzt, gibt also cine elektro- 
motorische Kraft, analog einer solchen mit Zinkamalgamelektroden 
z. B. von verschiedenem Zinkgehalt. 

Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette lasst sich leicht 
berechnen. Sind etwa p, und pz die Gasdrucke an den beiden Elektroden, 
so besteht der elektromotorische Vorgang der Kette darin, dass das 
Gas vom hohern Druck p, auf den niedrigeren pz ubergefuhrt wird. 
Berucksichtigt man nun, dass eine Wasserstoffmolekel zwei Ionen 
liefert, so ergibt sich bei der Uberfuhrung einer Molekel des Gases einer- 
seits die osmotische Arbeit zu 

andererseits die elektrische zu 

Somit wird das Potential 
2 n . F .  

Das Potential lasst sich aber auch unter' Zuhilfenahme des Losungs- 
druckes der Elektroden P,  und P,  ausdrucken. Man findet 

sodass zwischen den Losungsdrucken an den Elektroden und den ent- 
sprechenden Gasdrucken die Beziehung besteht : 

R ist die Gaskonstante der Zustandsgleichung idealer Gase, T die abso- 
lute Temperatur, F ein Farad = 96500 Coulomb. Die Richtigkeit der 
Formel ist durch die Messungen Wulf's (1. c.) weitgehend bestatigt 
worden. 

Sie gilt aber nur unter der Voraussetzung, dass die Flussigkeit 
an beiden Elektroden dasselbe Losungsvermogen fur Wasserstoff hat. 
Es lasst sich dies leicht experimentell nachweisen, wenn man an der 
einen Elektrode einen Stoff zur Flussigkeit hinzufugt, welcher die Los- 
lichkeit des Wasserstoffs verandert, z. B. Glycerin (wobei wir vorlaufig 
annehmen, dass dieser Stoff keinen Einfluss auf die Aktivitat der Wasser- 
stoffionen hat). Man beobachtet, dass bei einem solchen Zusatz das 
Potential der Elektrode einen andern Wert annimmt. Im Falle des Gly- 
cerins, welches die Loslichkeit herabsetzt, nimmt das Potential zu. 
Man sieht leicht 'ein, dass die Loslichkeit des Wasserstoffs einen Ein- 
fluss aixf die Potentialbildung haben muss, wenn man bedenkt, dass 
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der gasfbrmige Wasserstoff gar nicht direkt an die Elektrode heran- 
kommt, sondern stets nur durch Vermittlung der Flussigkeit. Das 
Gas lost sieh in ihr und es bildet sich ein Gleichgewicht aus zwischen 
dem gelosten und dem an die Platinoberflache adsorbierten Gas. Auch 
in dem Falle, dass die Elektrode zum grossen Teil in den Gasraum hinein- 
ragt, tritt das Gas stets nur durch Vermittlung einer Flussigkeitsschicht 
mit ihr in Beriihrung, weil ihre Oberflache immer feucht ist. Man findet 
in der Tat genau dieselben Werte des Potentials, ob man eine Elektrode 
benutzt, die vollstandig oder nur zu einem kleinen Teil in die Flussigkeit 
ein tauch t . 

Um die Verhaltnisse rechnerisch behandeln zu konnen, betrachten 
wir erst eine Elektrode fur sich. Die Loslichkeit des Wasserstoffs in der 
Fliissigkeit um die Elektrode betrage nach dem Zusatz des loslichkeits- 
verandernden Stoffes y gegeniiber yo vorher. Wir konnen jetzt das 
Einzelpotential der Elektrode folgendermassen darstellen : 

wenn c die Konzentration der Wasserstoffionen in der Losung, und Po 
den zur Loslichkeit yo gehorenden Losungsdruck bedeutet. 

Stellt man sich nun eine Kette folgender Art zusammen 
H, ,' HCl in Glycerinlosung / HC1 wassrig / H, 

so wird sie nach (3) die folgende E. Ilil. K. haben: 

yo bedeutet hier die Loslichkeit des Wasserstoffs in der rein wassrigen 
Salzsaurelosung. Gegen Messungen an solchen Ketten lasst sich nun 
ein prinzipieller Einwand erheben. Jeder Stoff, den wir zur Losung 
zusetzen, wirkt nicht nur verandernd auf die Loslichkeit des Wasser- 
stoffs ein, sondern er beeinflusst auch die Aktivitat der Wasserstoffionen. 
Aus diesem Grunde sind z. B. Elektrolyte zur experimentellen Verifi- 
kation der oben gegebenen Formel unbrauchbar. Wir wissen, dass sich 
ganz allgemein die Ionen ihrer elektrischen Ladungen wegen weitgehend 
beeinflussen, sodass wir nicht sagen konnen, welcher Teil einer be- 
obachteten Potentialverschiebung der Loslichkeitsveranderung des 
Wasserstoffs und welcher Teil einer tatsachlichen Anderung der Akti- 
vitat der Wasserstoffionen zuzuschreiben ist. Die Ladung der Ionen 
aussert sich einmal d i rek  t in der gegenseitigen Beeinflussung ihrer 
elektrostatischen Felder, zweitens aber wirkt sie weitgehend aui die 
Hydratation der Ionen und somit auf deren ,,Konzentrationseffekt" 
ein (Siehe Leuthardt, 1. c., dort auch Literatur). Bei den Nichtelektro- 
lyten kommt nur noch die Hydratation in Frage. 

Da die nicht elektrolytisch dissoziierten Stoffe in ihren Losungen sich 
dem Massenwirkungsgesetz besser anpassen als die Elektrolyte und 
deren Anomalien nicht zeigen, darf man wohl annehmen, dass sie auch 
die Aktivitat der Wasserstoffionen vie1 weniger beeinflussen als die 
letzteren. 
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Es ist ferner zii beachten, dass der zugeset,zte Stoff auf unkontrollier- 
bare Reise auch die Adsorption des Wasserstoffs an die Elektrode be- 
einflussen kann. Man wird deshalb unter Beriicksichtigung aller dieser 
Umstiinde zum vornherein nicht eine vollkommene Ubereinstimmung 
von Versuch und Rechnung erwarten diirfen. 

Bei den meisten Versuchen wurde Glycerin verwendet. Dieser 
Stoff bietet den Vorteil, dass auch seine konzentrierten wassrigen Lo- 
sungen ein sehr gutes L6sungsvermogen fur Kaliumchlorid besitzen, 
dessen gesattigte Losung immer als Verbindungsfliissigkeit verwendet 
wurde. Da ausserdem die beiden Elektrotlen stets Salzsaure g l e i c h e r  
Konzentration enthielten, ist die Gefahr unkontrollierbarer Fliissigkeits- 
potentiale sehr klein. 

Es sei hier das Protokoll eines Versuches mit Glycerin angefiihrt. 
Gaskette vom ohen angegebenen Typus. 
O,.?-n. HC1 in Glycerinlosungen verschiedener Konxentration gemessen gegen 0,5-n. HC1 

Potential gewonnen als Differenz der Potentiale gegeii eine gesattigte Calomelelektrode. 
in rein wiissriger Losung. 

Die Werte dcs Potentials sind in Millivolt angegeben und auf 
0,3 M.V. genau. Die Figur zeigt die beobachteten Werte neben den 
berechneten. Die Werte fur die Loslichkeit des Glycerins. sind den 
Tabellen von Landolt und Romstein entnommen. 

Abhangigkeit des Potentials von der Glycerinkonzentration. 
Abscisse: Konz. in Crew.-proz. 
Ordinate : Potential in Millivolt. 

I beobachtete, o beredmete Werte. 
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Nach Gleichung (4) muss ferner die E. M. K. der Kette unabhangig 
sein von der Konzentration der Saure. Die folgende Tabelle zeigt, dass 
dies in der Tat der Fall ist. 

Konz. des Glycerins 27 Gew.-proz. 

20,6 15,9 
20,6 21,6 
20,6 29,4 - 

I Konz. der Saure 1 0,s I 0,l- 1 

- 1 f 0,5 M. V. 
+ 1  
+ 6  

Der Einfluss der Wasserstoffloslichkeit zeigt sich besonders gut 
auch bei der Betrachtung der T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  des P o -  
t en t i a l s .  Leiten wir in Gleichung (3) das Potential nach der Tempera- 
tur ab, so finden wir 

5) 

wenn wir beachten, dass immer mit steigender Temperatur ab- 
nimmt und die Grosse immer positiv setzen. Diese Beziehung gilt immer 
auch dann, wenn wir in einer Kette die Temperatur an der einen Elek- 
trode konstant halten, an der andern dagegen variieren. n,,ist der 
absolute Wert des Potentials dieser Elektrode gegen die Fliissigkeit. 
Variiert man die Temperatur der ganzen Kette und sind die Werte von 
Y und dT an Anode und Kathode verschieden, so gilt die folgende 
Beziehung : 

d n  1 +-.-.- T dY 
y d l ’  :)’ 

d Y  

Fur y1=y2 geht diese Gleichung in die gewohnliche uber, wie man sie 
durch Ableitung nach T aus 1) erhalt. Misst man, wie dies praktisch 
gebrauchlich ist, das Potential der Wasserstoffelektrode gegen eine 
Calomelelektrode, wkhrend man die ganze Kette auf derselben Tempera- 
tur halt, so findet man: 

R A  T - n, --.. dy.-- d n  
dT  21’ y d T  F 
-- 7) 

Mit ~3 ist der Temperaturkoeffizient der Calomelelektrode .bezeichnet. 
Die folgenden Versuche dienen der Verifikation der Formel (5). 

1. Beide Elektroden enthalten 0,l-n. HCI in rein wassriger Losung. 
Die eine wird auf der konstanten Temperatur to gehalten. Potential 
positiv, wenn diese Elektrode der negative Pol der Kette ist. 
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Der mittlere Temperaturkoeffizient zwischen 16O und 29O hat also 

den Wert 0,52 0,OY. 
Urn Gleichung (5) verifizieren zu konnen, lienotigen wir die Kennt- 

nis tles Potentials eiiier 0,l-n. Wasserst>offelektrode gegen den Elektro- 
lyten. Wir iiehnien init, OstzonQd das Pot,ent,ial einei 1-n. Caloinelelektrode 
ZII 0,56 Volt an  mit einer Unsicherheit von eiiiigen Hundertstel Volt., 
etwa 0,05. Nach Illessnngen von Xoererzsenl) ist das Potent,ial dieser 
Elektrode gegeii die 0,l -n. Calomelelektrode + 52 Millivolt, ferner 
das Potential dieser gege,n die 0,l-n. Wasserstoffelektrode - 398 Milli- 
voltz). Daraus ergibt sich der gesuchte Wert zii 0,21 & 0,05 Volt. 

Aus deli Tabellen von Landolt und Bomstein entnehmen wir (lie 
Wert'e y,,=0,01889 iind yz,=0,01770 (eigeiitlich die Bunsen'schen 
Absorptionskoeffizieiiten. Da aber nur das Verhaltnis der Werte in die 
R,echnung eingeht, ist dies gleichgiiltig.). Driicken wir das Poteiit,ia,l 
in Millivolt a,as und bezieheii uns auf die Teniperatur ISo (y18=0,01863), 
so erhalten wir: 

d n  
d T  ~ = 0,55 0,08 

Eine weite,re, wenn auch beschrankt'e Moglichkeit, die Richtigkeit 
des berechnet,en Teinperaturkoeffizienten experimentell nachzupriifen, 
ergiht sich aus der Anwendung der Helni,hoZtx-(:ibbs'scheii Formel 

Q ist die Warmetonung des elektromotorisch wirksarnen Vorganges, in 
unserm Falle also des Uberganges voii ionisiertem in molekularen 
Wasserstoff : 

9 [H'] aq -f [ € I , ]  + @ + aq 

Nach Angaben Ostzoald's3) und Jahn's4) kanii nian sic zu Xu11 anneh- 
men. Wir rechneii dabei niit 3'ajans5) init einer Unsicherheit voii 
& 2 kg-cal. Wir finden: 

djz z 2 
d T  - T F m . O , ! ! %  

Der Zahlehfaktor 0,239 dient cter Uinrechnung von kg-cal. in Millivolt- 
Coulonih. Unter Benutzung der oben gegebenen Zahlmwerte folgt also : 

__-- 

Wegen der grosseii Unsicherheit des Zahlenwertes von Q ist die Uber- 
eiiistiinmung keine gute. Doch liegt der Wert des Temperaturkoeffi- 

C.  r. lab. Carlsberg 15, (1924). 
?) Rioch. Z. 21, 155 (1909). 
"I Z. physilial. Ch.  I I ,  501 (1893). 
*) Z. pliyaikal. Ch. I S 7  421 (1895). 
5, Rer. d. D. phgsikal. Ges. 21, 539 (1919). 



- 895 - 
zienten, den man ohne Beriicksichtigung der Wasserstoffloslichkeit zu 
0,36 findet, deutlich ausserhalb der angegebenen. Fehlergrenze. 
2. Die eine Elektrode enthalt 0,05-n. HC1 in rein wassriger Losung, 

die andere 0,05-n. HCl in 14,3-proz. Glycerin. An der ersten wird 
lie Temperatur konstant gehalten, an der zweiten variiert. 

18,6 1 13,O I 0,3 
18,6 19,s 3.5 
18,6 1 24,s ~ 6,5 
18,6 28,4 8 4  

Der mittlere an Wert von dF zwischen 13O und 28O betragt also 
0,60 & 0,OY. Das Potential der 0,05-n. Wasserstoffelektrode gegen den 
Elektrolyten berechnet sich mit Hilfe der oben verwendeten Zahlen zu 
0,22 f 0,05 Volt; die kleine Anderung des Wertes durch den Glycerin- 
zusatz ist nicht berucksichtigt, da sie weit innerhalb der sonstigen Un- 
sicherheiten liegt. Die Angaben uber die Loslichkeit des Wasserstoffs 
in Glycerinlosungen verschiedener Konzentration bei verschiedener Tem- 
peratur entnehmen wir Henkell) : 1.)I( 15.31 14,ll 18,20 Konz. cl. 01. 10,83 

0,01815 1765 1688 1602 

Aus den Werten, die man aus dieser Tabelle durch Interpolation 
findet, ergibt sich der Temperaturkoeffizient des Potentials zu 0,62f 0,08. 

Formel (6) eignet sich wenig zur Nachpriifung der Theorie. Das 
zweite Glied rechts, welches den Einfluss der Wasserstoffloslichkeit 
und ihrer Temperaturabhangigkeit ausdruckt, ist meist so klein (wenige 
Hundertstel Millivolt), dass seine Anderungen nur mit Hilfe der exak- 
testen Messungen festgestellt werden kijnnen. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen ergibt sich fur die praktische 
p,-Messung also das Folgende : 

Zu jeder exakten Messung der Aktivitat der Wasserstoffionen ge- 
hort eine Bestimmung der Wasserstoffloslichkeit in der vorliegenden 
Losung. 1st yo die Loslichkeit in Wasser (genauer in derjenigen Losung 
bekannter Wasserstoffionenaktivitat, gegen welche die benutzte Be- 
zugselektrode geeicht worden ist), y die Loslichkeit in der zu messenden 

1) Dim. Berlin 1905, zit.  nach Landolt iind Bornstein. 
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Losung, so ist die Korrektur des Potentials A n  gegeben durch die 
Beziehung : 

- 
KCl 1-n. 2,5 (bei 15") 

2-n. 5.4 
4-n. 10,3 

HC1 0,j-n. O,5 (be1 25") 
I-n. 0,9 
2-n. 1,7 

CH,COOH 4-n. 0,s - 

Glycsin 10,5% 1,2 (bei 25") 
50,5% 9,0 
88 "/o 19,2 

- 

Athylalliohol 9,1% Y,8 (bei 20')) 
28,6% 7,2 
66,79, - w  

Uber das Klettern von Krystallen 
von Hans Erlenmeyer. 

(28. X. 27.) 

Cnter dem Klettern von Krystallen wird die bei Krystallisationen 
so haufig zu beobachtende Erscheinung verstanden, (lass die Krpstall- 
ausscheidung besonders an der Stelle einsetzt, wo Gefasswand ixnd 
Flussigkeitsniveau sich schneiden, und dass von hier aus, an der Ge- 
iasswand empor kletternd, eine immer grossere Flachcn bedeckende 
Krystdlschicht sich ausbildet, die, ist die Flussigkeitsmenge gross 
genug, den Rand und die Aussenwand des Gefasses uberzieht und 
auch noch auf dem Tische sich meterweise auszubreiten vermag. 

Untersuchungen uber diesen Gegenstand liessen sich in der alteren 
Literatur nicht finden. Erst in allerneust>er Zeit hat E. €2. Washburnl) 
eine ,4rbeit veroffentlicht, in der er auf dieses Phanomen hinweist, und 
die auch mich veranlasste, die von mir bisher gefundenen Ergebnisse 
in dieser vorlaufigen Form mitzuteilen. 

J. phys. Chein. 31, 1246 (1927). 
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Was die Allgemeingultigkeit dieser Beobachtung anbetrifft, so 
konnen den von Washburi angefuhrten Beispielen von aus wassrigen 
Losungen kletternden - Salzen - es sind dies Bariumchlorid, Kalium- 
nitrat, Natriumnitrat, Kupfersulfat und Kaliuindichromat - noch 
folgende hinzugefugt werden : 

Ammoniumsulfat, Ammoniumchlorid, 
Ammoniumphosphat [(NH,),HPO,], Bmmoniumnitrat., 
Kaliumchlorid, Kaliumsulfat, Kaliumferrocyanid, 
Natriumchlorid, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Bleinitrat. 

Was nun angesichts der Verbreitung dieser Eigenschaft fur ein 
theoretisches Verstiindnis derselben wichtig erscheint, ist das Auf- 
finden von Salzen, wo ke in  Klettern festzustellen war, Salze also, 
bei denen die Krystallisation ausschliesslich am Boden des Gefasses 
statkfand. 

Solche Beispiele wurden in verschieclenen D o p p el s a1 z e n  ge- 
funden, wie z. B. Kalium-aluminiumsulfat, Ammonium-aluminium- 
sulfat, Kainit 11. a. 

Fragt man, an welcher Stelle einer in einem offenen Glasgefass 
stehenden Losung kommt es beim langsamen Verdunsten zuerst zur 
Krystallisation, so beweist die Existenz verschiedener Formen der Kry- 
stallisation, dass wir den Vorgang nicht so formulieren tlurfen, dass 
in einer in allen Teilen vollig homogen zusammengesetzten Losung 
der Keim zii einem Krystallgitter durch einen zufdligen Fremdstoff 
gegeben wird, wie ihn z. B. die Glaswand regelmassig darstellt. Diese 
Wirkung wurde fur alle Krystallisationen gleichmassig gelten. Dass 
das Verdunsten des Wassers eine lokale Ubersattigung in der Losung 
bewirkt, die zur Krystallisation fiihrt, ist nicht anzunehmen, da dieser 
Vorgang in den vorliegenden Beispielen sich sehr langsam abspielt, 
wahrend ein Ausgleich in der Konzentration bei solchen Fallen nach 
den Betrachtungen von Lenardl) sich in Bruchteilen von Sekunden 
vollzieht. Auch ware hierbei kein unterschiedliches Verhalten ver- 
schiedener Salze zu erwarten. 

Folgcnde Arbeitshypothese wurde im Verlauf der Untersuchung 
aufgestellt, um die gefundenen Erscheinungen einheitlich zu erklaren. 

Nach der Arrhenius’schen Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
miiss man in einer Salzlijsung einen Teil des Salzes dissoziiert annehmen, 
wahrend der Rest?) in nichtdissoziierter Form sich in der Losung be- 
findet. Die Vermischung der beiden Teile wird eine ideale sein. 

IIinsichtlich von Losungen, die eine an Luft grenzende Oberflache 
besitzen, gilt nun der von Gibbsl) aufgestellte Satz, dass ein geloster 
Stoff in der Oberflachenschicht p o s i t i v  adsorbiert wird, wenn er die 

I) Sitmngsber. Altad. Heidelberg 5, A. (1914), 28. Abh., S. 16. 
2, Diesem Rest entsprkchen in den neuern Theorien die einer Krystallgitter-An- 

9 Gibbs, Thermodyn. Studien; s. a. H .  Freundlich, Kapillarchemie (1922) S. 66. 
ordnung zumeist geniiherten Anteile des Salzes. 

57 
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Oberflachenspannung e r n i e d r i g t ,  n e g a t i v ,  wenn er sie e r h o h t ,  
was besagt, dass die Konzentration eines Stoffes in der Oberflachen- 
scliicht kleiner ist, wenn er die Spannung erhiiht, grosser, wenn er sie 
erniedrigt. 

Die Wirkung der anorganischen Salze auf die Oberflachenspannung 
ist nun eine zusarumengese tz te ,  in dem Sinne, als nach den Unter- 
suchungen von Heydweillerl) dissoziierter und undissoziierter Anteil 
des Salzes zumeist verschiedensinnig wirken. Es besitzen die Ionen 
stets einen die Oberflachenspannung erhohenden Einfluss, wbhrend 
.,der Einfluss der nichtdissoziierten geliisten Molekeln auf das Losungs- 
mittel teils einc Vergrosserung ergibt, teils einc Verkleinerung der Ober- 
flachenspannung ; der erstere Einfluss ist in allen Fallen vergleichs- 
weise gering, wahrend der leiztere von ungefahr derselben Grosse wie 
der Ioneneinfluss werden kann." 

Demzufolge kann man vermuten, dass in einer Losung teilweise 
eine Entmischung von beiden Anteilen, dissoziiertem und undissoziiertem, 
eintritt, und zwar so, dass sich der undissoziierte Teil in der Oberflache 
anreichert. 

Eine ahnliche Entmischung2) vermutet man ja auch beim reinen 
Wasser, zwischeii den verschiedenen Molekelarten, wo gleichfalls die 
die kleinste Oberflachenspannung gebende sich an der Oberflache an- 
reichert . 

Bei den Salzen ware auf diesem Wege zu verstehen, dass beim 
Verdunsten jeweils an der Oberflache die Krystallisation vor sich geht. 

Was nun die Doppelsalze anlangt, die z. T. dieses Krystallisieren 
an der Oberflache und das damit verbundene Klettern nicht zeigen, 
so ist zu begreifen, dass die in wasseriger Losung durch vollstandigen 
Zcrfall des Doppelsalzes entstehenden Komponenten in ihrer Ober- 
flaiehenwirkung ein quantitativ verschiedenes Verhalten zeigen und 
sorriit keine der Zusammensetzung des Doppelsalzes entsprechende 
Losung in der Oberfliichenschicht vorhanden ist. Auf diese Weise 
komrnt es, dass dann dic Liislichkeit, die j a  fur die Einzelkomponenten 
griisscr ist, zuerst im Innern der Losung uberschritten wird und hier 
die Abscheidung des Doppelsalzes stattfindet. 

Beinerkenswert ist dabei, dass wirklich nur die Doppelsalze, die 
nach tien Leitfahigkeitsbestimmungen vollig in die Komponenten zer- 
fallen sind, dieses Klettern nicht zeigen, wie z. B. die hlaune3), wahrend 
Doppelsalze, wo aus den Messungen gefolgert werden muss, dass auch 
noch in der Losung ein Teil der Doppelsalzmolekel erhalten bleibt 
- es gilt dies z. B. fur Cerbolit4), Schonit5) -, aucli bei Kletterver- 

l) Ann. Physik [4] 33, 145 (1900). 
z, S. Ii'reundlich, lor. cit. S .  72. 
9 Jones und Me Kay, Am. 19, 83 (1897). 
4, Linday, Am. 25, 62 (1901); Jones und C a l d u d ,  Am. 25, 349 (1901). 
5 ,  M e  Kay, Elektrochem. Z. 6, 111 (1899). 
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suchen ein, wenn gleich gegenuber den gewohnlichen Salzen sehr ver- 
mindertes Klettervermogen aufweisen. 

Der Vorgang des Kletterns wird demnach so gedeutet, dass unter 
den beschriebenen Bedingungen, beim langsamen Verdunsten, die an 
den Glaswanden kapillar hochgezogenen Flussigkeitsteile Krystall- 
bildung auf der Oberflache zeigen. Sowohl in den so entstandenen, 
untereinander verfilzten Krystallen, als auch in der Schicht zwischen 
Krystallen und Glaswand wird nun stets neue Losung kapillar nach- 
gezogen, die, die Glaswand benetzend, immer uber die bereits gebildeten 
Krystalle hinaussteigt und verdunstend wieder auf der Oberflache eine 
Schicht von Krystallen ansetzt. Die so erzeugten Krystallflachen liegen 
nicht fest auf der Wand auf, sondern lassen sich leicht zusammen- 
hangend hin und her schieben, wie man eine Eisschicht auf Glas be- 
wegen kann, sobald eine Schicht Wasser dazwischen ist. Das Nach- 
steigen der Losung lasst sich sichtbar machen durch Zusatz cines los- 
lichen Farbstoffes. 

Untersuchungen dauber, wie weit diese zusammenhangenden 
Fliichen von Krystallen einen einzigen K r y s  t a l l  repraisentieren, 
haben noch kein klares Ergebnis gezeitigt. Die Frage wurde zu ent- 
scheiden versucht an optisch aktiven Substanzen, deren Racemver- 
bindungen beim Krystallisieren spontan in die Komponenten zerfallen. 
Es konnte hier die an einem geeigneten Glasstab emporgekletterte 
Krystallmasse aus nix einer Komponente bestehenl). Verbunden ist 
mit dieser Frage das Problem der primaren Spaltung einer Racem- 
verbindung durch einen verstandlichen Mechanismus, der der ein- 
seitigen Ausbildung der optisch aktiven Naturstoffe einmal voran- 
gegangen sein mussz). Von den wenigen in Frage kommenden Stoffen 
klettert z. B. d,l-Camphersaurc aus Alkohol. Jedoch gelang es noch 
nirht, eine Krystallmasse zu erhalten, die nur von einem Krystall 
herstammt. 

Hingegen gelang es, eine Methode auszuarbeiten, um quantitative 
vergleichende Studien zu machen uber das Klettervermogen verschie- 
dcner Salze. Es sol1 hier nur kurz auf einige Beispiele eingegangen 
werden. 

Die Versuche wurden so vorgenommen, dass gesattigte Losungen 
in gleich grossen Krystallisationsschalen in einen Kastcn gebracht 
wurden, in dem die Wasserdampfspannung durch ein Trocknungsmittel 
Bonstant blieb. I n  die Losungen tauchten runde Glasstabe ein von 
gleichem Ilurchmesser, an denen die Krystalle in erster Linie empor- 
klettern. Gemessen wurde sowohl die Hohe als auch das Gewicht der 
uber das Niveau der Flussigkeit gestiegenen Krystallmasse. Ver- 
schiedene Versuchsserien wurden untereinander durch cine Standard- 
substanz, als welche Ammoniumsulfat diente, vergleichbar gemacht. 

1) A.  Wernev, Lehrbucli d. Stereochemie, Jena 1904, S. 62. 
2) Ryk, Naturwissenschaften 13, 17 (1926). 

~~ 
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Folgender Versuch zeigt, dass die so gefundenen Werte hinreichend 

Verb uch:  Viermal die gleiche Losung von (NET4),S0, in Kryddlisntionwchalen 
genau sind, um als Vergleichsmaterial zu dienen. 

v,3m Durchmesser : 115 mm, eintauchende Glasstabe vom Diirchmejser : 5,4 mm. 

_ _ ~ -  - ~- 
Kletterhohe em . . . . ' 6,G I ;,5- I f3:z0 173- 

0,64 0,65 Gewicht gr . . . . . . 0,68 

Vergleichende quantitative Versuche. 
- I 

0,52 
0,55 
0,15 
0,80 

Hohe Gewicht Volumen Mo1.- Molen- 1 ern 1 gr &:: ! C m 3  ~ Gew. 1 bruch Substanz 
~ ~ - -- ~~~~ 

- ~ 

I. Serie. 
I 
I - =- - 

1,77 
1,99 
2,G6 
2,17 

(NH,),SO, . . . 
KCI . . . . . .  

NsCl . . . . . . 
I<,SO, . . . . . 

CuSO,. 5H,O . . 
(NH,),SO, . . . 

KNO, . . . . . 
I<,rFe(CN),]. 3H,O 

5,3 
9 3  

5,2 
3,1 

5,3 432 I 
6,5 

0,29 
~ 0,27 

0,056 1 0,37 

0,25 
0,11 
0,73 
0,15 

0,45 
0;25 
1,40 
0,31 

132,15 
74,56 

174,27 
58,46 

132,la' 
249,72 
422,34 
101,ll 

1,77 
2,528 
1,91 
2,11 

0,0039 
0,0737 
0,00086 
0,0135 

0,0034 
0,0010 
0,0033 
0,0031 

Wie aus den Zahlen hervorgeht, ist die Art des Kletterns und die 
Gestalt des an einem Glasstab entstehenden Produktes stets ein eigenes 
Merkmal jeder Substanz. Wahrend z. B. bei den Salzen Kaliumnitrat, 
Kaliumchlorid, Xatriumchlorid die Schichtdicke nur wenige Millimeter 
betragt, zeigen die aus Ammoniumsulfatlosungen entstehenden Gebilde 
ein deut,liches, zumeist sekundares Dickenwachstum. Am eigenartig- 
sten verhalt sich Kalinmferrocyanid. Einmal ist, die Schnelligkeit 
und die Starke, init der das Klettern einsetzt, erstaunlich und sodann 
tritt eine reiche Verzweigung und Verastelung nach allen Richtungen 
des Raumes von der Achse, dem Glasstab, aus auf, so dass schliesslich 
das Gelciilde durchaus einen baumartigen Eindruck hervorruft. Die 
Deutung dieser verschiedenen Formen liegt wohl z. T. darin, dass bei 
den verschiedenen Substanzen ein Unterschied besteht in der Starke, 
mit der e i n m a l  die gekletterte Krystallmasse und d a n n  die Schicht 
zwischcn Krystallen und Glaswand die Losung kapillar nachzusaugen 
vermag. 

Was die Hohe anbetrifft, bis zu der das Klettern sich erstrecken 
kann, so ergab ein Versuch mit einer Ammoniumsulfatlosung, dass 
dieselbe in einem Filtrierpapierstreifen 19 cm hoch gezogen wird, wah- 
rend an einem Glasstab daneben die Hohe von 23 cm im Verlauf langerer 
Zeit erzielt wurde. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 
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Uber photolytisehe Bildung von Hydroperoxyd 
von Emil Baur und C. Neuweiler. 

(29. X. 27.) 

Zahlreich sind die Photolysen, welche durch Farbstoffe oder andere 
Sensibilatoren bewirkt werden. Hier handelt es sich immer nm eine 
Energieubertragung vom lichtempfindlichen Stoff auf seine Umgebung. 
Der Chemismus dieser Ubertragung verlangt eine einheitliche Erklarung. 
Eine solche zu geben, macht sich die Theorie von E. Baurl) anheischig 
Uieser zufolge geschieht die Energieubertragung durch ,,molekulare 
Elektrolyse". Die Absorption eines Lichtquantes bedeutet fur die 
Molekel des Sensibilators die Verlagerung eines negativen Elektrons. 
Indem dieses als Kathode, der positive Molekelrumpf als Anode wirkt, 
kehrt die Molekel in ihren Dunkelzustand zuruck. Sie entledigt sich 
somit ihres Lichtinhalts durch einen elektrolytischen Prozess. Dieser 
besteht darin, dass das verlagerte negative Elektron von einem redu- 
ziblen Stoff (kathodischer Depolarisator) gebunden wird, und dass von 
einem oxydablen Stoff (anodischer Depolarisator) ein anderes negatives 
Elektron an den positiven Molekelrumpf des Sensibilators abgegeben 
wird, wodurch dieser zu seinem Ausgangszustand zuriickkehrt. 

Wenn z. B. belichtetes Eosin auf die EdeT'sche Losung2) oder 
auf K J  + OZ3) oder auf As,O, + 0,4) wirkt, so schreiben wir die ent- 
sprechenden Photolysen durch die folgenden Gleichungen : 

0 + 1/2 C,O," = co, 
0 + HgC1, = HgCl + C1' 

@ + J' = 1/2 J, 
0 + 1/4 0, + H' = l/HzO 

i 0 + % 0, + H' = '/2 H20 

{ 
1 

Eosin 

@ + 1/4 As,O, + O H  = 1/4AsZOj + 1/2 H,O 

Eosin 

Eosin 

Die Theorie verlangt grundsatzlich auch W asserpho t o l y s e  mit Ent- 
stehung yon Knallgas nach der Gleichung : 

@ + O H ' = % 0 , + 1 / H , O  
0 + H' = 1/2H2 

Eosin 

l) Helv. I ,  186 (1918). 
z, 0. Gros, Z. physikal. Ch. 37, 192 (1901). - von Tappeiner, B. 38, 2G02 (1905). 
3, W .  Struub, Mkch. med. Wochenschr. 51, 1093 (1904). 
4, A .  Jodlbuuer und con Tuppeiner, Deut. Arch. klin. Med. 82, 520 (1904). 
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I n  irgendwie analytisch fassbarer Weise ist dieselbe bisher vergeblich 
gesncht wordenl); der Grund des Versagens muss in der gegenseitigen 
Depolarisation der Photolysenprodukte liegen (wie bei der Wechsel- 
stromelektrolyse). Dagegen macht sich die verborgene Wasserphotolyse 
beim Becquerel-Effekt bernerklich. Der Positiv- und der Negativeffekt 
sind nach den folgenden Schematen zu verstehen2) : 

@ + Pt,H, -+ Depolarisierung einer H,-Elektrode = Positiv-Effekt 

O+H'=1/2H2 

@ + OH' = 3/4 0, + ?Lz H,O 
{ Eosin 

+ Pt, 0, -+ Depolarisierung einer 0,-Elektrode = Negativ-Effelrt 
Eosin 

Urn diese Darlegung zu einer voll beweiskraftigen zu machen, 
miisste gezeigt werden, dass die Wasserphotolyse wenigstens halftig 
geht. Wir meinen, die Photolyse miisste so eingerichtet werden, dass 
im einen Fall Sauerstoff, im andern Fall Wasserstoff greifbar wird. 

Fur den Sauerstoff war dies wohl mijglich zu zeigen. Zwar noch 
nicht mit Hilfe von sensibilierendem Farbstoff, wohl aber mit 
Zinkoxyd. Wenn man als kathodischen Depolarisator Silher- oder 
Quecksilbersalz verwendet, bekornrnt man photolytische Entwickelung 
von Sauerstoff nach den Gleichungen3) : 

@+OH'=3/40 ,+l / iHH,0  
0 + Ag' = Ag 

@ + O H ' = % 0 2 +  1/2HL0 
0 + HgC1, = HgCl + C1' 

ZnO { 
ZnO i 

Fur den Wasserstoff ist ein Gleiches bisher noch nicht erreicht worden. 
Dagegen ist es uns neuerdings gelungen, den photolytischen Wasserstoff 
in der Form von Hydroperoxyd abzufangen. In  seiner einfachsten Ge- 
stalt ist tler Versuch durch die folgende Gleichung wiederzugeben : 

@ + OH' = % 0, + 1/2H,O 
@ + H' + 1/2 0, = % H,O, 

Zn0 { 
Das heisst, wenn Zinkoxyd unter lufthaltigem Wasser belichtet wird, 
so entstcht Hydroperoxyd. 

Uber diesen Versuch und seine Abanderungen wollen wir nach- 
folgend berichten. 

Den husgangspunkt unscrer Versuche bildete eine im hiesigen 
Institut von K .  Rurgherr ausgefiihrtc Untersuchung uber die Photolyse 
in wassi-igen Liisungen von photodynamischon Farbstoffen und Silber- 
d r a t 2 ) .  Werden solche Systemo luftfrei belichtet, so scheidet sich 

l) E .  Ilaur und Rebmann, Helv. 4, 256 (1921). 
,) E. Haur, Z. El. Ch. 27, 72 (19.21). 
3, E. Hclur und Perret, Helv. 7, 910 (19'24). - A. Perret, J. chim. phys. 23, 97 (1926). 
4, Z .  wiss. Phot. 24, 393 (1927). 
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Silber aus, wahrend der Farbstoff durch Oxydation verbleicht. Es 
war zu prufen, ob bei diesem Ausbleichen intermediar ein Farbstoff- 
peroxyd auftreten mochte, analytisch erkennbar am positiven Aus- 
fall irgend einer Prufung auf aktiven Sauerstoff, z. B. rnit Kaliumjodid- 
Starke. Die Prufung fiel negativ aus. Dagegen fiel sie positiv aus, 
wenn das System lufthaltig war, wobei es gleichgultig ist, ob mit oder 
ohne Silbernitrat belichtet wird. Dass man unter diesen Umstanden 
- namlich wenn luftgaltige Losungen photodynamischer Farbstoffe 
belichtet werden - wenigstens spurenhaft Reaktion auf aktiven 
Sauerstoff bekommt, war bekannt. Die Reaktion ist wohl zuerst ge- 
sehen worden von Tappeiner und Jodlbauerl), spater auch von K.  Geb- 
hard2) in ausgedehnterer Untersuchung. Der letztere hielt die Reaktion 
(Blauung von Kaliumjodid-Starke) fur entschieden beweisend fur 
Farbstoffperoxyd, wahrend die ersteren rnit diesem Schluss zuruck- 
halten, was richtiger ist. 

In  der Arbeit von Burgherr wird nun so geschlossen: Da man, wenn 
luftfrei gearbeitet wird, keinen aktiven Sauerstoff bekommt, so ent- 
steht, wenn lufthaltig gearbeitet wird, sicher auch kein F’arbstoff- 
peroxyd durch anodische Oxydation des E’arbstoffs nach dem Schema 
( E  = Lichtempfanger) : 

@ + Farbstoff + H,O -+ Farbstoffperoxyd .( 0 + Sauerstoff + H,O -+ O H  

sondern es muss die Sauerstoffaktivierung gerade rnit der kathodischen 
Depolarisation des freien Sauerstoffs zusammenhangen. Es kann z. B. 
der Farbstoff kathodisch reduziert (verkupt) werden und die Kupe 
bei ihrer nachtraglichen Oxydation die Aktivierung auslosen (wohl- 
bekannt bei der Oxydation der Indigokupe an der Luft3)). 

Wir haben uns nun gesagt, dass naturlich ebensogut Hydroperoxyd 
unmittelbar entstehen konnte auf dem Wege der sog. nassen Autoxy- 
dation, namlich : 

@ + Farbstoff --f Bleichung 
0 + H’ + S O 2  = S H 2 O ,  

.( 
Urn zwischen den beiden Mijglichkeiten zu entscheiden, ersetzten 

wir den Farbstoff durch Zinkoxyd, das in seinen Lichtwirkungen rnit 
den sensibilierenden Farbstoffen weitgehend gleiclilaufend sich ver- 
halt. In  der Tat erhielten wir so Hydroperoxyd, nachweisbar rnit 
Titanschwefelsaure oder Ferrichlorid-Kaliumferricyanid (die empfind- 
lichere Reaktion) und jodometrisch titrierbar (am empfindlichsten). 

Folgende Erhebungen wurden gemacht : 

l) Deut. ilrch. klin. Med. 82, 541 (1934). 
2, Z. nngew. Ch. 23, 823 (1910). 
3, W .  Munchot, A. 316, 318 (1931). 
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Flache Medizinalflaschen rnit etwa 220 em3 Fassungsraum werden 

zu etwa Zweidritteln mit den zu belichtenden Losungen gefullt, ver- 
stopselt, an einem passenden Gestell aufgchangt, in langsame Umdrehung 
versetzt und im Freien ctwa von 10 bis 15 Uhr der Sonne oder hellem 
Tagesiicht ausgesetzt. Die Losungen sind lufthaltig ; in dem freieri 
Raum uber den Losungen befindet sich Luft. Die Losungen enthalten: 

A 1 gr ZnO + 150 em3 H,O 
R 1 gr ZnO + 50 om3 0,l-in. Glycerin + 100 ~111~ H,O 
C 1 gr En0 + 50 ernB 0,l-m. Gliicose + 100 cms 11,O 
D 1 gr ZnO + 150 em” Benzidinwnsser, gesattigt. 

Kontrollen werden im Dunkel gehalten. Desgleichen werden Kontrollen 
ohne Zinkoxyd belichtet und im Dunkel gehalten. 

Zu Untersuchung wird vom Zinkoxyd abfiltriert, angesauert und 
ein Teil rnit Titanschwefelsaure bezw. rnit Ferrichlorid-Kaliumferri- 
cyanid (neutral) versetzt, ein anderer mit uberschussigem Kaliumjodid 
und Starkekleister. Sol1 titriert werden, so lasst man die Probeim dunkeln 
Zimrner zwei Stunden stehen und titriert hierauf rnit 0,Ol-n. Thiosulfat 
aus einer Mikroburette (titriert man fruher, so bekommt man Kach- 
blauung). Hierbei sind Blindproben unerlasslich, die, wenn keine Storung 
stattgefunden hat, negativ ausfallen mussen. 

Es zeigt sich, dass bei A die Jodstkrke-Blauung massig, bei B, 
C und I) sehr stark auftritt, und dass die Gelbfarbung mit Titan- 
reagenz bei A noch nicht, aber bei B, C, D deutlich zu sehen ist, 
ebenso die Ferricyanid-Reaktion. Die Titration mit 0,Ol-n. Thiosulfat 
ergibt auf 50 em3 Losung einen Verbrauch 

von z. B. 0,6 cm3 hei A 
und von z. B. 13,7 - 13,4 - 13,8 em3 hei B und C. 

Dies bedeutet eine Konzentration 
von rrmd 0,6. 

und von rund 1,2. 
Mol. H,O,/L hei A 
Mol. H,O,/L hei B und C .  

Samtliche Kontrollen verlaufen ausnahmslos negativ, d. h. der 
Effekt tritt  nur auf, wenn Zinkoxyd und Licht zusammen gewirkt 
haben. Die Vermehrung des Effektes ’auf Zusatz eines anodischen 
Depolarisators (Glycerin, Traubenzucker oder Benzidin) bedeutet natur- 
lich nichts anderes, als dass durch den anodischen Depolarisator der 
anodische Sauerstoff schon bei tieferem Potential abgefangen wird. 

I m  Falle B (mit Glycerin) sind wir der Erfassung des Oxydations- 
produktes nachgegangen. Es hat sich nachweisen lassen, dass Dioxy- 
aceton, CH,OH CO * CH,OH entstanden ist, vielleicht im Gemisch 
mit Glycerose, CH,OH * CHOH * COH1). Wir erhielteri namlich mit 
B nach der Belichtung folgende Farbreaktionen mit deli ublichen 

I )  Naoh E. Fisrher und Tnfel, B. 21, 2634 (1888) erhalt man bei der Oxydation 
des Glycerins mit Broni Gernische von Glycerose nnd Dioxg-aceton. 
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Reagenzien fur Glycerose und Dioxy-acetonl) (samtliche unbelichtete 
Kontrollen und Blindversuche geben keinerlei Farbungen) : 

Orcinreaktion 
nach Allens 
und Tollens 

Phloroglucin- 
realrtion 

nach Wheeler 

I 

B gibt . . . . I hellgelb i gel'rtrot I---- _________ ._ _ _ ~ _ _ _  
Glycerose sol1 violette bis I FBrbuIlg I gehen . . . blaugrune Farbung, 

Resorcin- 
Salzsaiure- 
Reaktion 

hellrot 

rot- FBrbung 

Die Photolyse ist sonach fur B zu formulieren: 
o o + CH,OH. CHOH . CH,OH + 2 OH' = CH,OH. co . CH,OH + Er,o 
@ 0 + 2 €I' + 0, = H,O, 

Zno { 
(das doppelte Quantum am Zinkoxyd hat nur bilanzrnassige Bedeutung). 
In  D erhalt man, wie erwahnt, ebenfalls die Reaktionen auf Hydro- 
peroxyd; zugleich sieht man die Oxydation des Benzidins an einem 
braunen Bodensatz. Wir legen Wert auf die offenbare Unabhangigkeit 
von Anoden- und Kathodenprozess, die yon der Theorie gefordert wird. 

W-erden die Versuche A, B, C, D luftfrei ausgefuhrt, so verlaufen 
sie vollig negativ. Also ohne freien Sauerstoff bekommt man bei der 
Photolyse kein Hydroperoxyd. Unter ,,luftfrei" ist folgende Vorbe- 
handlung zu verstehen : Die Losungen werden in zylindrische Glas- 
gefasse mit eingeschliffenem Hahnstopfen eingefullt, hierauf an der 
Wasserstrahlpumpe (bei etwa 10 mm Druck) etwa eine Stunde lang 
ausgepumpt, dann noch etwa 10 Minuten nach Einstellen in ein Wasser- 
bad von 40°, dann wird der Hahn geschlossen und der Schliff mit 
Wachskolophonium umgossen, hierauf wird am Drehgestell belichtet. 

Wir sind nun nochmals zu den photodynamischen Parbstoffen 
zuruckgekehrt. Ersetzt man in A das Zinkoxyd z. B. durch Eosin, 
so haben wir den Versuch Tappeiner's, Gebhard's und Burgherr's. Die 
Autoren stimmen im allgemeinen darin uberein, dass man nach der 
,,aeroben" Belichtung aktiven Sauerstoff, also Hydroperoxyd, wie wir 
jetzt ohne Bedenken sagen konnen, antrifft, jedoch haufig nur eben 
merklich. Nach der Analogie zum Zinkoxyd war zu erwarten, dass 
die Kombinationen B, C, D, bessere Ausbeuten geben wurden. D ist, 
der Noack'sche Versuch2). Die Erwartung wurde nur zur Halfte erfullt. 
Es wurde angesetzt : 

B 1 em3 Eosin 1 : 1000 + 80 om3 0,l-m. Glycerin + 100 em3 H,O 
D 1 em3 Eosin 1 : 1000 + 150 cm3 Benzidinwasser geslittigt. 

I) Ausfuhrung nach Rosenthaler, Nachweis org. Verb., 1. Aiifl., S. 187. 
,) Z. Botanik, 12, 273 (1920); 14, 1 (1922). 
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Belichtung wie oben. Prufung nach der Belichtung mit Kaliumjodid- 
Starke fallt stark positiv aus bei D, aber negativ bei B. I n  D braune 
Flocken von oxydiertem Benzidin. Im luf t f r e i e n  Versuch verlauft 
die Prufung naturlich auch in D negativ. Auch sieht man dann kein 
oxydiertes Benzidin. 

Es ist klar, dass der Unterschied zwischen B und D zum Ausdruck 
bringt, dass Glycerin ein schlechterer anodischer Depolarisator ist 
als Benzidin. Ersetzt man in B das Glycerin durch Traubenzucker, 
so werden die Hydroperoxyd-Reaktionen wieder positiv. Ersetzt 
man Eosin durch Fluorescein, so bekommt man ganz entsprechende 
Ergebnisse, nur sind die Effekte quantitativ etwas erheblicher. 

Riickblickend konnen wir sagen: der Trager der bei aeroben Photo- 
lysen zu bcobachtenden Sauerstoffaktivierung ist Hydroperoxyd. Seine 
Bildung beruht auf Erstentstehung von naszentem Wasserstoff im 
photolytischen Prozess und verrat den kathodischen Zweig der von 
der Theorie geforderten Wasserphotolyse. 

Nach reiner Logik kann man wohl eine zweite Erklarung nicht 
ausschliessen, welche zu behaupten hatte : der Sensibilator verbindet 
sich mit freiem Sauerstoff und gibt diesen nachfolgend zur Halfte an 
Wasser und zur Halfte an einen oxydablen Stoff ab. Diese Erklarung 
ware aber nicht nur an sich gekunstelter, sondern sie wurde auch darauf 
verzichten, die Photolysen unter Beteiligung freien Sauerstoffs im 
Zusammenhang zu sehen mit allen anderen Oxydations-Reduktions- 
Photolysen. 

Wir haben das vorstehend dargestellte Versuchsergebnis noch in 
Beziehung zu setzen zur Rasenbleiche, zu gewissen Versuchen von 
D. N .  Chakravarti und N. R. D h d )  und zu einer jungst erschienenen 
Arbeit von J .  Gaffron2). 

Man nimmt allgemein an, dass bei der Rasenbleiche durch Licht- 
wirkung Sauerstoff aktiviert werde und dass der aktivierte Sauerstoff 
das Bleichmi ttel abgebe3). Wir sind jetzt geneigt, die Lichtwirkung 
nach der Analogie der Zinkoxydwirkung zu verstehen. Die Cellulose 
selbst diirfte ein Sensibilator sein, der ebenso wirkt, wie das Zinkoxyd 
in unserem Versuch. D. h. es bildet sich Hydroperoxyd zugleich mit 
irgend einer Oxydation. Es scheint, dass Cellulose (Papier) bei tiefer 
Temperatur zur Phosphoreszenz gcbracht werden kann4). Dieser Um- 

I )  Z. anorg. Ch. 142, 310 (1925). 
2, B. 60, 2229 (1927). 
9 Vergl. m’. Kind, Das BleicEien der Pflanxenfasern. 1913, S. 162. - Eine direkte 

Bestimmung von Hydroperoxyd an dem Bleicligut srheint nie vorgenornrnen worden 
ZU sein. 

4, Vergl. H .  ICuyser, Handb. d. Spektroskopie, 4. Bd. (1908), 8. 730. - J .  M .  Eder, 
Photochernie. 3. Aufl. (1906), S. 447. - If. Kuujfrncxnn, Melliand’s Textil-Ber. 7, 
617 (1926). 
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stand deutet darauf hin, dass der Cellulose auch photochemische Wirk- 
samkeit eigen sein durfte. 

Die beiden genannten indischen Forscher beobachteten, dass das 
Bleichen durchlufteter wassriger Losungen Ton Farbstoffen bei Be- 
strahlung unter sonst gleichen Umstanden dann rascher erfolgt, wenn 
gleichzeitig ein oxydabler Stoff, wie Zucker, Glycerin usw., gegenwartig 
ist. Nach unseren Versuchen ist dies offenbar darauf zuriickzufuhren, 
dass dann die Bildung von Hydroperoxyd begunstigt ist, welches nach- 
traglich den Farbstoff oxydiert. 

In sehr feiner Arbeitsweise zeigt J .  Gaffron, dass Chlorophyll oder 
Erythrosin in nichtwassrigem Losungsmittel zusammen mit einem 
Amin, z. B. Amylamin, in Luft oder Sauerstoffatmosphare belichtet, 
aktiven Sauerstoff liefert, der als Amin-Peroxyd angesprochen wird. 
Nach der Belichtung kann der absorbierte Sauerstoff durch gefalltes 
Mangandioxyd wieder quantitativ in Freiheit gesetzt werden. Wir 
sind natiirlich geneigt, den Versuch auf unsere Weise zu deuten, nam- 
licli so: das Amin ist anodischer Depolarisator und wird irgendwie 
oxydiert. Der aktivierte Sauerstoff ist kathodisch entstandenes Hydro- 
peroxyd. Auf Zusatz von Mangandioxyd entwickelt sich in bekannter 
Weise dessen ganzer Sauerstoff. Dieser Deutung steht entgegen, dass 
Gaffron vollig trocken gearbeitet hat. LVir mochten nur zu bedenken 
geben, dass die geringen Mengen Wasser - in der Grossenordnung eines 
Milligramms -, die zum Beschreiten der ,,nassen" Reaktionsbahn 
notig sind, vielleicht doch nicht streng auszuschliessen waren. 

Zurich, Physik.-chem. Labor, der Eidg. Techn. Hochschule, 

Uber die Lichtabsorption einiger Anthoeyanidine 
von Svend Aage Sehoul). 

(1. XI. 27.) 

Schon in seinen ersten grundlegenden Arbeiten uber die Antho- 
cyane gibt Willstatter2) einige Werte uber die Absorption der Anthocyane 
und Anthocyanidine an. Die Willstatter'schen Angaben beziehen sich 
auf die isolierten Substanzen, die IJntersuchungsmethode ist aber eine 
ziemlich grobe gewesen. Die Untersuchungen, die auch nur als rein 
orientierend und qualitativ aufzufassen sind, wurden mit einem Gitter- 
spektroskop von geringer Dispersion ausgefuhrt, somit ist selbstver- 
standlich nur die Absorption der sichtbaren Strahlen in Betracht ge- 
kommen. 

1) International Education Board Fellowship. 
z, A. 401, 232 (1913); A. 408, 60 (1914); A. 408, 75 (1914). 
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In  jungster Zeit hat A. E. Tsakalotosl) uber die Spektroskopie 

einer lteihe von Blutenfarbstoffen berichtet. Die Angaben Tsakalotos’ 
sind aber auch ausschliesslich qualitative, auf sichtbare Strahlen be- 
schrankt und nicht rriit reinen Anthocyanen, sondern mit ungenugend 
gereinigten Blutenextrakten ausgefuhrt. 

In der vorliegenden Arbeit wirti iiber die quantitative Absorption 
von sichtbaren und ultravioletten Strahlen von einer Reihe von hntho- 
cyanidinen iind von einem Anthocyan berichtet, die mir in reinem 
Zustande von Herrn Professor P. Kawer in liebenswurdiger Weise 
zur Yntersuchung iiberlassen wurclen. Dic Substanzen sind in 0,0001 
bis 0,00004-molaren Losungen zur Lntersuchung gekommen. Als 
Liisungsmittel diente Alkohol, der 0,001-m. in bezug auf HC1 war, 
und der, nach der Methode von V. Henyi und A.  Casfille?), durch Oxy- 
dation mit Jod und wiederholte Destillation uber Zinkpulver gerei- 
nigt war. 

Zur Messung der Absorption wurde die von V .  Henri3) angegebcne 
Methode verwendet. Diese h‘lethode besteht darin, dass eine Reihe 
von Spektren abwechselnd durch das reine Losungsmittel und durch 
dieselbe Schichtdicke von der Losung aufgenommen werden. Die 
Schichtdicken werden in einer Versuchsreihe z. B. zwischen 2 und 
60 mni variiert. Die genau gemessenen Expositionszeiten werden SO 

gewahlt, dass die Spektren, die durch die Losung photographiert 
werden, immer eine langere Zeit (z. B. 60”) belichtet werden, als die 
durch das Losungsmittel (z. B. 10”). Auf den Platten werden jetzt 
mit Hilfe einer Lupe die Punkte aufgesucht, wo man in den zusammen- 
gehorenden Losungsmitteln und Losungsspektren dieselbe Schwarzung 
hat, und die Wellenlangen werden festgestellt. Der molare Absorp- 
tionskoeffizient E ,  den wir als Ausdruck fur die Absorption bestimmen 
wollen, ist durch die Beziehnng gegeben : 

(1) 

wo I,, die Intensitat der Strahlen, die in die Losung eingesandt werden, 
I die Intensitat der austretenden Strahlen bezeichnet. Fur die Wellen- 
langen, wo man dieselbe Schwarzung gefunden hat, gilt die Beziehung 
(Schzc;arxschild’sches Schwarzungsgesetz) : 

-&.C.d 
I = I ,  . l o  

wo to die Belichtungszeit fur das Losungsmittel, t die Belichtungszeit# 
fur die Losung ist, und n eine Plattenkonstante, die nur wenig von 1 
abweicht. n wird fur unsere Platten zu 0,9 gesetzt. 

l) Festschrift fur A. Tschirch, Leipzig 1926, S. 291. 
z ,  Bull. SOC. Chim. bid. 6, 299 (1924). 
3, Physikal. Z. 14, 51.5 (1913). 
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wir zur Bercchnung von E den Ausdruck: 
Fiihi-en wir den Ausdruck (2) in der Formel (1) ein, so erhalten 

wo c die molare Konzentration, d die Schichtdicke in em ist. Als Licht- 
quelle diente der kondensierte E’unke zwischen Eisenelektroden in 
der Luft. 

Die Aufnahmen sind fur das ultraviolette Gebiet auf LumiBre’s 
ZPlatten,  fur das sichtbare Gebiet auf Ilford’s panchromatischen 
Platten gemacht. 

In  den nachstehenden Kurven ist dcr Logarithmus E als Ordinate, 
die Wellenlangen in Angstrom-Einheiten als Abszisse eingetragen. 

Zur Untersuchung kamen die Anthocyanidine Pelargonidin, Cya- 
nidin, Delphinidin, Paeonidin, Syringidin als Chloride und das Antho- 
cyan Syringidin-glucosid. 

Pelar- 
gonidin, Cyanidin und Delphinidin sind alle Oxy-flavoxonium-Verbin- 
dungen. Paeonidin ist Cyanidin, in dem eine Hydroxylgruppe methy- 
liert ist ; Syringidin ist Delphinidin, in dem zwei Hydroxylgruppen 
methyliert sind. Wir konnen fur unsere Untersuchung die einfachste 
Substanz, das Pelargonidin, als Grundkorper ansehen 

Diese Korper sind in ihrem Bau einander sehr ahnlich. 

Pelargonidin-chlorid 

-- 
R 

Die Trioxy-benzo-pyroxonium-Gruppe, die wir in obenstehender Formel 
mit R bezeichnet haben, ist unverandert in all den untersuchten Sub- 
stanzen vorhanden, so dass wir zweckmassig auch im folgenden diese 
Gruppe so bezeichnen wollen. 

Erst wollen wir die Versuchsresultate dcr unmethylierten Ver- 
bindungen besprechen. 

Wie die Absorptionskurven (Fig. 1) und schon auch die Tabelle I, 
die die gefundenen Maxima und Minima darstellt, zeigen, gibt das 
Pelargonidin ein sehr nuanciertes Spektrum. Ausser den zwei Handen 
im Sichtbaren, findet man noch im Ultraviolett drei recht scharfe 
Banden. Schon Willstiitterl) hat beobachtet, dass das Pelargonidin im 
Sichtbaren mehr diskontinuierlich absorbiert als die ubrigen Antho- 
cyanidine, indem er darauf aufmerksam gemacht hat, dass man bei 
Pelargonidin ausser der gewohnlichen Absorptionsbande im Sichtbaren, 

1) 1. c. 
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die ja die Farbe bedingt, noch eine nande im kurzwelligsten Sichtbaren 
findet, (Willstiiitter giht die Grenzen 4480-4420 A an), zu der man 
kcine Analogen findct, bei den ubrigcn AJithoeyanidinen. Unscrc Unter- 
suchung zcigt, dass diese IIiskontiIiuiutfit auck in dem ultravioletten 
Gebiet vorhanden jst, und sie liissi: sich gut durdi die para-Konfigura- 
tion zwischen K, und 011 erkliiren. 

Tabelle I. 

Fig. 1. 
1.  Pelargonidin. 2. Cyanidin. 3. Delphinidin. 

Der 'ijbergang von PeIargonidin zum Cyanidin : 
--- 

dcr durch Einfiihrung einer zweiten Hydroxylgruppe in ortho-Stellung 
ziir ersten zustande gckornmcn ist, hat. einen bedeut,enden Einflixss 
auf drts Spcktrum. Dic Randen 11, III und IV verschwinden, nur'rlie 
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Bande I11 im langwelligen Ultraviolett erkennt man noch als eine 
Wolbung auf der Absorptionskurve. Die Bande I im Sichtbaren ist 
um 60 A gegen Rot verschoben, die Bande V um 65 A. Weiter ist die 
Intensitat der Absorption im Sichtbaren um 0,14 Einheiten in log. E 

gestiegen. 
Gehen wir von Cyanidin zum Delphinidin: 

OH OH R-OH - f R--(_)OH 
OH 

Cyanidin Delphinidin 
das noch eine weitere Hydroxylgruppe enthalt, so ist der Verlauf der 
Absorptionskurve fast unverandert. Nur findet man eine weitere Ver- 
schiebung gegen Rot, die dem Cyanidin gegenuber fur das Maximum 
im Sichtbaren 120 A, fur das Maximum im Ultraviolett auch 120 A 
betragt. Wieder ist auch die Intensitat der Bande I urn 0,15 Einheiten 
gewachsen. 

Vergleicht man diese Versuchsergebnisse mit friiheren Untcr- 
suchungen uber den, durch Einfuhrung von. Hydroxylgruppen in so 
einfachen Korpern wie Benzolderivate zustande kommenden Einfluss 
auf das Spektrum, so findet man eine ausserordentlich gute Uberein- 
stimmung, die fast frappierend wirkt, wenn man in Betracht zieht, 
dass es sich bei unserer Untersuchung um Molekeln handelt, die im 
Vergleich mit Benzol recht kompliziert sind. Nach Klingstedt’s Unter- 
suchungenl), die in diesem Laboratorium ausgefiihrt sind, hat die 
Einfuhrung einer Hydroxylgruppe in Phenol in ortho- Stellung zur 
ersten, d. h. der Ubergang von Phenol zu Brenzcatechin, erstens eine 
verschmelzende Wirkurig auf das Spektrum und zweitens eine Ver- 
schiebung des Spektrurns urn 60 A gegen Rot zur Folge. Der Uber- 
gang von Phenol zu Resorcin, d. h. die Einfiihrung einer Hydroxyl- 
gruppe in meta-Stellung zur ersten bewirkt eine. ahnliche Verschmel- 
zung und eine Rotverschiebung urn 20 A. 

Der Ubergang von Phenol in Brenzcatechin entspricht ja dem 
Ubergang von Pelargonidin in Cyanidin, und die begleitenden Erschei- 
nungen im Spektrurn sind auch dieselben: ein Verwischen und eine 
Rotversehiebung von genau derselben Grosse wie bei Brenzcatechin. 

Gehen wir zu den methylierten Verbindungen iiber, was den in 
den Formeln gezeigten Ubergangen entspricht : 

OH OCII, R-OH - R - O H  

Cyanidin Paeonidin 
OH OCH, 

OH OCH, 
.-(_I).. -+ 12-OH 

Delphinidin Sy iingidin 
l) C. r. 175, 365 (1922). 



u n i y l m  
A E I log. E 

Maxi?- 
A I Substanz Bande 

_-_ -- 
Paeonidin . . I 5110 437 3350 

I1 2740 I !:g 1 4,20 2525 

Syringidin . . I 5200 I 37150 4,57 3500 
I1 2735 1 14450 I 4,16 2550 

Fig. 2. 
1. Paeonidin. 2. Syringidin. 

Sowohl die Lage der Maxima, wie auch die Grijsse der Absorptions- 
koeffizienten ist, im Vergleich zu den unmethylierten Verbindungen 
fast unveriindert. Auch dieses Resultat lasst sich mit guter Oberein- 
stimmung mit fruheren Untersuchungen uber einfachere Korper ver- 
gleichen. P. Steinerl) hat das Spektrum von Veratrol untersucht, und 
e~ mit dem von Brenzcatechin verglichen, d. h. den ubergang: 

- 
E log. E 

2400 3,38 
10200 4,Ol 

2350 3,37 
8700 1 3,94 

OH OCH, 
O H  - O H ,  

Brenzcat :chin Veratrol 
untersucht, und cr hat gezeigt, dass sowohl die Anzahl der Banden, 
sowie die Lagen der Maxima und die Absorptionskoeffizienten in den 
beiden Verbindungen fast dieselben sind. 

Schliesslich wollen wir das Spektrum des Syringidin-diglucosids, 
des Malvins besprechen. 

Wie es neulich von P .  Kame?) und Mitarbeitern bewiesen worden 
ist, ist Malvin als Syringidin aufzufassen, das, in der unten gezeigten 

1) P.  Stei?zer: Etudes spectrographiques des Alcaloides vbgbtaux. Travail du labo- 
ratoire de Chimie-physique de l'lJniversit6 de Zurich, 1924. a) Helv. 10, 732 (1927). 
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Stellung zwei Glucosereste, die zu einem Disaccharid vereiriigt sind, 
enthalt : 

c1 

Vergleichen wir das Spektrum des hlalvins (Tabelle 111, Kurve 1, 
Fig. 3) mit dem des Syringidins, bo sehen wir, dass die Einfuhrung des 
Zuckerrestes die Lage der zwci ITauptrnaxima (Bande I und 11) nur 
wcnig beeinflusst hat. Die Griisse des Rbsorptionskoeffizienten ist 
fur die Bande I1 fast unverandert, dagegen ist die Intensitat der Ab- 
sorption im Sichtbaren bedeutencl nietlriger geworden. In1 langwelligei 
und mittleren TTltraviolett findeii wir die grossten Veranderungen, hie 
ist die hbsorptionskiirve jetzt ganz unnuanciert geworden und durch- 
lauft pin sehr breites, flaches Alinimurn. 

Tabelle 111. 

Salln? Losg.) . 

Malvin (schwaell 
hasisclie Losg.) 

I1 
I11 

& 

10700 
15500 

- 
:3000 
d 800 

10450 

F 

1 :MI 

1 600 
2100 
2 450 
2 750 

Fig. 3 .  
I. Syringidin-glucosid. 2. Sgringidin-~lucosid, has. 

58 
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Die Kurve 2 (Fig. 3) gibt die Absorption von Malvin in basischer 

Liisung (95% Alkohol, 0,001-n. NaOH) an. Wie es aus der Kurve in 
Tabelle 111 hervorgeht, sind ausser der bedeutenden Rotverschiebung, 
die schon in dem Farbenumschlag von Rot ins Blau zur Erscheinung 
kommt, noch bedeutende Anderungen in der Absorption zu beobachten. 
Zwei Maxima treten jetzt auf in dem Gebiet, wo die saure Losung nur 
ein breites Minimum aufweist. Es bestand clie Hoffnung, dass die 
Untersuchung von den Absorptionsspektren der Anthocyane in basi- 
scher Liisung Resultate geben wurde, die auf die Konstitution der 
blauen Alkaliverbindungen Ruckschluss gestatteten. Durch die Ain- 
beiten von J .  M .  Heilbronl), wie durch P.  Karrer’s Arbeiten, erscheint 
es sehr wahrscheinlich, dass die Anthocyanidine, wie auch die Antho- 
cyane in basischen Losungen in chinoid strukturierte Molekeln uber- 
gehen, so dass wir fur das Malvin die folgende Strukturantferung bc- 
kommen : 

c1 
n 

R ’ Malviri (Oxoniumsalz). Chinoid struktiiriertes Salz. 

Jetzt geht es aber aus den obenstehenden Formeln deutlich hervor, 
dass wir diesen Obergang nicht wie unsere friiheren Resultate mit den 
Absorptionsuntersuchungen einfacher Benzolderivate vergleichen durfen. 
Die Trioxy-benzo-pyroxonium-Gruppe, die wir fruher mit R bezeichnet 
hatten, ist bei diesem Ubergang nicht intakt geblieben, sondern weist 
eine fur dau Absorptionsvermogen bedeutungsvolle Anderung auf : den 
Ubergang von Oxoniumsalz zur Sauerstoffbrucke. Es ist deshalb nicht 
zu verwundern, dass ein Vergleich mit dem Ubergang Hydrochinon 
-+ Chinon, abgesehen von der Rotverschiebung, uns keine Anhalts- 
punkte bietet. Jedenfalls konnen wir doch sagen, dass die gefundenen 
Absorptionsanderungen der Annahme, dass chinoide Struktur auftritt, 
nicht entgegenspricht. Ein Versuch, auch die Anthocyanidine in alka- 
lischer Losung zu photographieren, scheiterte an der Tatsache, dass diese 
Korper in basischen Losungen so schnell Farbgnderungen oder gar 
Entfarbung erleiden, dass eine weitere Untersuchung sich als zwecklos 
ergab. 

Um kurz unsere Versuchsergebnisse zusammenzufassen : Die Antho- 
cyanidine wie das Anthocyan absorbieren in dem untersuchten Gebiet 
(6000-2000 A) sehr stark. Der Absorptionskoeffizient besitzt in diesem 
Intervalle Werte zwischen ca. 1000 und 40,000. Ausser dem Absorp- 

I) SOC. 121, 1203 (1922); SOC. 126, 15 (1927). 
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tionsmaximum im sichtbaren Gebiet, das ja die Farbe bedingt, findet 
man bei all den untersuchten Verbindungen eine Bande bei ca. 2700 A. 

Anschliessend hierzu mochte ich noch erwahnen, dass das sehr 
charakteristische Absorptionsmaximum, das 0. E. Kalbererl) in den 
Spektren der Traubenweine nachgewiesen hat, sich sehr gut als die 
Absorptionsbande des in dem Wein enthaltenen Anthocyans erklaren 
laisst. 

Den beiden Herren Prof. 8. Henri und Prof. P. Kuwer mochte ich fur ihre stetige 
Rereitwilligkeit, mir mit Rstschlagen beizustehen, nocli rneinen speziellen Dank aus- 
sprechen. 

Zurich, P2i~sikalisch-cheniisches Institut der Universitat 

Beitrage zur Kenntnis der Dehydrierung mit Schwefel und des 
dehydrierenden AbbauS mit Braunstein und SchwefelsHure 

von L. Ruzicka und E. A. Rudolph. 
(1. XI. 27.) 

Da die beiden in der Uberschrift genannten Dehydrierimgsopera- 
tionen fur die Konstitutionsermittlung alicyclischer Naturverbindungen 
von Bedeutung sind, war es wunschenswert, bei Verbindungen bekannter 
Konstitution einigc Erfahrungen uber den Reaktionsmechanismus zu 
sammeln, um so die Ergebnissc bei der Bearbeitung noch niclit ganz 
aufgeklarter Verbindungen besscr bewerten iind deuten zu konnen. 

Zur uberfiihrung einer liydroaromatischen Verbindung in den 
aromatischen Grundkohlenwasserstoff stehen uns insbesondere folgende 
drei Methoden zur Verfugung : die katalytische Dehydrierung, die 
mittels Schwefel und die der erschopfenden Bromierung. Im Zu- 
sammenhang mit der Untersuchung der hoheren Terpenverbindungen2) 
und der in folgender Abhandlung 3, beschriebeneri Versuche bei 
den Gallensauren ist es yon Interesse, uber die Brauchbarkeit dieser 
drei Methoden zur Dehydrierung von Verbindungen mit einem quater- 
naren Ringkohlenstoffatom genauer orientiert zu sein. 

Die ersten positiven Erfahrungen in tlieser Beziehung hat man 
bei der Methode der erschopfenden Bromierung gewonnen. A. von 
Baeyer und V .  T’iZZiyer4) hatten an den Beispielen cles Isogeraniolens 
und des Jonens gezeigt, dass dabei Substituenten am quaternaren 
Kohlenstoffatom, die einen Ubergang in den aromatischen Zustand 

1) Zeitsohr. f .  Untersuch. der Lebensmittel 53, 208 (1927). 
2) Vergl. dazu besonders IIeh.  5, 3.28, 582, 924 (1922); 6, 682 (192il); 7, 876 (1924); 

3, Helv. 10, 920 (1927). 
4) B. 32, 2429 (1899). 

9, 845, 966 (1926). 
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hindern, an ein benachbartes Ringkohlenstoffatom wandern. So ent- 
stand z. B. aus Jonenl) (I) 1,2,6-Trimethyl-naphtalin (11) : 

I 
'y 

;yk (Fz COOC2H6 

Die Methode t Lcr erschopfcnden Bromierung hat uber bisher keine 
aiisgotlelinterc Verwendung gefunden und ist fur komplizicrtere Ver- 
bin~liiiigcii in1 nllgemeineri nicht gut verwendbar. 

Die katalytische Dchydrierung scheint, werigstens nach der Be- 
oi iwch tung von A'. Zelinsky2) bei 1 , 1-Dimethyl-cyclohexan, durch die 
Anmesenlieit eines quaterniircn Ringkohlenstoffatoms gehindert zu 
werdcn3)). Nan hat abcr auch bei dieser Reaktionsart noch keine 
aitsgc:lchnter cn Erfahrungen gesammelt. 

Dagegen wircl bei der Dehydrierung durch Schwefe14) eine an 
quatotwarem Ringkohlenstoffatom sitzcnde Alkylgruppe abgespalten, 
wolil in l'orrn von Alkyl-mercaptan. Die bisherigen Erfahrungen in 
diescr Etichtung stammeri jedoch alle von Verbindungen unbekannter 
Konstitution, so duss es wunschenswert war, auch eine bekannte Ver- 
bindung daraitfhin zu untersuchen. Das dazu gewahlte Jonen liefertc 
tatsadilich bcim Dehydrieren mit Schwefel als einziges Dehydrierungs- 
produkt, 1 ,6-Dimethylnaphtalin (111), das als disubstituiertes Naph- 
talindcrirat durch Oxydation zur noch unbekannten 1,6-Naphtalin- 
rlicarbonsaure charakterisiert wurde. 

Da die Ausbeute am Naphtalinkohlenwasserstoff in diesem Falle 
etwas untcr 10% betrug, also dcr Grossenordnung nach mit der Aus- 
Lente a11 Eudalin aus den entsprechenden Sesquiterpenverbindungen 

1) 11:s sol1 vorlaufig dahirigestellt bleiben, oh dem ,Tonen die hier beniitzte Formel 
niit eiriem nenzolririg zulmmmt oder oh die Formel von Tienzunn imd Kmiger, B. 26, 
2737 (1893) rnit Verteilung der drei Doppelbiridrmngen aiif beide Rmge wirk1ic.h zutreffen 
d l t e .  

IV I 1 1  ILH, '/ 
CH(CH,), 

\A/, ' 
111 

2, B. 56, 171G (192J). 
3) A. Il.ladi?m&iu, Anal. Soc. Rspafi. fis. y quim. 20, 185 (19.22), erhielt zwar beim 

'C'berleiteri von Ahietiri bei 450° iiber Kupfer Reten. Es muss daliinp~-tellt bleiben, 
01) hei liiiherer Temperatur allgemein die Dehydrierimg hindernde Allrylgrippen abge- 
spaltm werden. Aid jeden Fall sind aber bei so hoher Temperatur erlialtene Dehydrie- 
rungq)rodiikB nicht immer direkte Ab1ri)rnrnhge des ursprimglichen Ringsystems 
pgl. R. B. 0. Dic7.u iind W.  Giidke, B. 58, ladl (1925) rind 60, 340 (1927). 

") Vergi. Anni. 2 auf Seite 915. 



ubereinstimmt, so bestimmten wir noch die genaue Ausbeute an Naph- 
talin bei der Dehydrierung des Tetrahydro-naphtalinsl), die zu 70 % 
gefunden wurde. Man sicht also auch hier das Zutreffen der ziemlicli 
allgeniein bei der Schwefeldehydrierung gemachten Beobaehtixng, dass 
namlich die husbeute an Dehydrierungsprodukt bei analogen Ver- 
bindungen sinkt, wenn die bei der Dehydrierung zu lcisteiitle Um- 
setzung komplizierter wird. 

Im Anschluss daran sei auch uber einige Erfahrungen berichtet, die 
im Zusammenhange rnit der Methode des dehydrierenden Abbaiis durch 
Rraunstein und Schwefelsaure stehen. Als ,,dehydrierender Abbau" z, 
wurde die Oxydation hydroaromatischer mono- oder polycyclischer Ver- 
bindungen zu Benzol-carbonsauren bezeichnet, es findet also dabei gleich- 
zeitig Dehydrierung des alicyclischen Ringsystems und Oxydation der 
Seitenketten oder der nicht dehydrierten Ringe zu Carboxylgruppen 
statt. Es wurtle schon hervorgehoben, dass bei der Oxydation durch 
Braunstein und Schwefelsaure neben den normalerweise zii erwarteiiden 
Benzol-carbonsauren noch solche gebildet werden, die durch sekundaren 
Eintritt neuer Carboxylgruppen in die primaren Abbauprodukte ent- 
standen sein mussen. Auch hier war es erwunscht an einfachen Be;- 
spielen einige Erfahrungen zu sammeln. So wurde bei der Oxydation 
tles Menthens mit Braunstein und Schwefelsaure neben der normal 
zu erwartenden Terephtalsaure auch Benzol-pentacarbonsaure er- 
halten. Da ferner Trimellitlisiiare ein fiir die Konstitutionsaufklarung 
tler Abietinsaure wichtiges Abbauprodukt ist, wurde ein Benzolderivat 
mit Braunstein und Schwefelsaure oxydiert, bei dem Trimellithsaure 
zu erwarten ist. Es wurde so aus l-Methyl-4-isopropyl-2-essigsaure- 
athylester (IV) neben Trimellithsaure keine hohcre Benzol-carbonsaure 
erhalten. Im Einklang damit steht weiter die Beobachtung, dass bei 
der Oxydation von Trimellithsaure selbst, sogar in Gegenwart von 
-4meisensaure, keine hohere Benzol-carbonsaure nachgewiesen werden 
konnte. Die Beobachtungen von I,. Cnrius3), dass bei der Oxydation 
von Benzol oder Benzoesaure niit Braunstein und Schwefelsaure in 
Gegenwart von Ameisensaure der Eintritt neuer Carboxylgruppen 
begunstigt wird, kdnnen also nicht auf alle Falle dieser Osydationsart 
iibertragen werden. Es muss aber dennoch betont werden, worauf 
schon seinerzeit *) hingewiesen wurde, dass die Resultate der Oxy- 
dation mit Braunstein und Schwefelsaure nix in besonderen Fallen 
iind mit vie1 Vorsicht fur Zwecke der Konstitutionsaufklarung benutzt 
werden durfen. 

1) Sehon J .  v. R,uun und G. Kirsthbaunz, B. 54, 609 (1921) haben diese Reaktion 

z, Helv. 6, 1077 (1923). 
3) A. 148, 50 (1868). 
4) Helv. 6, 1086 (192d). 

ohm Arigaben der Ausheute beschriehen. 
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E xp er imen teller Toil. 

Dehydrierung von Jonen mit Schwefel xu 1,6-Dimethyl-naphtalin. 
Das benutzte Jonen wurde nach der Vorschrift von Tiemann und 

Kriigerl) hergestellt. Die Ausbeute war etwa 45-proz., der Sdp. lag bei 
110-116° (18 mm), d r  = 0,9340. 

47,7 gr Jonen wurden mit 17,5 gr Schwefel (= 2 Atomen) im 81- 
bade von 180-250° mehrere Stunden lang erhitzt bis die Gasentwick- 
lung aufgehort hatte und dann das Reaktionsprodukt direkt im Va- 
kuum destilliert. Das Destillat wurde dann nochmals iiber Natrium 
destilliert und in folgende Anteile getrennt (bei 13 mm): 8,5 gr von 
110-120°, 5,8 gr von 120-140° und 1,6 gr Nachlauf bis 155O. Aus allen 
diesen Fraktionen wurden identische Pikrate gewonnen, woraus durch 
Lauge der Naphtalinkohlenwasserstoff regeneriert wurde. Er wurde 
dann nochmals mit der berechneten Menge Pikrinsaure ins Pikrat 
iibergefiihrt, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 109O 
schmolz und bei weiterem Umkrystallisieren den Smp. nicht mehr 
anderte. 

4,140 mgr Subst. gaben 8,478 mgr CO, und 1,57 mgr H,O 
3,064 mgr Subst. gaben 0,304 em3 Nz (16O, 721 mm) 

C1& * C6H30,N, Ber. C 56,lO H ‘$92 N 10,90% 
Gef. ,, 55.88 ,, 4,26 ,. 11,129h 

Der am dem Pikrat regenerierte Kohlenwasserstoff sott bei etwa 

Oxydntion des 1,6-Dirnethyl-naphtalins mit Kaliumferricyanid. 
Gearbeitet wurde nach der Vorschrift, die Weissgerber und Kruber2) 

fur einen analogen Fall gegeben haben. 3 gr des oben gewonnenen 
Kohlenwasserstoffs wurden in einem Rundkolben von 2 1 unter kraf- 
tigem Ruhren mit der Turbine am Riickflusskuhler mit einer Losung 
von 190 gr Kaliumferricyanid und 32 gr Kaliumhydroxyd in 750 cm3 
Wasser 24 Stunden auf 800 erwarmt. Man setzte hierauf nochmals 
60 gr Kaliumferricyanid und 11 gr Kaliumhydroxyd zu und erwarmte 
unter den gleichen Bedingungen wieder 24 Stunden. Der Kolbeninhalt 
wurde mit Ather versetzt, von ausgeschiedenem anorganischen Salz 
abfiltriert, die atherische Losung, die 2 gr des unveranderten Kohlen- 
wasserstoffs enthalt, wurde abgetrennt und, die mit Salzsiiure ange- 
saiuerte wassrige Losung erschopfend mit Ather extrahiert. Man eI- 
halt so 0,2 gr unreincr Dicarbonsaure, welche nach dom Umkrystalli- 
sieren bei etwa 305O unter starker Zersetzung schmilzt, nachdem sic 
schon bei etwa 290° zu sintern begann 

3,775 mgr Subst. geben 9,168 mgr GO, und 1.43 mgr HzO 

130° (13 mm). Die Ausbeute betrug etwas weniger als 10%. 

CIa8O, Ber. C 66,67 H 3,71% 
Gef. ,, 66,27 ,, 4,23”/, 

l) B. 26, 2693 (1893). ,) B. 52, 362 (1919). 
3, Bei dieser &legenheit miichten wir auch dm Driickfehler in Helv. 9, 976 (1926) 

lcodgieren, wo ein Smp. von 315O angegeben ist. 
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Deh ydrierung von Tetrah ydro-naphtalin mit  Schwefel. 
Es wurden 

davon 44 gr rnit 21,6 gr Schwefel (= 2 Atomen) in der ublichen Weise 
dehydriert. Nach beendigter Reaktion loste sich der 43 gr betragende 
krystallinisch erstarrte Kolbeninhalt vollstandig in Ather, es war also 
aller Schwefel verbraucht. Durch Wasserdampfdestillation konnten 
daraus 27 gr reines Naphtalin gewonnen werden, entsprechend einer 
etwa 70-proz. Ausbeute. Der Ruckstand der Wasserdampfdestillation 
war schmierig und wurde nicht weiter untersucht. 

Das benutzte Handelspraparat zeigte d y  = 0,9658. 

Osydation von Menthen mit  Braunsteinl) und Schwefelsaure. 
Es wurden verschiedene Versuche ausgefuhrt, wobei es sich heraus- 

stellte, dass fur eine moglichst gute Ausbeute an Benzol-carbonsauren 
eine etwa 18-stundige Dauer des Versuches besonders gunstig ist. 
Langer fortgesetztes Oxydieren fuhrt zu teilweise vollstandiger Zer- 
stijrung der gebildeten Produkte. 

20 gr Menthen (bezogen von der Firma Poulenc FrBres, Paris) 
wurden rnit einem Gemisch von 500 gr konz. Schwefelsaure und 600 em3 
Wasser und 350 gr Braunstein 18 Stunden im Olbad zum Sieden 
erhitzt. Durch Destillation rnit Wasserdampf konnten dann noch 2 gr 
Kohlenwasserstoff regeneriert werden. Der Braunstein wurde abfiltriert 
und das Filtrat rnit Ather erschopfend extrahiert. Der erhaltene Ex- 
trakt wurde uber das Silbersalz in den Methylester iibergefuhrt. Das 
erhaltene Estergemisch (= 1,s gr) wurde mehrmals aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, wonach reiner Benzol-pentacarbonsaure-methylester 
von Smp. und Mischprobe 147-148O erhalten wurde. 

Der oben abfiltricrte Braunstein wurde mit n'atronlauge digeriert 
iind die darin geliiste Saure nach dem Ansauern mit Salzsaure ab- 
filtriert und uber das Silbersalz verestert, wobei 1,s gr Methylester 
erhalten wurden, dcr prachtig krystallisicrt und nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol bei 140° schmilzt. Nach der Mischprobe 
liegt hier Terephtalsaure-methylester vor. 

Oxydation von I-~Iethyl-4-isopropyl-2-essigsuure-iithylester und 
T o n  Trimellithsaure mit  Braunstein und XchwefelsGure. 

20 gr des Esters wurden in der ublichen Weise oxydiert und die 
schwefclsaure Losurig der Oxydationsprodukte rnit Ather erschopfend 
ausgezogen. Beim Auf nehnien des Extraktes in wenig Wasser scheiden 
sich bald 2,5 gr konzentrisch angeordneter Krystalle ah, die sich nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Benzol- Gemisch nach Smp. 

1) Fur einen guten Verlauf der Oxydationen ist es wichtig einen Braunstein zu 
verwenden, der sich nicht zu rasch, aber auch nicht zu langsam in der Saure auflost. 
Zu den ersteren Sorten gehort der gefallte Braunstein (vergl. !headwell, Analyt . Chemie, 
Bd. 11, 526 (1917), zu den letzteren feingemahlener naturlicher Braunstein, der dunkel- 
braun gefarbt ist. Am geeignetsten sind sattbraun gefarbte Proben. 
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und Mischprobe 224---25O als reine Trimellithsaure erwiesen. Die Mutter- 
lauge der Trimellithsaure wurde uber die Silbersalze in den Methyl- 
ester verwandelt und dann fraktioniert destilliert. Es wurde dabei 
jedoch nur der Methylester der Trimellithsaure beobachtet. Das bei 
146-152O (1 mm) siedende Produkt bleibt flussig und lieferte bei der 
Verseifung durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen Rohr 
2,3 gr reirier Trimellithsaure. 

In gleicher Weise wurde auch Trimellithsaure mit Braunstein 
und Schwefclsaure oxydiert, und zwar in Gegenwart der gleichen 
Gewichtsmenge Ameisensaure, und dann wie oben aufgearbeitet. Auch 
hier konnte neben geringen Mengen unveranderten Ausgangsprodukts 
keine hohere Benzol-carbonsaure nachgewiesen werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Zur Kenntnis der Gallensauren 
von L. Ruzieka und E. A. Rudolph. 

(1. XI. 27.) 

Durch die letzten Untersuchungen von H .  Wieland, 0. Schlichting 
und R. Jucobil) konnte mit gewisser Wahrscheinlichkeit fur die Gallen- 
sauren das Kohlenstoffgerust entsprechend der Formel A aufgestellt, 
werden. Auf Grund der zahlreichen schonen und muhsamen Arbeiten 
\Ton Wielund und Windaus kann man folgende Punkte in dieser Formel 

15 

21 
COOH 

A 
als ziemlich sicherstehenda) betrachten : 1. die Gliederzahl der vier 
Ringe; 2. die Art der Aneinanderkettung der Ringe I, I1 und 111; 
3. der Bau der Seitenkette, die mit dern Kohlenstoffatom 20 beginnt; 
4. die Bindung dieser Seitenkette an einem der Ringkohlenstoffatome 
17, 18 oder 19; 5. neben dem Bindungsort dieser Seitcnkette muss sich 
eine Methylengruppe als Ringglied befinden; 6. als Bindungsort fur 
die noch nicht aufgeklarten drei Kohlenstoffatome (oben 14, 15 und 16 

l) Z. phpiol. Ch. 161, 80 (1926) 
*) Die relative Sicherheit der einzelnen Punkte ist verschieden. 
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vorlaufig als Isopropylgruppe formuliert) kommt nur der Ring IV in 
Betracht; 7. die Verbindung des Ringes I11 mit dem Ringe IV im 
Sinne der obigen Formel ist zwar recht wahrscheinlich, aber doch 
noch nicht einwandfrei bewiesen. Es kommen jedenfalls fur die Ver- 
knupfung nur die Atome 10 und 11 des Ringes I11 in Betracht. 

Die kleine Untersuchung, uber die hier berichtet werden soll, 
wurde vor einigen Jahren ausgefuhrt’), wo man uber die Gliederzahl 
des Ringes IV noch nicht orientiert war iind auch uber die Art der 
Verknupfung desselben rnit dem Ringe I11 weniger Anhaltspunkte 
hatte als nach den neuesten Resultaten Wieland’s. Der Zweck unserer 
Arbeit war, mit Hilfe von Dehydrierungsoperationen womoglich einen 
Einblick in diesen zwei Richtungen zu erzielen. 

Man hat schon wiederholt Verbindungen der Cholesterin- und der 
Gallensaurereihe, die noch das ganze Kohlenstoffgerust unverandert 
aufweisen, der Dehydrierung unterworfen, ohne dabei jedoch einen 
wichtigen Erfolg erzielen zu konnen. Diese Versuche sind meistens 
negativ geblieben2) ; aber auch vereinzelte positive Ergebnisse er- 
laubten keine sicheren Sehlussfolgerungen fur die Konstitution. So 
kann die Entstehung von Chryscn, die beim Dehydrioren des Cholesterins 
mit Palladium-kohle von 0. Diels und W. Giidke3) beobachtet wurde, 
mit den Abbauresultaten absolut nicht in Einklang gebracht werden. 
Auch der Wert des von H. Fischer und A .  Treibs4) gefuhrtcn Nach- 
weises von Naphtalin bei der Hitzedrahtzersetzung von Cholesterin, 
Cholsiiure und dem aus Cholesterin gewonnenen C,H, bleibt unsicher, 
da eine Verbindung mit aufgespaltenem Ring I, wenn auch in kleiner 
Menge, gleichfalls Naphtalin ergab. 

Ein Teil unserer Versuche erstreckt sich auf die Anwendung der 
Methode des dehydrierenden Abbaus mit Braunstein und Schwefel- 
saure5). Es war dabei naturlich nur unter ganz bestimmten Voraus- 
setzungen ein Resultat zu erwarten, namlich wenn aus Ring IV ein 
Oxydationsprodukt gebildet worden ware, das sich nicht auch aus den 
schon aufgeklarten Ringen hatte bilden konnen. Bei der Oxydation 
des Cholatriensaure-athylesters entstand Benzol-pentacarbonsaure und 
aus Cholesterin konnte Mellophansaure, Benzol-pentacarbonsaure und 

CH3 

} C6Hll * dH - C,H, c CH3 
. I  ,() } C6Hll * CH - CH, * CH, - COOH 

t HOOC 
HOOC CH, COOH C,H, CHS 

B 
\/ 

CHZ C 
l) Vergl. IZudoZph, Diss. Ziirich, E. T. H. 1925. 

Schrijtter und Mitarbeiter, M. 24, 220 (1903); 29, 245, 395, 749 (1908); Hawen, 
Z. physiol. Ch. 82, 326 (1912); D&ek und W k e ,  B. 58, 1231 (1925); 60, 140 (1927). 

a) Vergl. Anm. 2. 
5) Vergl. die vorhergehende Abhandlung, Helv. 10, 915 (1927). 

4, A. 446, 244 (1926). 
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Benzol-hexacarbonsaure erhalten werden. Diese Abbauprodukte sind niin 
fur irgend eine Schlussfolgerung uber die Konstitution der Ausgangs- 
stoffe wertlos. 

Einem anderen Versuch lag folgende Uberlegung zugrunde. Wenn 
man ein geeignetes Derivat der Gallensauren mit geoffneten Ringen I 
und I1 der Dehydrierung unterziehen wurde, so war dabei ein substi- 
tuierter Naphtalinkohlenwasserstoff zu erwarten fur den Fall, wenn 
tler Ring IV als Sechsring an den Ring 111 in Orthokondensation 
gebunden ware. Als Ausgangskorper fur einen solchen Versuch kam 
die Choloidansaure (Formel B) in Betracht, die zunachst durch Xatron- 
kalkdestillation decarboxyliert werden musste. 

Die Natronkalkdestillation der Choloidansaure ist in der Literatur 
schon zweimal beschrieben. Punzer') isolierte dabei einen Kohlenwasser- 
stoff vom Sdp. ca. 220-230°, dem er auf Grund der Analyse und des 
Molekulargewichtes die Formel CllH,, beilegte und ihn als homo- 
logen Benzolkohlenwasserstoff betrachtete. Borschez) erwahnt unter 
ahnlichen Bedingungen einen Kohlenwasserstoff der ungefahren Zu- 
sammensetzung CiBH,, erhalten zu haben. Wenn man bedenkt, dass 
sich durch Decarboxylierung der Choloidansaure ein gesiittigter Kohlen- 
wasserstoff ClBH,6 ableitet (Formel C), so musste im Korper CjgHsz 
ein Derivat desselben mit zwei Doppelbindungen vorliegen. 

Wir fanden, dass bei der Natronkalkdestillation der Choloidansaure 
ein Gemisch \-on stark ungesattigten Kohlenwasserstoffen gebildet wird, 
tlas von ca. looo (720 mm) his gegen 200° (12 mm) destilliert. Zur 
Orientierung wurden davon drei Fraktionen naher untersucht und ins- 
bcsondere auf Grund der Molekularrefraktion die Zahl der Ringe und 
I hppelbindungen bestimmt, woruber folgende kleine Tabelle orientieren 
sol1 : -- 

Sdp. 

170 --1 80°(780) 
l'?l5-1850 (12) 
170 -- 1800 (12) - 

- 
Iingefiihre ' Ansahl der Anxahl der 

Formel I Ringe Doppelbindungei 

C,JLtI 1-2 3-2 
C,,H,o 2 4 
CLrIH,, 'I 4-5 

N achtlern wir uns iiberzeugt ha tten, dass diese Kohlenwasserstoffe 
keine Pikrate bilden, wurden sic, sowie auch die anderen Zwischen- 
fraktionen der Dehydrierung unterzogen. Unter Beriicksichtigung des 
I 'nistandes, dass bei diesen Kohlenwasserstoffen wohl ein quaternares 
Ringkohlenstoffatom vorliegen kann (vergl. Formel C), kam als de- 
1:vdriercndes Agens nur Schwefel in BetrachP). Die Menge des Schwefels 

2, Erwiihnt in einem Artikel van IY. Bomche in dbderhldens Handbuch der 

a) Vegl. Heh. 10, 915 (1927). 

%. physiol. Ch. 48, 192 (1906). 

biolog. Arbeitumethoden, Abt. I, Teil 6, Heft 1, Seite 261. 
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wurde entsprechend der Molekularrefraktion genommen; es konnte 
aber nach der Dehydrierung in keinem Falle ein Pikrat isoliert werden. 
Man kann auf Grund der zahlreichen Erfahrungen bei der Dehydrierung 
mit Schwefel wohl mit einiger Sicherheit behaupten, dass so stark un- 
gesattigte Verbindungen Naphtalinkohlenwasserstoffe hatten liefern 
mussen, wenn in denselben ein hydriertes Naphtalingerust enthalten 
ware. 

Dieser Befund steht im Einklang mit den Eingangs geschilderten 
Resultaten von Wieland, Xchlichting und Jacobi und ist als weitere 
Bestatigung dafiir zu betrachten, dass der Ring IV kein an den Ring I1 
direkt angegliederter Sechsring sein kann. Gerade auf diesem Gebiete 
sind ubereinstimmende Resultate, die durch verschiedenartige Unter- 
suchungsmethoden erzielt wurden, besonders erwunscht, da man oft 
beobachtet hat, ,,dass an dem grcsssen Komplex des Gallensauremolekuls 
die typischen Gruppenreaktionen haufig schwierig und regelwidrig 
ver1aufen"l). Dies bedingt auch wohl, dass man vorlaufig uber ver- 
schiedene Einzelheiten des E'ormelschemas (A) der Gallensauren im 
Unsicheren bleiben muss. 

E x p e r  i men t e 11 e r  T e i l .  
Natronkalkdestillntion der Choloidansaure. 

Zur Gewinnung des Ausgangsmaterials wurde zunachst Desoxy- 
cholsaure nach der Vorschrift von Wieland und Kulenkampff2) in 
Desoxy-biliansaurc verwandelt und dann diese weiter nach Wieland3) 
zu Choloidansaure oxydiert. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 
wurde dieselbe entsprechend den Originalangaben in Form prachtiger 
Xadelchen erhalten, die bei etwa 288O zu sintern beginnen und bei 
etwa 306O unter Zersetzung schmelzen. Die Elementaranalyse der Saure 
ergab richtige Werte. Zur Xat ronkalkdestillation wurde die Saure ins 
1J ariumsalz rerwandelt. 

Da Vorversuche ergeben hatten, dass das Bariumsalz der Choloidan- 
saure in JITasser sehr leicht loslich ist (in kaltem leichter wie in heissem), 
konnte das Bariumsalz durch cloppelte Umsetzung des Natriumsalzes 
mit Bariumchlorid nicht rein erhalten werden. Vielmehr wurde zur 
Darstellung des Salzes die Saure direkt mit der berechneten Menge 
Bariumhydroxyd auf der Maschine so lange geschuttelt, bis vollstandige 
Losung eingetreten war. 

Die Liisung wurde in offener Schale eingetrocknet, wobei sich das 
Bariumsalz als prachtig strahlig-krystdine, seidenglanzende Krystall- 
masse ausschied. Aus 500 gr Desoxycholsaure wurden insgesamt 312 gr 
choloidansaures Barium erhalten (etwa 30 yo der Theorie). 

1) Seite 82 der zitierten Abhandlung von Wieland, Schlichting und Jacobi. 
z, Z. physiol. Ch. 108, 300 (1919). 
3) Z. physiol. Ch. 108, 306 (1919). 
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Das Bariumsalz wurde vor seiner Verwendung im Vakuum bei 

150° scharf getrocknet. Zur Zersctzung wurde ein geraumiger Kupfer- 
kolben verwendet, welcher in einem Sandbad erhitzt wurde. Als Vor- 
lage diente ein Destillierkolben und daran anschliessend zwei rnit Kohlen- 
dioxyd-Ather gekuhlte Vorlagen. 

Je  30 gr Bariumcholoidanat wurden rnit 70 gr ebenfalls scharf 
getrocknetem Xatronkalk verrieben und bei 12 mm Druck erhitzt,. 
Die Reaktion setzte bei etwa 300° ein. Zuerst gingen in der Haupt- 
sache leicht fliichtige Dampfe uber, welche sich in den stark ge- 
kiihlten Vorlagen neben ziemlich vie1 Wasser kondensicrten: Gegeri 
Ende der Reaktion traten starke Zersetzungsnebel auf und es destil- 
lierte ein ziemlich dickflussiges, z. T. schmieriges Produkt uber. Ins- 
gesamt wurde aus der erwahnten Menge des Bariumsalzes etwa 50 gr 
Destillat erhalten. An einem Arbeitstage konnten nur zwei solcher 
Zersetzungen vorgenommen werdcn. Die vereinigten Destillate wurden 
in Pentan aufgenommen, durch Schutteln rnit Natronlauge von geringen 
XIengen saurer Anteile befreit, dann rnit Semicarbazidlosung stehen ge- 
lassen, wobei sich jedoch kein Semicarbazon bildet (das 01 bleibt danach 
stickstoffrei) und schliesslich die wieder in Pentan aufgenommene Sub- 
stanz mit Calciumchlorid getrocknet. Nach einmaliger Destillation 
uber Natrium war das Kohlenwasserstoffgemisch sauerstoffrei. Die so 
zunachst erhaltenen 25 gr vom Sdp. ca. looo (720 mm) bis uber 200° 
(12 mm) wurden einer wiederholten fraktionierten Destillation unter- 
zogen und schliesslich folgende Fraktionen abgetrennt : 

720 mm 1) 100-170° 0,7 gr 12 mm 8) 135-145O 0,4 gr 
2) 170-180° 2,2 gr 
3) 180-220' 1,5 gr 

9) 145-155' 1,2 gr 
10) 155-170' 1,4 gr 

12 ~~ll~l 4) 80-100° 1,l gr 11) 170-180° 1,7 gr 
5) 100-1150 2,2 gr 1 mm 12) 130-150° 1,0 gr 

7) 125-135' 1,2 14) Rest 0,4 gr 
Total 17,5 gr 

6) 115-125O 0,7 gr 13) 150-160' 1,8 gr 

Nunmehr wurden Fraktion 2, 7 und 11 analysiert. 
Fraktion 2 0,1108 gr Siibst. gaben 0,3603 gr CO, und 0,1078 gr H,O 

C,,H,, Ber. C 89,2 H l0,8% 
Gef. ,, 88,76 $, 10,89% 

20 20 
4 D D 

d = 0,8792; n = 1,4968; M Ber. fur C,lH,, 1% = 47,67, fur CllH16E = 49,40 
Gef. = 49,21. 

Die Molekularrefraktion liesse auf einen in dcr IIauptsache mono- 
cyclischen Kohlenwasserstoff schliessen. Um zu prufen, ob den tief- 
siedenden Fraktionen nicht doch ein hydrierter Naphtalinkohlenwasser- 
stoff beigemengt sci, wurden die vereinigten Fraktionen 1-3 (3,9 gr) 
rnit 1,65 gr Schwefel dehydriert, nachdem man sich vorher uberzeugt 
hatte, dass diese Fraktionen rnit alkoholischer Pikrinsaure direkt kein 
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Yikrat lieferten. Auch aus dem Dehydrierungsprodukt konnte keine 
Spur eines Pikrats isoliert werden. 

Die Praktionen 4 und 5 wurden ebenfalls entsprechend dem obigen 
rinsatz, d. h. mit 2 Atom, Schwefel, dehydriert. ,4ucli hier gab das 
L)ehydrierungsprodiikt keine Spur eines Pikrats, sondern farbte sich 
nur tief orange h i m  Versetzen mit Pikrinsaureliisiing. 

Fvalr t ion 7 0,0818 gr Subst. gaben 0,2683 gr CO, und 0,0741 fir H,O 
0,1023 gr Suhst. gaheri 0,3358 gr CO, und 0,0919 gr H,O 

C,,IT,, Ber. C 90,OO H 10,OO(>o 
Gef. ,, X!),48; 89,53 ,. 10,14; 10,0ri", 

91 21 

.I n 1) 
d-  = 0,9441; ri = 1,5373; 31 Rcr. fur CI,Heo C ~ F3,20, ( k f  - 66,2 

Entsprechend der ansclieinend stark ungesttttigteii Natur dirses 
licyclischen Iioh1enmasserstoTft.s wurden die Fraktionen 6-9 r i i i t  
einem Atom Schwcfel tlehyclriert . Es schien sich tiahei dern Geruch nacli 
rieben Schwefelwasserstoff hfei.kaptan zu entwickehi, welches aher 
nicht genau nachgewiesen m u r  tle. Xacli eirinialiger Destillation des 
Rohproduktes iiber Natrium wurtle dat: dehydrierte 01 niit alkoholischer 
l'ikrinsaure versetzt, wobei wictlerum eine tief orange Ftirbung ein- 
trat, ohne (lass sic11 tlir Bildung cines Pilirates hatte lseobachten lassen. 

Fra l i t ion  11 0,0730 gr Siihst. gaben 0,2419 gr CO, imd 0,0678 qr H20 
C,,H,, Her. C 89,X H l0,2%, 

d = 0,9707; n 1, 31 Ber fur C,,H,, 14 = 83,67, f m  C1,H,6 1 j -= %,40 

( h f .  = 8472 

( k f .  ,, 90,M ,) 10,390/, 
22 32 
4 1) 1) 

Die Daten stirnnien also auf einen vier- bis furiffacli urigesattigten 
bicyclischen KohlenwasPerstoff. Er wurdc zunachst mit eineni 9 tom 
Schwefel dehydriert, riaelidem inan sich uberzeugt hatte, dass das 0 1  
clirekt kein Pikrat lieferte. Aucli ails den hieraus resultierenden Ile- 
hydrierungsprodukten konnte kein I'ikrat erhalten werden. 

Zurich, Chem. Institut der Eidg. Tcehn. Hochschule. 
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Das Phenylhydroxylamin-derivat der Isatin-7-earbonsaure 
von H. Rupe urid Gustav A. Guggenbllhl. 

(3. XI. 27.) 

Rupe, Stoecklin untl Apothekerl) untersuchten kurzlich die Konden- 
qatioii tles Isatins mit Phenylhydroxylarnin. 

Tlas Ziel der vorliegenden Arbeit war : durch Kondensation von 
1 sa t  in - 7 I ca r  b ons aiar e mit Phenylhydroxylamin den Einfluss der 
('nrlmxylgruppe zii untersuchen. 

I s u t i ii - 7 - c a r  h o n  s tiu r e. 

COOH 

txhielten wir nach der Methode von Sundrnegey2) aus Anthranilstiurc, 
Chloralhydrat und Raschig'scher Hydroxylaminlosung als gelbbraune. 
Krystallpulver vom Smp. 235O. Die Saiire zeigt alle typischen Reak- 
tioneii ties Isatins. Sie unterscheidet sich jedoch von ihm in ihvem 
Verhalten gegen Alkalien. Wahrend Isatin in alkalischer Losung zu 
farbloser Isatinsaure aufgespalten wird, lost sich Isatin-7-carbonsaure 
mit braungelher Farbe in Alkalien, und selbst beim langeren Erwarmen 
cler alkalischen Losixng tritt nur leichte Aufhellung ein. In  organischen 
Losungsmitteln ist die Saure schwer lijslich. In  h eisser, wassriger 
Kaliumacetatlosung ist sie leicht loslich unter Bildung eines Kalium- 
salzes. 

I s a t  i n - 7 - c a r b  o n s iiur e - t h y 1 e s t er  u n  d -Met  h y 1 es ter .  

CO 
A/Co\ 
I I  

COOC,H, I 
Isatin-7-cavbons~nre lasst sich wie die isomere Isatin-4-carbon- 

\awe3) niir schwer verestern. Das Verfahren von E. Pischer4) eignet 
sich sehr gut zur Darstellung grosserer Mengen von Ester. Man erhitzt 
nit  AlkoEiol und ca. 2-proz. Schwefclsaure im Bombenrohr auf 120 
his 140O. 

Rupe wid Apofhaker, Helv. 
9, 1049 (1926). 

I )  Uiss. Stoetklm, Rase1 1923, Helv. 7, 557, (1924); 

2, Sandrneyer, Helv. 2, 234 (1919). 
3, .Julius c. Braun und Georg Nnhn. B. 56, 2343 (1923). 
4, Em17 FwhPr, B. 28, 3252 (1895). 
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Besonders ist noch hinzuweisen auf eine interessante Tatsache 

hei der Darstellung des Silbersalzes der Isatin-carbonsailre. Obwohl 
Baeyer') beim Behandeln von Isatin mit Silbernitrat in neutraler 
Losung das Silbersalz der Lactimform des Isatins erhielt, und bei dar- 
auffolgendem Behandeln mit Methyljodid den entsprechenden Ather, 
gelang uns auf diesem Wege niir die Veresterung der Carboxylgruppe. 

I s a t i n - 7 -  c a r b o n s a u r e - p h e n y l h y d r o s y l a m i n .  

I 

COOH IT a COOH I1 h 
l'henylhydroiylaminf orrnel . Nitroriforrriel 2) 

Die Kontfensation berechneter Meiigen von Isatin-7-carbonsaure 
und Phenylhydroxylarnin geht sehr leicht vor sich. Das reinste Pro- 
dukt erhielten wir bei der Verwenclung von Alkohol als Kondensations- 
mitt el. 

Dass ein Zwischenprodukt entsteht, wird durch folgende Beoh- 
achtung wahrscheinlich. Versetzten wir Isatin-7-carhonsaure mit soviel 
Alkohol, dass auch in der Siedehitze nicht alles sich loste und gaben 
darauf die berechnete Menge Phenylhydroxylamin zu, so ging sofort 
alle Saure mit dunkelroter Farlse in LOSUI~~. Beim weitern Erwarmen 
hellte sich die Losung nach kurzer Zeit auf, wobei sich gelbe Nadeln 
ausschieden. Wahrscheinlich besteht das leider nicht isolierbare Zwi- 
s~henprodukt~)  aus einer Addition des Phenylhydroxylamins an die 

Lactamform der Isatin-carbonsaure, aus diesem entsteht dann durch 
Wasserabspaltung das Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin. 

I s  a t i n -  7 - c a r b o n s a u r e -  a t h y l e s  t e r  u n d  -Alethylest  e r -  
p h e n  y l h y d r o x  y l amin .  

CO .OC,H, 111 
entstehen auf dieselbe Weise und unter denselben Erscheinungen durch 
Kondensation der Ester mit Phenylhydroxylamin. 

l) Uueyer, B. 15, 2093 (1882). 
z, Sehr wahrscheinlich muss den gefarbten Kondensationsprodukten die Nitron- 

formel zuerteilt werden, weil sonst die Farblosigkeit der Reduktionsprodukte gar nicht 
zu erkliiren ware. Helv. 7, 558 (1924); H .  Rupe und G. Guggenbuhl, Helv. 8, 358 (1925). 

3) H .  Rupe und E. Stoeclclin, Helv. 7, 557 (1924). 
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Alle drei Phenylhydroxylamin-Derivate geben keine Indophenin- 
reaktion mehr, und sind in Alkali nur unter Spaltung liislich. Die 
Esterderivate sind in kalter, verdunnter Sodalosung nnliislich und 
werden dadurch erst beim Erwarmen oder langen Stehen aufgespalten. 

13eini Erwarmen cler Phenylhydroxylaminkorper mit verdunnter 
Natronlauge tritt sofort eine purpurrote Farbung auf, die bald wieder 
verschwindet. Bei der Spaltung von Isatin-7-carbonsaure-phenylhydro- 
sylamin entstelien : 

Isatin-7-carbonsa11re iirid 
Azoxybenzol. 

Analog eritstehen bei der Spaltung von Isatin-7-carbonsaure- 
methylest el. -phenylhgdroxplamin : 

1 ,atin-7- carhoiisaiire-rrrethZrlestrr und 
A7oxybenzol. 

Uii. leichtc Spaltbarkeit spricht clafiir, (lass die K6rper in der 
Sitronforrnel reagieren, was danii nachher an einem andern Phenyl- 
hytlroliylaniinderivat gezcigt werden soll. Zu benierken ist nwh, class 
I)ei tier Spaltung init Sodalosung keine intermediare Rotfarbung ein- 
t r i t t ,  obwohl dieselben Spaltprodukte entstehcn. Uiese Spaltungen 
\wianfen vollig analog der des Isatin-phenylhydroxylaminsl). 

Auch durch Iiingeres Erwarmen mit verdunnter Salzsaure lassen 
sich die Pheiiylligdroxylamin-Derivate aufspaltcn. Spltprodukte sind: 
Isntin-7-carbonsaure und Rnilin. 

Die Bildung des Anilins ist wahrscheinlich durch eine Auto- 
Recluktion und Oxydation des Phenylhydroxylamins zu erklaren. 

Rei vorsictitiger Methylierung mit Dimcthylsulfat treten zwei 
Rfetliylgruppcn ein, und es cntsteht der 

A1 e t h yl  a t h e r  des I s  a t  i n  - 7 - c a r  h o n s  iiur e - me thy1  es  t e r  - 
p h e n y 1 h y d r o  x y 1 am i n s : 

CO'OCH, I V  
Iin Gegcnsatz zu den andern Phenylliydroxylamirikorpern ist 

diehe Verbintluiig in k a l t e r  N a t r o n l a u g e  unlbslich.  Spaltiing tritt 
e r s t  be i  langoi*ein E r w a r m e n  d e r  a l k a l i s c h e n  Liisung ein. Der 
Iiorper leitet sic11 folglich von der Phenylhyclroxylaminformel ah. 

'I'rotz wiederholter Vcrsuche gelangesuns nit, ein B e n z o y l d e r i v a t  
d ~ s  Isatin-7-carbonsaure-phenyhydroxylainins ZII crhalten. Auch beim 
Kromicren erhieltm wir entwetler das Ausgangsmaterial unverandert 
znriick, oder branne Schmieren, aus denen nichts Einheitliches isoliert 
wcrden konnte, je nachtlein wir mit lxrechneten Brominerigeii oder 
rnit eineni Brorriubrrschuss arbeiteten. 
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Beim Erwarmen einer alkoholischen Losung von Isatin-7-carbon- 

saure-phenylhydroxylamin mit Eisessig und Zinkstaub unter Luft- 
abschluss tritt Entfkbung ein. AUS clem Filtrat fallt mit Wasser das 
Zin k sal  z des I s  a t  i n  - 7 -carbons au r  e - u - ani l id  s C,,,H,,O,N,Zn aus. 

Die Isatin-7-carbonsaure zeigt sich hier als relativ starke Saure, 
diese Zinksalzbildung steht ganz im Einklang mit der Loslichkeit der 
Saure in Kaliumacetatlosung. Aus dem Zinksalz lasst sich mit konz. 
Salzsaure das Chlorhydrat gewinnen. 

I 

COOH v 
Dieser Korper zeigt ausgesprochen amphoteren Charakter. So 

lasst sich das Chlorhydrat in Soda losen und durch Salzsaure wieder 
ausfallen. 

Besonders wichtig ist, dass bei der Spaltung mit Natronlauge 
I s  a t  in  - 7 -carbons au r  e und Anil in  entdehen. Die gleiche Spa.ltung 
wird auch durch Ferrichlorid bewirkt. Die Annahme eines Anilides 
steht im Widerspruch zu dem von Pummererl) beschriebenen Isatin-u- 
anilid, das in zwei isomeren, gefarbten Formen besteht. einer blauen 
Lactimform und einer gelbbraunen Lactamform. Das von uns dar- 
gestellte Lactimanilid ist jedoch farblos. Die Spaltprodukte mit Natron- 
lauge sprechen aber dafur, dass hier ein Anilid vorliegt, es handelt sich 
also nicht etwa um ein Hy driernngsprodukt des Indolringes, so dass 
fur die gefarbten Korper von Pummerer wohl eine andere Formulie- 
rung gesucht werden mussa). 

Beim Reduzieren von Isatin-7-carbonsaure-methylester-phenylhy- 
droxylamin erhielten wir direkt Isatin-7-carbonsaure-methylester-a- 
anilid resp. sein Chlorhydrat in weissen Krystallen. 

I 
CO . OCH, VI 

Ketode r iva t e  der  Isat in-7-carbonsaure.  
Bei der Einwirkung von Ketoreagentien auf Isatin-7-carbonsaure 

entstehen schon gefarbte, gut krystallisierte Verbindungen, aber auch 
bei der Anwendung eines uberschusses von Semicarbazid, Hydroxyla- 
min oder Phenylhydrazin tritt nur mit einer Ketogruppe Kondensation 
ein. 

I) Purnmerer, B .  42, 4269 (1909); 43, 1376 (1910); 44, 338, 810 (1911). 
*) Rupe und Apotheker, Helv. 9, 1053 (1926). 

59 
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Mit Semicarbazid entsteht : 

C =?T*NK.CO.NH, 

Isatin-7-c~rbonsa~e-B-semicarbazon l) 

IX 

RNH> I 
COOH 

Mit Phenylhydrazin : 
A, C -7" * NH . C,H5 

co IsHtin-7-carbonsiiL..rp-P-p~~enylhydrazori UNH/ I 

dOOH VII 

Mit Hydrosylamin : 

6OOH VIII 

Die Ketoderivat,e cles Es t e r s  sind heller gefiirbt als die der Saure. 
duch hier wird nur mit einer Ketogruppe kondensicrt. 

Verdriingungsreaktionen. 

Behandelt man das Phenylhydroxylamin-derivat der Isatincarbon- 
saure mit Ketoreagentien, so erhalt man, unter vollst,andiger Ver- 
drangung des Phenylhydroxylaminrestes die Abkommlinge der Isatiii- 
carbonsaure selbst. Die Verbindung verhhlt sich also genau so wie 
das Phenylhydroxylamin-tlcrivat des Isatins und dcssen Anilid2). Nur 
eine wichtige Ausnahme wurde hier gefunden : Semicarbazid vermag 
den Phenylhydroxylaminrest in dem Saurederivat nicht zu verdrangen, 
es reagicrt in diesem Falle uberhaupt nicht, im Gegensatz zu den eben 
erwahnten fruheren Ergebnissen. Auch die Ester der Saiire lassen sich 
mit, Scmicarbazid nicht umsetzen. 

N'as nun dime eigentumliche Verdrangungsreaktion betrifft, so 
nehmen wir an, dass zunachst die freie /3-Ketogruppe des Isatinringos 
in Reaktion tritt und dass dadurch die Haftung des Phenylhydroxyla- 
mins (resp. des Nitrosobenzolrestes in der Nitronformel) so geschwacht 
wird, dass es durch Hydrolyse vollkommen abgespalten wird : 

1) Die Konstitution dieser Korper wurde nicht besondere festgestellt, die liier 
gegebenen Formeln sind analog denjenigen, welche fur die Derivate des Isatins selbrJt 
ermittelt worden sind. 

Helv. 7, 558 (1924); 9, 1050 (1926). 
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C . N . C,H, + H,N . R = 1 ( 2  . N . C,H, + H,O == 

OH , I 
CO,I-I CO,H (y(yR (’ . OII t NH(OH). C6H5 

I 
CO,H 

U7ir glauhen nicht , dass zuerst der Hydroxylaniinrest ve rd rhg t  
wird und dann erst die ,i3-Ketogruppe reagiert, weil sich ein derartiger 
Vorgang nur schwierig forinulieren liesse, es ware denn, dass man ihn 
als die Folge einer hyclrolytisclien Spaltung auffassen wurdc, so dass 
zuerst Isatin (resp. Isatincarbonsaure) entstande : 

C02H CO,H 
Aber (la mit Phenylhydrazin untl Hydroxylainin in neutraler oder 

schwach essigsaurer Lowng gearbeitet wurtle, so ist kaum anzunehmen, 
dass dadurch schoii jene Spaltung herboigefuhrt wird. Weshalb in 
tlieseni einen Falle eine Vertlrangung mit Semicarbazid nicht ein tritt, 
dafiir hahen wir keine Erklarung. 

V e r  cl r a ng u n g s r e a k t i  o n e n a n  a - A n i  1 id  e 11. 
Auch mit den Reduktionsprodukten liesseri sich analoge Ver- 

drangnngsreaktionen ausfuhren. Die Umsetzungen mit den AnilidPn 
waren uni so interessantes, als sich anch zeitlich die Reaktion ver- 
folgen liess. Wurde nainlich zur farblosen Losung des Anilids das Keto- 
reagens zugegeben, so trat allmiihlich ein Farbumschlag nach Gelb 
oder Orange ein. 

Aus Isatin-7-carbonsaure-a-anilid untl Hydroxylamin entstanden 
Isatincarbonsaure-a-oxim (und Rnilin). 

Mit Fhenylhydrazin entstand Isatincarbonsaure-j!I-phenylhydrazon 
(und Anilin) und mit Sernicarbazid : Isatincarbonsaure-b-semicarbazon 
(und Anilin) . 

Ebenso bildeten sich aus den1 hlethylestes der Isatincarbonsaure 
unter Bnilin-JTerdrangung die entsprechenden Derivate. 

Die Verdriingung diirfte hier mohl ebenso verlaufen wie bei den 
Phenylhydroxylaminkiirpern, nur dass hier neben deiii Ketoderivat 
der Isatincarbonsaure direkt hnilin entsteht, gemass der Formulierung : u,cy C-NH.C,H, *R -+ 1 N VR C . OH + C,H, . NH, 

I ww/ I 
COOH HOH COOH 



- 932 - 
Besonders hervorzuheben ist, dass auch S em i c ar b a z i d und Isatin- 

carbonsaure-anilid unter Verdrangung von Anilin reagieren. 

E rpe rime n te 11 er Teil. 
Isatin- 7-curbonsiiure-iithy lester (Formel I). 

7 gr Isatin-7-carbonsaurel) wurden mit 40 gr abs. Athylalkohol, 
der 2,5% konz. Schwefelsaure enthielt, zu einer Paste verrieben und 
in einem Bombenrohr eingeschmolzen. Da nur ein kleiner Teil der Saure 
gelfist wurde, erhitzte man, um alle Saure zur Reaktion zu bringen, 
6 bis 8 Stunden im Schiittelofen auf 120 bis 1350: Nach dem Erkalten 
wurde der Rohrinhalt auf eiskalte Natriumbicarbonatlosung ge- 
gossen, wobei sich gelbbraune Flocken ausschieden, und die unver- 
estcrte Saure in Losung ging. Durch Umkrystallisieren aus heissem 
Benzol erhalt man rotgelbe Nadelchen vom Smp. 189-190O. In Al- 
kohol, Chloroform leicht, in Ather, Benzol schwcr, in Wasser unlos- 
licli. Ausbeute ca. 60%. 

0,2567 gr Subst. gaben 144 cmS N, (120, 746 mm) 
C,,H,O,N Ber. N 6,39% 

Gef. ,, S,50% 

Isatin- 7-carbonsiiure-methylester. 
Ilicber Ester wurdc nach demselbcn Verfahren wie der Athylester 

dargestdlt. Um die Biltlung von Dimethylester TJ verhindern, wird 
das zugeschinolzene Rohr nur 4 Stunden auf 110 bis 120° erhitzt. Der 
Estcr bildet gelbe Nadeln vom Smp. 102O und zeigt Bhnliche Loslich- 
keitsverhaltnisse wie der Athylester. Ausbeute ca. 90%. 

0,1987 gr Siibst. gaben 11,9 cms N, (12O, 742 mm) 
C,,H,O,N Ber. N 6,8Yyb 

Gef. ,, 
Is~tin-7-carbonsau~e-phenylhydroxylamin (Formel IT e, und b) . 
10 gr Isatin-7-carbonsaure wurden auf dem Wasserbad in 100 cm3 

96-proz. Alkohol zum Sieden erhitzt. Nun wurde nach Zugabe von 
6 gr Phonylhydroxylamin weiter erhitzt. Bald ist alles mit dunkelroter 
F a h a  iii Losung gegangen, worauf sich in kurzer Zeit lange gelbrote 
Nadelii ausscheiden, und zwar in solcher Menge, dass der Inhalt des 
Kollwm zu einem Krystallbrei wird. Nach dem Erkalten wurde abge- 
saugt, uiid aus Alkohol umkrystallisiert. Nach zweimaligem Umkry- 
stallkieren aus heissem Alkohol 'erhalt man gelbe, seidenglanzende Na- 
deli1 rotn Zerspkt. 221,5O. In Benzol, Ather, Chloroform schwer, in 
Alkoliol, Eisessig leicht, in Wasser, Benzin unloslich. 

0,6198 gr Siibet. geben 0,5645 gr CO, umd 0,0777 gr H,O 
0,15?2 gr Siibbut. gaben 14,O cma N, (17O, '730 mm) 
0,:jOM gr Subst. gaben 26,88 cms N, (140, 736 mm) 

Cl,Hl0O,N, Ber. C 63,81 H 337 N 9,92% 
Cef. ,, &3,81 ,, 3,Gl ,, 9337; 9,87% 

1) Sfovhwyer, Helv. 2, 234 (1919). 
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Isatin-7-carbonsaure-athylester-phenylhydroxylamin (Formel 111). 
8 gr Isatin-7-carbonsaure-athylester wurden in 180 em3 96-proz. 

Alkohol unter Ruckfluss erwarmt, wobei der Ester nicht vollkommen 
gelost wird. Nachdem zur siedenden Losung 5 gr Phenylhydroxylamin 
gegeben wurden, ging alles mit dunkelroter Farbe in Losung. Beim 
Erkalten schieden sich gelbe Nadeln oder Blattchen aus, die, aus 
Alkohol umkrystallisiert, sich bei 176,5O zersetzten. 

0,2958 gr Siibst. gaben 23,4 em3 N, (15,20, 742 mm) 
C1,H,,O,N, Ber. N 9,03O/ ,  

Gef. ,, 8,99y0 

Isatin-7-carbonsaure-meth y lester-phen ylhydrox y lamin.  
10 gr Isatin-7-carbonsaure-methylester wurden in 150 em3 Al- 

kohol erwarmt, sobald das Losungsmittel siedete, wurden 7 gr Phenyl- 
hydroxylamin zugegeben, dabei wurde die anfanglich gelbe Losung 
tlunkler. Nach einstundigem Erhitzen schieden sich gelbrote Blatt- 
chen aus Torn Zerspkt. 187,5O. In Alkohol, Eisessig leicht, in Ather 
schwer, in Wasser unloslich. 

0,3357 gr Subst. gabon 26,6 an3 N, (loo, 750 mrn) 
C1,H,,O,N, Rer. N 9,46O/, 

Gef. ,, 9,32y0 

Methylither des 1Tsutin-r-carbonsaure-meth ylester-phenylhydroxylamins 
(Formel IV). 

5 gr Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin wurden in 30 em3 
Dimethylsulfat gelost, und im Verlauf von 24 Stunden langsam, unter 
ofterem Umschutteln, mit stark verdunnter Natronlauge versetzt, bis 
zur bleibenden alkalischen Reaktion. Der entstehende dunkelrote 
Niederschlag wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Rote, gelbglanzende Blattchen vom Zerspkt. 
181,5O. 

0,2026 gr Subst. gaben 0,4879 gr CO, und 0,0846 gr H,O 
0,2418 gr Subst. gsben 19,25 em3 N, (15O, 741.5 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,78 H 4 3 5  N 9,03% 
Gef. ,, 63,70 ,, 4,67 ,, 9,05% 

Isatin-r-carbonsaure-u-anilid-chlorhydrat (Formel V). 
5 gr Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin wurden in einem 

Literkolben mit 250 gr 96-proz. Alkohol und 10 em3 Eisessig versetzt. 
Der Kolben war rnit einem Zweihalsrohr versehen, durch den einen 
Hals fuhrte ein in die Flussigkeit tauchendes Glasrohr, durch welches 
Kohlendioxyd eingeleitet wurde, der andere Hals war mit einem Ruck- 
flusskiihler verbunden. Nachdem die Apparatur mit Kohlendioxyd aus- 
gespult war, wurde zum Sieden erhitzt, und in die siedende Losung 
kleine Portionen Zinkstaub eingetragen bis das Reaktionsgemisch farb- 
10s wurde. Darauf wurde der Kohlendioxydstrom verstarkt und der 
Kolben mit laufendem Wasser gekuhlt, die Losung moglichst rasch 
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vorn Zinkoxydschlamm abgesaugt und das Filtrat unter kriiftigem 
Schutteln mit 700 ems Wasser versetzt, worauf sofort ein gelblichweisser, 
krystallinischer Niederschlag ausfiel, der sogleich abgesaugt und im 
Vakuumexsikkator getrocknet wurde. Der Korper ist in organischen 
Losungsmitteln unloslich, in Wasser ausserst schwer loslich, so dass 
er nicht umkrystallisiert werden konnte, besonders auch weil er sich 
in Losung sofort oxydierte. 

Eine Zinkbestimmung des Rohproduktes gab folgende Werte : 
0,4144 gr Subst. im Tiegel gegltiht gaben 0,0582 gr ZnO. 

C3,,Hm0,,N4Zn Ber. !Zn 10,98y0 
Gef. ,, 11,28y0 

Wurde das fein gepulverte Zinksalz mit wenig konz. Salzsaure 
verrieben, so entvtand eine graubraune Schmiere, die spontan zu einem 
weissen Kuchen erstarrte, dieser wurde gepulvert, zur Entfernung des 
Zinkchlorids mit Wasser gewaschen und aus heisser konz. Salzsaure 
umkrystallisiert. Aus der erkalteten Losung schieden sich beim Stehen 
iiber Nacht weisse, durchsichtige Blattchen aus vom Smp. 173O. 

0,1639 gr Subst. gaben 13,35 om3 N, (19O, 748 mm) 
0,1184 gr Subst. gaben 0,0564 gr AgCl 

C,5H,10,N,C1 Ber. N 9,26 C1 11,72% 
Gef. ,, 9,16 ,, 11,78% 

Isatin-7-carbonsaure-meth ylester-a-anilid-chlorh ydrat (Formel 1'1). 
5 gr Isatin-7-ca~bons~ure-methylester-phenylhydroxylamin wurden 

in 250 ems Alkohol gelost und nach der oben beschriebonen Weise 
reduziert. Mit Wasser fallt hier direkt die freie Base aus, die, da sit 
sehr unbestandig ist, sofort in das Chlorhydrat ubergefuhrt wurde. Zn 
diesem Zwecke wurden 4 gr des gut getrockneton Reduktionsproduktes 
durch langeres Schutteln in ca. 1 Liter Ather gelost, und in die kaltge- 
siittigte Losung trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, worauf das 
Chlorhydrat als weisser, voluminoser Niederschlag ausfiel. Zorspkt. 
bei 141-142O. Aus Alkohol und einigen Tropfen Salzsaure erhalt mall 
weisse Nadeln. In Ather, Benzol und Wasser sehr schwer loslich. 

0,1699 gr Subst. gaben 12,9 om3 N, (1l0, 736 mm) 
0,1278 gr Subst. gaben 0,0580 gr AgCl 

C,sH1303N,C1 Ber. N 8,85 C1 11,20% 
Gef. ,, 8,72 ,, 11,23Y0 

Oxydation von Isatin-7-carbonsaure-a-anilid. 
Beim Versetzen einer alkoholischen Losung von Isatin-7-carbos- 

sanre-a-anilid-chlorhydrat mit Ferrichlorid entstand sofort eine dunkel- 
rote Farbung. Nach mehrstundigem Schutteln wurde mit Sa1zsiiur.e 
angesauert und ausgeathert. Das mitgeloste Ferrichlorid wurde .durch 
haufiges Auswaschen mit Wasser entfernt, und aus der getrockneten 
B therisehen Losung Isatin-7-carbonsaure vom Smp. 2350 isoliert. I m  
alkrr.lisch gemachten Filtrat wurde Aniliti gefunden. 
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Isatin-7-carbonsiiure-/l-phenylhydrazon (Formel VII). 
5 gr Isatin-7-carbonsaure wurden rnit 3 gr Phenylhydrazin in 

alkoholischer Losung 2 bis 3 Stunden unter Riickfluss erwarmt. Aus 
der gelben Losung schieden sich beim Erkalten feine, griinlichgelbe 
Nadeln aus, die sich, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, bei 
267O zersetzten. 

0,1489 gr Subst. gaben 19,5 om3 N, (15O, 746 mm) 
C15H,HI,0sN, Ber. N 14,95y0 

Gef. ,, 14,97y0 

~satin-7-carbonsiiure-a-ozim (Formel VIII). 
5 gr Isatin-7-carbonsaure wurden mit den entsprechenden Mengen 

IIydroxylamin-chlorhydrat und Kaliumacetat in 100 cm8 Alkohol 
kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Nach drei- bis viertagigem 
Stehen schied sich das gelbe Kaliumsalz des Isatin-7-carbonsaure- 
n-oxims aus. Das abgenutschte Salz wurde rnit verdiinntem Alkohol 
gewaschen und in heissem Wasser gelost. Aus der erkalteten Losung 
schieden sich nach dem Ansauern rnit Salzsaure nach einigen Tagen 
dumpfgelbe Kadeln aus vom Zerspkt. 254O. 

0.1140 gr Subst. gahen 13.4 cm3 N, (120, 742 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 1Y,59y0 

Gef. ,, 13,557' 

Isatin-7-carbonsaure-~-semicarbazon (Formel IX). 
5 gr Isatin-7-carbonsaure, 3 gr Semicarbazid-chlorhydrat und 3 gr 

Kaliumacetat wurden in Alkohol gelost und kurze Zeit auf dem Wasser- 
bad erwarmt, worauf sich nach zwei Tagen leuchtend gelbe Blattchen 
ausschieden. Beim Auswaschen des Krystallbreis mit Wasser entstand 
ein stark wasserhaltiges Oel. Durch Umkrystallisieren aus Pyridin 
erhielt man Nadeln vom Zerspkt. 261O. 

0,1184 gr Subst. gaben 22,74 cms N, (100, 746 mm). 
C,oH804N4 Ber. N 22,58% 

Gef. ,, 22,47y0 

Isatin- 7-carbonsiiure-meth ylester-a-o&m. 
In alkoholischer Losung wurden eru-armt : 4 gr Isatin-7-carbon- 

sliure-methylester mit 1,4 gr Hydroxylamin-chlorhydrat und ca. 2 gr 
Kaliumacetat. Kach kurzer Zeit begann aus der hcllgelben Losung die 
Ausscheidung eines fast weissen Krystallpulvers, das abgesaugt und 
rnit Wasser ausgewaschen wurde. Zerspkt. 228-229O. Schwer loslich 
in Alkohol, sehr schwer loslich in Wasser. 

0,1602 gr Subkgaben 17,35 cm3 N, (19O, 741 mm) 
CloH80,N, Ber. N 12,730,; 

Gef. ,, 12.63% 

Isutin-7-eurbonsaure-methylest~r-~-phenylhydrazon. 
1,4 gr Isatin-7-carbonsaure-methylester wurden in alkoholischer 

Losung rnit der entsprechenden Menge Phenylhydrazin eine halbe 
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Stunde unter Riickfluss erwarmt. Bald schieden sich hellgelbe Nadeln 
aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 202O schmolzen. Die ver- 
dunnte alkoholische Losung zeigte schwach grunliche Fluoreszenz. In  
Natronlauge leicht, in hlkohol schwer, in Wasser fast unloslich. 

0,2065 gr Subst. qaben 25,4 cm3 N, (1l0, 742 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,24y0 

Gef. ,, 14,22Y0 

T'e~drangungsrealctionen an Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin. 
a) Mit P h e n y l h y d r a z i n .  5 gr Isatin-7-carbonsiiure-phenylhydro- 

sylamin und 2 gr Phenylhydrazin wurdcn in wassrig-alkoholischer 
L6sung 3 Stundcn auf dem Wasserbad erhitzt. Beini Erkalten schieden 
sich grunlichgelbe Nadeln aus, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
sich bei 267O zersetzten. Durch Mischschmelzpunkt wurde ihre Identitat 
mit Isatin-7-carbonsaure-fi-phenylhydrazon festgestellt. Im Filtrat 
konnte Anilin nachgewiesen werden. 

b) Mit H y d r o x y l a m i n .  Ebenso entstand, als rnit Hydroxyla- 
min-chlorhydrat und tier berechneteii Menge Kaliumacetat in alkoho- 
lischer Losung erwarmt Tvurde, an Stelle des Oxims des Isatin-7-carbon- 
saure-phenylhydroxylarnins das u-Osim der Isatin-7-carbonskure neben 
Anilin. Mischschmelzpunkt 254O. 

Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin und Semicarbazid. 
Wurden 5 gr Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin und ent- 

sprechende Mengen Kaliumacetat mit der berechneten Menge Semi- 
carbazid-chlorhydrat in alkoholischer Losung sich selbst uberlassen, 
so trat keine Reaktion ein, denn durch Wasser wurde unveranderte; 
Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin ausgefallt. Auch beim stun- 
denlangen Erwarmen der alkoholischen Losung wurde kein Semicarbazon 
gebildet . 
Verdrangunysreaktionen an Isatin-7-carbonsaure-methylester-phenylhydro- 

x ylamin. 
a) Mit I Iydroxylamin .  Beim langeren Erwarmen von 3 gr 

Isatin-7-carbonsaure-methylester-phenylhydroxylamin mit 3 gr Hydro- 
xylamin-chlorhydrat und 3 gr Kaliumacetat in alkoholischer Losung 
schied sich beim Erkalten ein fast weisser Korper aus, vom Zerspkt. 
228-229O, welcher durch Mischschmelzpunkt als identisch befunden 
wurde rnit Isatin-7-carbonsaure-methylester-a-oxim. Im Filtrat war 
Anilin nachzuweisen. 

b) hlit P h e n  yl hydraz in .  2 gr Isatin-7-carbonsaure-methylester- 
phenylhydroxylamin wurden mit der entsprechenden Menge Phenyl- 
hydrazin in 100 em3 Alkohol 2 Stunden erwarmt. Beim Erkalten 
krystallisierten gelbe Xadeln vom Smp. 202O, welche identisch waren 
rnit Isatin-7-carbonsaure-methylester-fi-phenylhydrazon. Im Filtrat 
fand sich Anilin. 



Verdrangungsreaktionen a n  Isatin-7-carbonsaure-a-anilid. 
a) Mit P h e n y l h y d r a z i n .  Wurden 3 gr Isatin-7-carbonsaure- 

u-anilid-chlorhydrat in alkoholischer Losung erhitzt und mit der berech- 
neten Menge Phenylhydrazin versetzt, so nahm die anfanglich blass- 
rotliche Losung sofort eine intensiv gelbe Farbung an. Nach einiger 
Zeit schieden sich gelbe Nadeln aus vom Zerspkt. 267O; der Korper 
verhielt sich genau (Mischschmelzpunkt) wie Isatin-7-carbonsaure- 
f3-phenyl-hydrazon. Im Filtrat fand sich Anilin. 

b) Mit H y d r o  x y 1 a m i n  - c h 1 o r  h y d r a t. Beim Iangeren Erwarmen 
von 3 gr Isatin-7-carbonsaure-a-anilid-chlorhydrat mit den entspre- 
chenden Mengen Hydroxylamin-chlorhydrat (I Mol.) und Kaliumacetat 
(2 Mol.) in alkoholischer Losung schied sich ein schmutziggelbes Kry- 
stallpulver aus. Durch Losen in vie1 heisseni Wasser und Ansauern der 
erkalteten Losung krystallisierten nach einigen Tagen gelbe Nadelchen 
vom Zerspkt. 254O, identisch mit Isatin-7-carbonsaure-a-oxim. Im 
eingeengten Filtrat liess sich Anilin nachweisen. 

Alkalispaltung won Isatin- 7-carbonsaure-phen ylh ydyoxylamin. 

5 gr Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamin wurden in 150 cm3 
10-proz. Natronlauge geschuttelt, dabei entstand sofort eine dunkel- 
purpurrote Farbung. Nach einiger Zeit ging alles mit schmutziggelber 
Farbe in Losung und graue Flocken schieden sich aus. Wahrend der 
ganzen Reaktionsdauer war ein starker Geruch nach Sitrosobenzol zu 
konstatieren, nach dreistiindigem Erwarmen auf dem Wasserbad ein 
solcher nach Anilin. Die grauen Flocken erwiesen sich als Azoxybenzol 
vom Smp. 36O (ca. 1,2 gr). Beim Ansauern des klaren, gelben Filtrats 
fie1 Isatin-7-carbonsaure vom Smp. 235O aus (ca. 2,4 gr). Bei der De- 
stillation mit Wasserdampf ging ails dem alkalisch gemachten Filtrat 
eine kleine Menge Anilin iiber. 

Saurespaltung des Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylamins. 
5 gr Isatin-7-carbonsaure-phenylhydroxylaniin wurden in 100 em3 

10-proz. Salzsaure einige Stunden am Steigohr erwarmt. Nach einer 
Stunde liess sich ein jodoformahnlicher Geruch wahrnehmen, und die 
uberstehende Salzsaure wurde intensiv rot. Bald schieden sich graue 
Flocken von Anilinchlorhydrat aus. Aus der roten iiberstehenden Losung 
und dem Bodensatz liess sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
Isatin-7-carbonsaure vom Smp. 235O gewinnen. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 
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Uber Anthrachinonyl-isatogen und weitere Kondensationsprodukte 
aus Anthraohinon-2-aldehyd 

von Paul Ruggli und Albert Disler. 
(5. XI. 27.) 

(11. Mitteilung uber Anthraoenderivate, VII. uber batogene) 

Anschliessend an eine Arbeit von P. Ruggli und E. Brunner iiber 
nitrierte Anthrachinon-aldehyde1) haben wir uns in der vorliegenden 
Arbeit mit Reaktionen des unsubstituierten Anthrachinon-2-aldehydsz) 
(Formel I) beschaftigt. Derselbe ist von verschiedenen Autoren bereits 
zu Kondensationsreaktionen mit Aminen und Hydra~inen~),  sowie 
mit einigen Methylen~erbindungen~) verwendet worden. Wir stellten 
uns nun die Aufgabe, den Anthrachinon-aldehyd zum Aufbau eines 
Anthrachinonyl-isatogens (Formel IX) zu verwenden, da die von A .  von 
Raeyer und besonders von P. Pfeiffer5) erschlossene Korperklasse der 
Isatogene bisher (abgesehen vom Diisatogen) nur in Form von Phenyl- 
isatogcnen und Isatogensaure-estern bekannt ist. 

Lasst man auf die heisse Nitrobenzollosung des Anthrachinon-2- 
aldehyds 0, p-Dinitrotoluol in Gegenwart von einigen Tropfen Piperidin 
als Kondensationsmittel einwirken, so erhalt man in guter Ausbeute 
einen stilbenartigen gelben Korper, welcher durch Wasserabspaltung 
zwischen der Aldehydgruppe und der reaktionsfahigen Methylgruppe 
des Dinitrotoluols entstanden ist. Es ist das 1-(2-Anthrachinonyl)- 
2-(2,4-dinitrophenyl)-athylen der Formel 11, dessen ungesattigte Mittel- 
gruppe, wie zu erwarten war, Halogen unter Bildung eines Dibromids 
(Formel 111) bezw. Dichlorids (IV) zu addieren vermag. IIierbei zeigt 
sich bisweilen eine gewisse Neigung zur Aufspaltung der Molekel, indem 
besonders bei der Chlorierung durch zu energische Behandlung eine 
oxydative Aufspaltung zu Anthrachinon-2-carbonsaure eintreten kann, 
die aber durch Einhalten bestimmter Bedingungen leicht vermieden 
wird. 

I )  Hel-v. 8, 155 (1925). 
z, Budische Anilin- und Sodajabrik, D. R. P. 174984 (1906); Frdl. 8, 307; U11- 

munn umd K h g e n b q ,  B. 46, 712 (1912); Hochster Furbzoerke, D. R. P. 361043; C. 1923 
11, 4x1. 

Ullmunn imd Klinqenbq, loc. cit.; B. A. S. F., D. R. P. 240520 (1911), C. 191 I 
11, 1755; Schaarschmidt, A. 407, 176 (1915); Cassellu, D. R. P. 376815, C. 1923 IV, 366. 

4, Lesser, B. 46, 2657 (1912); Eckert, M. 35, 289 (1914); W .  Jukob, Helv. 4, 788 
(1 921 ). s, Zusammenfwsung A. 41 I, 72 (1916). 
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,CHUr. C!HBr,c Co CHCI'CHCl 

OJ NO2 O*N\/NO, 
CO 111 CO IV 

Lasst nian auf das Dibromid (111) Alkali einwirken, so tritt der 
bei substituierten Stilben-dibromiden oft beobachtete Fall ein, dass 
sich nicht Bromwasserstoff, sondern freies Brom unter Riickbildung 
des ,,Stilbens" abspaltet. Ja  es genugt schon, das Dibromid eine halbc 
Stunde in Nitrobenzol zu kochen, um wieder zum Athylenkijrper zuruck- 
zugelangen. 

Gunstiger verhalt sich das entsprechende Dichlorid (IV). Behan- 
delt man es mit Pyridin, so wird eine Molekel Chlorwasserstoff ah- 
gespalten und man erhalt ein ,,Monochlor-stilben", das I-(S-Antlira- 
chinonyl) -2-(2,4-dinitrophenyl) -chlorathylen (Formel V) . 
mCCl= CH\q I 

Die Ahspaltmig der zweiten Molekel Chlorwasserstoff aus dem Chlorathylenderivat 
mit Kali ist sehr schwer volls t a n d i g  durchmfiihren; dies hangt mit der Schwerltislich- 
keit der Substana in allen Kaliumhyclroxyd losenden Mitteln zusammen ; nur Pyridin 
gibt genugend konzentrierte Lijsungen. In diesem Lnsungsmittel muss aber ein nennens- 
werter Uberschiiss an Kali verrnieden werclen, weil in der Hitze bereits weitere Realition 
imter Rildung von Isatogen eintritt, welvhes durch Kali verharzt wird. Imrnerhin konnte 
in mplireren FLllen, wenn such mit schlectiter Ausbeute, das ,,Tolan" oder 1-(2-Anthra- 
chinonyl)-2-(.1,4-dinitrophenql)-acetylen (VI) isoliert und Pin Dibromid (VII) imd 
Uichloritl (VIII) erhalten werden. 

Se tjz t nian tl as 1 - (2 -An thrachinon yl) -2- (2,4- dinitr ophen yl) -acetylen 
in Pyritlinlijsung dem Sonnenlicht aus, so farbt sich die anfangs hell- 
gelbe Liisung rasch orange und riach weiiigen Stunden scheidet sicli 
ein ziegelroter, in Xadeln krystallisierender Kiirper ab, welclier sich 
durch die Analyse als isomer 'mit dem Acetylenkorper erweist. In  Ana- 
logie zu dem bekanntenl) Verhalten der ortho-nitrierten Tolane miissen 
wir daher folgern, dass dieses Isomere ein Isatogenderivat, ist, das 
2-(2-Anihrachinonyl) -6-nit,ro-isat,ogen der Formel IX. Diese Formel 
st,eht mit der Farbe der Verbindung wie mit ihren oxydierenden Eigen- 
schaften gegeniiber angesauerter Natriunijodid-Acetonlosung2) uncl 
gegen verdunnte Phenylhydrazinlosung im Einklang. 

l) 1'. P f e i f f e v ,  A. 41 I, 76 (19lG). 
*) Helv. 4, 627 (19551). 



- 940 - 

Die Isatogenbildung verlauft im vorliegenden Falle rechi leicht. 
Relichtung ist nicht unbedingt erforderlich; es genugt auch kurzes 
Kochen in Pyridinlosung. Auch in Eisessig scheint die Umlagerung, 
wenigstens im Licht, langsam zu erfolgen. 

Wie bei der Synthese des 2-Phenyl-6-nitro-isatogens ist es aber 
auch hier vie1 z w e c k m a s si  g e r  , das im vorliegenden Falle schwer 
erhaltliche ,,Tolan“ ganz zu umgehcn und eine praparative Stufe zu 
uberspringen, jndem man das reine Chlorathylenderivat (V) direkt 
der Belichtung in Pyridinlosung aussetzt. Die Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff Und die TJmlagerung finden dann in einem Zug statt. Aller- 
dings erfordert die Reaktion dann langere Zeit ; nach etwa sechstagigem 
Belichten ist das Isatogen in einer Ausbeute von 60-65 % abgeschieden. 

Das 2-(2-Anthrachinonyl)-6-nitro-isatogen (IX) lasst sich durch 
Einwirkung berechneter Mengen Phenylhydrazin zu einem violetten 
Korper reduzieren, welcher nach seiner Analyse ein Sauerstoffatom 
abgegeben und zwei Wasserstoffatome aufgenommen hat. Rieraus 
und aus der Tatsache seiner Acetylierbarkeit lasst sich die Formel X 
eines 2-(2-Anthrachinonyl)-6-nitro-indoxyls ableiten. Die Farbvertiefung 
bcruht darauf, dass eines der Chromophore in ein Auxochrom uher- 
gegangen ist. 

Fur die gelbe Acetylverbindung nehmen wir entsprechend der 
Acetylierung des gewohnlichen Indoxyls eine N-Acetylformel (XI) an, 
tloch erscheint auch eine 0-hcetylierung nicht ausgeschlossen. 

Anschliessend an die bisherigen Versuche haben wir eine Reihe 
von weiteren Kondensationen des Anthrachinon-2-aldehyds mit reak- 
tionsfahigen Methylenverbindungen ausgefuhrt. Schon Lesser1) kon- 
densierte ihn mit Oxy-seleno-naphten, W .  Jakob2) mit Acetophenon, 
Acetonaphtol und dessen Methylather, Cumaranon, Methyl-cumaranon, 
Naphto-cumaranon, Brom-indanon, und Indandion. Diese Autoren 
kondensierten mit Salzsaure oder Natronlauge. 

Wir verwendeten als Kondensationsmittel einige Tropfen Piperidin 
und kombinierten den Aldehyd mit Malonsaure-diathylester zu I-(2- 
Anthrachinonyl)-2-(dicarbathoxy)-athen (Formel XII), und mit Acet- 
essigester zu a-(2--4nthrachinonyl-methylen) -acetessigester (Formel XIII) . 

I )  B. 46, 2657 (1912). z, Helv. 4, 782 (1921). 
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Mit Phenyl-methyl-pyrazolon entstand ein l-Phenyl-3-methyl-4-(2- 
anthrachinonyl-methylen)-pyrazolon (Formel XIV). Benzoyl-aceton 
ergab ein (Anthrachinonyl-methylen) -benzoyl-aceton (XV) . 

-CH=C\ ,CO COOC,H, . CH, e o - ( ' H = T - - C .  I1 CH, 

co PIT 
co CO \ N /  

XVI LU 

)lit a-Picolin wurde ein 1-(2-Anthrachinonyl)-2-(2-pyridyl)-athylen 
der Formel XVI erhalten. Chinaldin kondensierte sich zu l-(a-Anthra- 
chinony1)-2-(2-chinolyl)-&thylen (XVII), und Oxy-thionaphten ergab 
das in goldglknzentlen Sadeln krystallisicrende Anthracliinonyl-methylen- 
thioindogenid der Formel XVIII. 

CO / (Q@ 
\/\/\ - CH = ( 1 '  I 

' h '  v 

XVII co XVIII 
VbV 

CIO 

Uer Direlition cler Gesallschuft fuv ( 'hemische Industrte in Basel \<tgen wir frir die 
freiiiidliclie I'herlassimg grosserer lllengen Amgangsmaterial unserii \-erbindlichsten Dank. 

E x p  e r  im e n  t e 1 I e s. 
I-(2-Anthrachinonyl) -2-(2, 4-dinitrophenyl) -athylen (Y'ormel 11). 
39 gr Anthrachinon-2-aldehyd untl 45,5 gr 0, p-Dinitrotoluol werden 

in 210 em3 reinern n'itrobenzoll) bei 130O gelost und mit 60 Tropfen 
Piperidin ucrsetzt. Alan erwarmt die Mischung mit aufgesetztein Steig- 
rohr im Paraffinbad wahrend einer Stunde auf eine Innentemperatur 
von 140O. Darauf giesst man die dickflussige Masse in eine Schale, wo 
sie sofort zu einer braunen Krystallmasse erstarrt. Das Rohprodukt 
wird abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Nach mehrfachem Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol oder Pyridin erhalt man die Substanz 
in goldgelben Krystallblattchen vom Smp. 281O. 

In den rneisten andern Liisungsmitteln ist das Produkt sehr schwer 
loslich. In  konz. Schwefelsaure lost es sich mit tiefroter Farbe. 

Durch Einengen der Nitrobenzol-mutterlauge auf die ITalfte wird 
ein weiterer Anteil erhalten; die Ausbeute betragt dann 75 yo. Andern- 

1) Naoh neueren Versuchen von A .  Jenlzy ersetzt man die 210 cm8 Nitrohenzol 
drrcli eine Misollung von 175 om3 Nitrobenzol und 20 ems Pyridin und erhitzt nacli 
Zugabe von Piperidin niir 45 Minuten. 
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falls kann man die Mutterlauge gut zu eiiier zweiten Kondensation ~7er- 
wenden, wobei man mit 40 Tropfen Piperidin auskommt. Weitere 
Benut zung empfiehlt sich nicht, da  Ausbeute untl Reinheit tlann durch 
1Tarzl)iltlung beeintrachtigt werden. 

0,1481 gr Suhst. gaben 0,3599 gr CO, und 0,0416 gr H,O 
0,1677 gr S i h s t .  gaben 9,9 emJ N, (Iso, 745 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C G5,99 H 3,02 N 7,00°<) 

7 -  (2-L4 nthmrhinonyl) -2(%, 4-dinitrophenyl) -iithylen-dibrovtid (Formel 111). 
Man lost irn Kolhchcn 4 gr deb Athylenkorpers in 70 cm3 reinem 

Si t iobenzul  hei 140--145°. Dann weidcn auf einmal 1,92 gr Brom (die 
I)ei eclinete Menge plus 20 yo Oberschusi) zugegeben iintl tler Kolben 
ver.ic.hlosmi. Dic Inneniemperatur halt i m n  durch Einstellen in ein 
I'ai-affinhail cine Stunde suf 145". tlnrin ldsst man sie im Vcrlauf eiiier 
weitci en Stunde auf 1 00O sinken. 13eim Rbkuhlen auf Zimniertcmperatur 
5c.heidcn sich zitronengelbe Xadelchen des Dibrornids ab, welche nach 
ilciri 1-mkiyqtallisieren aus Eisessig oder Yitrohenzol den Smp. 252" 
migcn. 

Gef ,, 66,27 ) )  :$,I4 ,) 7,210, 

0,1:<15 fir Subst. gnl)e~i 0,0875 gr AgEr 
C,,H,,O,N,Hr, Ber Br B , G 3  GeE. 2X,300/, 

lay oon Pyrbdin: 5 gr Dibrornid wurderi 111 der rben zur Lo~iiiig ausreiclien- 
(fen Menge koclicnden l'yridins Pine Stiinde uiiter Rricl~fluss gel~ocht. Die ausgeschiec?enen 

waren nach dein ITmkrystallisieren ~ i i s  Pyridiri hromfrei und wurden diircli 
rriel7pimkt 2810 und die Mischprobe als Antl.irachinonyl-dinitrop2tenyl-atl-iyle~t 
rl . Ks var aluo elmientares Brorii und nicht Rrornwasserstoff abgespnlten 

x ortien. 
I ' :zm z)kunq wn nlkokolwhem R a l i :  Aiic-11 die berec.hne.le Menge athyl-sllioholistlicn 

Kalis in Nitroirmizol voii 140O ergeb iincli emer Stunde die Krystalle des Athylenkorperx. 
i h  ent\prrrlientl hoherer Teinperatur (Kochpimht des Nitrobenxols) w ird aiich ohrie 
I)raonrlere Heagentieri 111 einer halben Stunde das Erom abgespnlten. 

I -  (2-A nthrachinonyl) -2-(2,4-dinitrophen2/l)-rith ylen-dachlorad (Formel IV). 
10 gr dcs Athylenkbrpers (Formel 11) werdcn bei 120" in 80 em3 

1 eineni Sitrobenzol gelbst, woranf man wahrend ciner Xtunde bei 
150--1 60° Innentemperatur im Paraffinhad einen ziemlich langsamen 
Chloi stiorn (etwa eine Blase pro Sckunde) hint~urchleitet. Die Losung 
farbt iich oranger ot und scheidet nacli dem Erkaltcn die Eiellgelben 
Nadclchen des Dichlorids in ciner Ausbeute von 60 yo des Ausgangs- 
materids ah. Naeh d rm Umkrystallisieren aus Nitro benzol oder Eis- 
cssig liegt der Smp. bei 250". Die Sitrobenzol-reaktionslosung kann niir 
rioch fiir c i n e  weitere Chlorierung verwendet werden. 

0,1108 gr Huhst. gaben 0,0668 gr AgCl 
0,1020 gr Siibst. &)en 0,0625 gr AgCl 

C,,H,,O,N,CI, Her. C1 15J1 Gef. 14,95; 15,18~, 

Das Dichlorid kann auch durch einstiindiges Erhitzen niit Sulfuryl- 
chlorid im Rohr bei l5O0 gewoiinen wertlen 
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1- (2-  Anthrachiizonyl) -2- (2 ,B-dini trophen y l )  -chlorath y len  (Formel V) . 
10 gr Dichlorid werden init 80 em3 Pyridin wahrend anderthalb 

Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Beim Erkalten scheiden sich 
in einer Ausbeixte von 70 yo hellgelbstichige Nadeln aus, welche nach 
dem Umkrystallisieren aus Eisessig oder Pyridin den Smp. 218O zeigen. 
Das Produkt ist in Pyridin leichter loslich als das Dichlorid. 

0,1602 gr Subst. gaben 0,0521 gr AgCl 
0,1152 gr Siibst. gaben 0,0390 gr AgCl 

C",,H,,O,N,Cl Ber. C1 8,16 Gef. 8,04; 8 , 4 O ,  

Wird cliese.; Monochlor-iithylen in Nitrobenzol 1x4 150-1 60O eine 
Stunde lang chloriert, so entsteht ein halogmfreics, nahezu farbloses 
Produkt vom Snip. 281O. Derselbe Korper kann auch aus dein Dichlorid 
durch S0-60stuncliges Kochen in Nitrobenzol und 1-mkrystallisieren 
aus Eisessig erhalten werden. Er crweist sich als die bekannte Anthra- 
chinon-2-carbonsiinre. 

0,I 184 gr R L i h t .  gah~i i  0,5083 gr CO, 7 1 n d  0,0558 fii H,O 
C,,H,O, Bnr. c' 71,4 H 3,'L*, 

Gel. ,, 71,04 ,, 3,4% 

I-(2---lizthi,iichii.lonyl)-2-(8,.a-dilzifr-ophenyl)-acefyle,z. (Formel V i ) .  

Die Darst,ellimg sol1 mit Vorbehalt wiedergegebm werden, da die dusbeute an 
wirier Siibstanz nur etwa 10-150,d betragt und bei liurzerem Kochen iioch schwach 
lialogenhaltige, Bei lkngerem Kochen arnorphe Nebenprodukte auftreten. In einem mit 
Itiihrer, Riickflusskiihler und Tropftrichter verselienen Dreihalskolben werdeii 8,7 gr 
des ~~onochlor-athylenBijrIiers (voriges Pramparat) in 100 cm3 kocheridem Pyridiri gelost 
iind 22,4 his 23 em3 5-proz. alkoliolisclies Kali in, 15 Min. unter Riihrrn hineugetropft. 
1% scheidet sich neben Ka,liumchlorid ein gelbbrauner Niederschlag ab, welcher nach 
weiterein 45 A h .  langem Kochen und Erkalten abgemugt, mit Aceton, verdiinntem 
Alkohol und Essigsiiure gewaschen und wiederiiolt aus Nitrohenzol umkrystallisiert 
wird. Smp. 272-273O. Zu Anfa,ng der Reaktion Barin man auch die Bjldung von Isatogen 
beobachten, docli wird dieses durch das Allisli wieder zerstort. 

0,1508 gr Subst. gaben 0,3660 gr CO, iind 0,0355 gr H20 
0,12sci gr Subst. gaben 7,7 cm2 N, (lei", 741 mm) 

C&1006N2 Ber. C G6,23 H 2,63 N 7,040,; 
Gef. ,, 66,03 ,, 2,63 ,, 7,13% 

1)ichlor id  (Formel VIII): Ilurch eine Iiisiing ron 2 gr in  20 om3 Nitrobenzol wird 
bei 1200 ein larigsarrirr CEilorstrom 30 31in. di~rchgeleitet,. Gelbe Nadeln ai ls  Nitrobenzol, 
Snip. 246O. 

C2zII1006N2C12 Ber. C1 15J8 Gef. 15,0914 

Dibromid  (Formel VII): Aus 2 gr Substanz in 15 cm3 Nitrobeiizol bei 10O0 durch 
Xugabe von 1 gr Brom uiid weiteres viertelstiindiges Erwarmen im Wasserbad. Hell- 
gelbe Krysta,lle ails Nitrobenzol, Smp. 238O. Bei griisserem Bromiiberschuss oder hiiherer 
Temperahr erfolgt oxydative Spaltung. 

C2,H,,00N,Br, Ber. Br 28,65 Gef. 28,70% 
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2- (2- Anthrachinon yl) -6-nitro-isatogen (Formel IX) . 

10 gr des Monochlor-athylen-derivates (V) werden in 200 em3 oder 
mehrl) warmem Pyridin gelijst und in grossen Reagensglasern dem 
hellen Sonnenlicht ausgesetzt. Nach einstundiger Belichtung farbt 
sich die gclbe Losung hellrot, und nach sechs Stunden beginnen ziegel- 
rote Xadelchen auszukrystallisieren. T;m eine vollstandige Abscheidung 
zu erreichen, mussen die Glaser mehrere Tage bei hellstem Licht expo- 
niert werden. Die abgesaugtcn Krystalle sind halogenfrei und zeigen 
nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin den Smp. 282O. Die Aus- 
beute betragt 60-65 % der Theorie. 

0,1690 gr Suhst. gaben 0.4101 gr CO, und 0,0407 gr H20 
3,960 mgr Subst. gabeii 9,635 mgr CO, und 1,000 mgr H,O 
0,1019 gr Suhst. gahen 6,3 cm3 N, (14O, 744 mm) 
0,10@2 fir Subst. gaben 6,4 N, (15O. 745 nim) 

C22H1006N2 Ber. C 6632 H 2,53 x 7,03q/, 
Gef. ,, G6,;30; 66,37 ,, 2,69; 2,82 ,: 7,08; 6,89"6 

IJurstellung uus ~ n t h m c h ~ ? z o n y ~ - d ~ n ~ t ~ o p 7 z e n y ~ - a c e t ~ ~ e n .  2 gr Act~tylenderivat werden 
in 30 cm3 warmrm Pyridin belichtet 
;21i Iyatogen ab. Oder man lrocht 2 gr Acetylenderivat in 60 em3 Pyridin 
l i d  Itisst erkalten und einige Zeit siehen. 

Der IJnterschied des Isatogens gegeniiber den1 hcetylenclerivat zeigt 
sich auch in seinen oxpdierenden Eigenschaf ten gegen angesauerte 
1\'atriunijodidlijsi~ng. Ua aber infolge der Schwerloslichkeit des Isa- 
togens in der M7arn1e gearbeitot werden muss, und unter diesen Bedin- 
gungen anch Nitrokorper trotz der Verdiinnung etwas oxydierend wirken 
konnen, ist der Uriterschied mehr graduell. Man erwarmt einige mg 
tler beiden Sutlstanzen in je 1-2 em3 Natriumjodid-Aceton-losung 
(15-proz.) einige Sekunden im Wasserbad Iris zum Aufkochen und gibt 
einen Tropfen 10-proz. Salzsaure hinzu. Bringt man nach 1-2 Min. 
einige Tropfen diescr Losun! in Starkelosung, so tritt beirn Isatogen 
Blaufiirbung auf, wiihrcnd sie beim Acetylenderivat und beim Blintl- 
versuch ausbleibt. Beim Eingiessen der ganzen Acetonlosung tritt 
auch beini Acctylenderivat, aber auch beim Klindversuch eine scliwache 
Blauung auf. - Lost man Substanzproben in eineni cm3 Nitrobenzol 
unter hufkochen, giesst heiss in 2 em3 Natriumjodid-Aceton und selzt 
einen Tropfen Saure hinzu, so zeigt beim Eingiessen in Starkelosung 
clas Isatogen tiefe Blaufarbung, Acetylenderivat und Blindversuch 
(letzterer infolge des Xitrobenzols) eine schwache I31auung. 

Noch eindeutiger zeigt sich der Entersehied im Verhalten gegen 
verd. Phenylhydrazin. Kocht man Substanzproben mit Amylalkohol 
auf urid setzt einen Tropfen Yhenylhydrazin hinzu, so tritt  beim Isa- 
togen, obwohl sich nur Spuren gelost haben, Stickstoffentwicklung unter 
Reduktion des Isatogens auf, wahrend sie beim Acetylen unterbleibt. 

In  funf StLuiden wheiden sith 

l) Will man die Kryatallisation von Ausgangsmaterial vermeiden, so i n u s  marl 
eine weit grossere Menge Pyridin nehmen; andemfalls muss man die Glaser von Zeit 
7u Zeit noclirnals erwarmm. 
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Das Isatogen ist sehr schwer loslich; 1 gr erfordert etwa 85-90 em3 

Nitrobenzol, 100-110 em3 Pyridin oder 300 em3 Eisessig. Aus Nitro- 
benzol oder Pyridin erhalt man es in ziegelroten Wadeln, aus Eisessig 
entsprechend der geringeren Krystallgrosse etwas heller, mehr orange- 
rot. Durch Einwirkung von Alkalien wird seine Liisung unter Olivgrun- 
farbung zersetzt. 

2-(2-Anthrachinonyl) -6-nitro-indoayl (li’ormel X). 
2 gr Anthrachinonyl-nitro-isatogen werden in 60 em3 heissem 

Pyridin gelost. In  die auf etwa 70O abgekuhlte Losung tropft man die 
berechnete Menge (0,6 gr) Phenylhydrazin. Jeder Tropfen bewirkt eine 
dunkelrote Farbung unter Stickstoffentwicklung, worauf sich bald ein 
dunkler Niederschlag abscheidet. Man erwarmt zur Beendigung der 
Reaktion 60-90 Min. auf 60 bis 80°. Nach dem Erkalten werden die 
dunkelbraun-violetten feinen Krystallc mit wenig warmem Alkohol 
gewaschen und am besten am Pyridin (tief braunrote Losung) um- 
krystallisiert, Smp. 328-334O. 

Ein Uberschuss an  Phenylhydrazin muss vermieden werden, da  
sonst Harzbildung eintritt. Die Substanz ist sehr schwer verbrennbar. 

0,1014 gr Subst. gaben 0,2580 gr CO, und 0,0256 gr H,O 
0,1314 gr Subst. gaben 0,3293 gr CO, und 0,0385 gr H,O 
0,1012 gr Subst. gaben 0,2582 gr CO, und 0,0317 gr H,O 
0,1444 gr Subst. gaben 9,05 cm3 ?$, (100, 737,5 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. CI 68,73 H 3,15 N 7,29y0 
,, 2,92; 3,28; 3,43; ., 7,37Y0 Gef. ,, 68,41; 6835; 68,20 

Farbeversuch : Behandelt man das Indoxyl in iiblicher Weise mit Natronlauge 
und Hydrosulfit, so entsteht eine dunkelrote Losung, welche Baumwolle anfarht, dorh 
wird die Farbe beirn Spiilen wieder abgezogen. 

A c e t y l d e r i v a t  (Formel XI):  Kocht man 1 gr Anthrachinonyl- 
nitro-indoxyl mit 6 em3 Essigsaure-anhydrid, so t r i t t  erst bei zwei- bis 
dreistundigem Kochen Gelbfarbung ein. Setzt man aber gleich zu 
Anfang zu der dunkelkiraunen Suspension 2 Tropfen konz. Schwefel- 
saure, so farben sich die Krystalle in einer Viertelstunde hellgrungelb 
und verwandeln sich in 1-11/2 Stunden in rein gelbe Nadelchen. Man 
verdunnt mit etwas Eisessig und filtriert. Nach dem Umkrystallisieren 
aus vie1 Essigsaure-anhydrid erhalt man feine gelbe Nadeln, die bei 
277O beginnende Zerset,zung zeigen und bei 295O unter starkem Auf- 
schaunien schmelzen. 

0,1307 gr Subst. gaben 0,3139 gr CO, und 0,0332 gr H,O 
C24H1207N2 Ber  C 65,45 H 2,75y0 

Gef. ., 6,532 ,, 2,82y0 

1-(2-Anthrachinonyl) -Z-(dicarbhthozy) -tithen (Formel XII) .  
10,5 gr Anthrachinon-aldehyd werden in 30 em3 siedendem Malon- 

saure-diathylester geltist. Nach Abkuhlen auf etwa 120O gibt man zehn 
Tropfen Piperidin zu, setzt ein Steigrohr auf und erhitzt wieder bis an- 

60 
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nahernd zum Siedepunkt. Die Reaktion beginnt bei etwa 160O; nach- 
dem man die Temperatur eine halbe Stunde bei 180-190° gehalten hat, 
lasst man erkalten. Aus der braunen Fliissigkeit scheiden sich grau- 
braune Krystallchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin 
oder Eisessig unter Zusatz von Tierkohle hell-olivfarben werden und 
den Smp. 223O zeigen. 

0,1188 gr Subst. gaben 0,3050 gr CO, iind 0,0526 gr H,O 
C,,H180, Ber. C 69:84 H 4,76y0 

Gef. ,, 70,03 ,, 4,91y0 

a-(Z-Anthmchinonyl-methylen) -acetessigester (Formel XIII). 

Man versetzt eine Losung von 5 gr Anthrachinonaldehyd in 20 em3 
Nitrobenzol mit 5,4 gr (d. h. zweifachem Uberschuss) Acetessigester. 
Nach Zusatz von funf Tropfen Piperidin erwarmt man auf etwa 200O 
und halt die Temperatur dann wahrend einer halben Stunde auf 180 
bis 185O. Reim Erkalten fallt ein braunes Pulver aus, das nach mehr- 
fachein Umkrystallisieren aus Eisessig hellbraune Krystalle vom Smp. 180O 
ergib t . 

0,1288 gr Subst. gaben 0,3408 gr CO, und 0,0524 gr H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,4 H 4,63% 

Gef. ,, 72J8 ,, 4,56y0 

1 - Phen  yl-3-mothyl-4- (2-anthrachinon yl -methylen) - p  ymxolon. 
(Formel XIV). 

3,5 gr Phenyl-methyl-pyrazolon und 4,7 gr Anthrachinon-aldehyd 
werden nnter Erwarmen in 20 em3 Nitrobenzol gelost und die Masse 
nach Zugabe von funf Tropfen Piperidin eine halbe Stunde auf einer 
Ternperatur von 190O gehalten. Beim Erkalten fallt ein rotbraunes 
Pulver aus, welches, aus Eisessig umkrystallisiert, braune Krystalle 
vom Smp. 243O ergibt. 

0,2307 gr Subst. gaben 14,09 cm3 N, (1l0, 744 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,14 Gef. 7,09% 

(Anthrachinonyl-methylen) -benxoyl-aceton (Formel XV). 
4,s gr Benzoyl-aceton und 7 gr Anthrachinon-aldehyd werden in 

40 em3 Nitrobenzol geliist, funf Tropfen Piperidin zugesetzt und wahrend 
einer halben Stunde im Paraffinbad auf 170-180O erwarmt. Das 
Kondensationsprodukt scheidet sich sehr langsam aus ; durch Um- 
krystallisieren aus Eisessig erhalt man grunstichig gelbe Krystalle vom 
Smp. 243O. 

0,0814 gr Subst. gaben 0,2840 gr CO, und 0,0320 gr H,O 
CZjHl6O4 Ber. C 78,94 H 4,24% 

Gpf. ,, 78,43 ,, 4,40% 
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1-(2-Anthrachinonyl) -2-(2-pyridyl)  -athylen (Formel XVI). 
Man lost 9,4 gr Anthrachinon-aldehyd in 50 em3 heissem Nitro- 

benzol, gibt 3,7 gr a-Picolin und 6 Tropfen Piperidin zu und erwarmt 
die Mischung eine Stunde auf 140-145O. Nach langerem Stehen scheiden 
sich dunkelgelbe undeutliche Krystalle aus, welche aus Alkohol um- 
krystallisiert den Smp. 175O zeigen. Die Ausbeute betragt hier nur 
10 % und liess sich auch durch Anwendung von Natronlauge als Konden- 
sationsmittel nicht steigern. 

0,1323 gr Subst. gaben 5,4 cm3 N, (go, 730 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 43% Gef. 4,68y0 

2-(2-dnthrachinonyl) -2-(2-chinol?yl) -ethylen (Formel XVII). 

4 gr Chinaldin, 5 gr Anthrachinon-aldehyd, 25 em3 Nitrobenzol 
und 5 Tropfen Piperidin werden 5 Min. zum Kochen erwarmt und dann 
30 Min. auf 180° gehalten. Nach eintagigem Stehen scheidet sich ein 
dunkles Pulver aus, welches aus Alkohol umgelost ockerfarbene Krystall- 
chen vom Smp. 174O bildet. In Alkohol ist es mit gelber, in Pyridin 
und Benzol mit mehr rotlicher Farbe loslich. Die Ausbeute betragt 50%. 

0,6020 gr Subst. gaben 19,9 em3 N, (11O; 739 mm) 
C,,H1,O,N Ber. N 4,15y0 Gef. 3,82y0 

Anthrachinon y Z-meth y len-thioindogenid ( Formel XVIII) , 

3,2 gr Oxy-thionaphten-carbonsaure und 4,6 gr Anthrachinon- 
aldehyd werden bei 150° in 20 em3 Nitrobenzol gelost und mit zwei 
Tropfen Piperidin in der Siedehitze kondensiert. Es scheiden sich schon 
in der Warme gelbbraune Flocken aus, welche naeh Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol goldbraune Blattchen vom Smp. 334-336O bilden. 

0,1256 gr Subst. gaben 0,0821 gr BaSO, 
C,,HI,O,S Ber. S 8,72% Gef. 8,88y0 

Rasel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Erratum. 
Helv. 10, 719, Zeile 17 von iinten, lies: 

d x  k d x  k 
2) --- statt -- = __ 

d t  - v F ’  d t  t 




