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Uber die Polaritat von Substituenten am Benzolkern 
von Riehard Kuhn und Albert Wassermann. 

(6. X. 27.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Dcr Begriff deu Polaritat eines Substituenten ist in sehr mannig- 

facher Form zur Deutung physikaliseher Eigcnschaftcn und chemischer 
Umsetzungen hcrangezogen worden. Wir werden die Polaritat hier 
nur im Zusammenhang mit jenen Erscheinungen betrachten, die sich 
zahlenmassig aus dem Einfluss des Substituenten auf die Dissoziations- 
konstanten ionisierentler Vcrbindung ablciten lassen. 

Derartige Betrachtungen liaben schon Wi. Ostwald'), G. Bredig2), 
R. Bailer3), A .  Hantxsch4), R. IVegscheider5), D. VorlunderG) uiid andere 
Porscher7) angestellt. Man hat aber bald erkannt, class durch un- 
inittelbaren Vergleich der Dissoziationskonstanten verschiedenartiger 
Verbindungen sich widersprechende Ergebnissc hinsichtlich der Polaritat 
eines bestimmten Substituenten ergeben konnen. D. Vorl&der6) hat 
dies besonders klar horvorgehoben. 

Es ist das Verdienst von R. PZiirscheirns), einen Versuch zur Losung 
der Widerspriiche unternommcn zu haben. Er  zerlegt zu tliesem Zweck 
den Einfluss des Substituenten, der sich aus der Anderung der Disso- 
ziationskonstanten ergibt, in drei Faktoren. Der erste Faktor, der nur 
bci ortho-Substituenten in Erscheinung tritt, wird auf rnechanisch 
interpretierte s t c r i s c h e E i n  f 1 ii s s e zuruckgefuhrt. Der zweite Faktor 
sol1 dui.ch mehr odcr minder grosse Valenabeanspruchung des Sub- 
stituenten irn Sinne A. Werner's zustande kommcn and sich alternierend 
im Benzolring fortpflan~en~).  Der dritte li'aktor endlich, der nicht 
mehr alternierend von der Stellung des Substitucnten abhiingt, sol1 
seiner P o l a r i t  k t  cntspringen. In  der ncueren Literatur taucht er 

l )  %. phytiikd. C11. 3, 170 (1889). 
z, 5 .  physiltal. Ch.  13, 289 (1894). 
3) %. physilial. Cli. 6, 287 (1890). 
*) B. 32, 3066 (1899). 
6 ,  M. 23, 310 (1902). 
6 )  A. 320, 99 (1901). 
7)  Die mmerordentlich iimfangreiohe Literatur lrann hier nnd an spateren Stellen 

8,  Soc. 95, 718 (1909); Soc. 97, 84 (1910); Chem. and Ind. 44, 246 (1925). 
9) Die damn gelriiCipften Sohlnliisse uber Substitutionsprozesse, R. Fliirscheim, 

J. pr. [2] 66, 321 (1902); 71, 497 (1905) spielen in obigem Zusammenhang lreine Rolle. 
Vergl. die Stellungnahme A .  F.  Hollerncwts, J. pr. [a] 74, 157 (1906), sowie B. Flurscheim, 
J. pr. [2] 76, 165 (1907). 

dieser Abhandhmg nioht vollstiindig beriiclrsichtigt werden. 
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unter dem Namen ,,general po1arity"l) wieder auf. Dem alternierenden 
Effekt, dessen Ursprung uns schon in Betrachtungen von J .  Thiete2) 
enthalten zu sein scheint, haben A .  Lapworth3), sowie W .  0. Kermack 
und R. Robinson 4, eine elektronen-theoretische Deutung und don 
Namen ,,induced alternate polarity" gegeben. Dieser Effekt iiussert 
sich auch im Energie-inhalt stellungsisomerer Benzolderivate, wie 
P. E. Verkade5) durch Vergleich der Verbrennungswiirmen gezeigt hat. 

Unabhangig von allen speziellen Vorstellungen iiber Wescn und 
Zustandekommen der alternierenden Wirkungen lasst , sich fur die 
a l lgemeine  P o l a r i t a t  p ein Mass aus den Dissoziationskonstanten 
nach R. Pliirscheim durch den Ausdruck 

(1) 

finden. I-Iierin bedeuten K ,  und K,  die Dissoziationskonstanten des 
meta- und para- Substitutionsproduktes, wahrend Ku die Dissoziation 
der unsubstituierten Verbindung misst. Die Vergleichbarkeit der Er- 
gebnisse, zu denen man durch diese formelle Zerlegung gelangt, hangt 
davon ab, mit wolcher Naherung die folgenden Voraussetzungen er- 
fiillt sind: 1. Die sterischen Effekte sollcn in m- und p-Stellung nicht 
mehr zur  Geltung kommen, oder aber fiir die m- und p-Verbindung 
gleich gross scin. 2. Die alternierende Wirkung sol1 sich in m- und p- 
Stellung mit gleicher Intensitat, abcr entgegcngesetztem Vorzeichen 
auswirken. Fur die Vergleiche, die wir ziehen werden, geniigt es, wenn 
im Falle eines Abklingens der Wirkung6) dieses in den substituicrten 
Benzoesauren, Phenolen und Anilinen gleichartig stattfindet. 

Beispiele fur den Sinn des Zerlegungsverfahrens : 1. Bestinimung der Polaritat der 
OH- Gruppe durch Vergleich ihres Einilusses auf Phenol imd Anilin. Die Dissoziations- 
ltonstanten betragen : 

K m  + Kp 
2 Ku 

p = -  

Phenol . . . . . . . . . . . .  - log K = 10,14 
Rrenzoatechin . . . . . . . . .  - log K = 9,85 
Anilin . . . . . . . . . . . .  - log iC = 4,517) 

Daraus ergibt sich, dass die OH-Gruppe im ersten Falle die Saurenakir verstarkt, 
im zweiten dagegen schwacht. Man hlltte sie im ersten Falle als negativierend, im zweiten 
als positivierend zu bezeichnen. Bereehnet man aber nach der angegebenen Gleichung (1) 
aus den Dissoziations1tr)nstaIiten der zugehijrigen m- und p-Verbindimgen die allgerneine 
Polaritat, so findet man BUS den Zahlen der Tabelle I11 fur die Wirltung im Phenol 

1) G. N. Lewis ,,Valence and the structure of the atoms and molecules", New 

2, A. 306, 87 (1899). 
3) Soc. 121, 416 (1922). 
*) Soc. 121, 427 (1922). 
5 )  Siehe Fnssnote 2, S. 11. 
6 )  Vergl. dazu K .  Hojendahl, Soc. 125, 1381 (1924) sowie C. F .  v. Duin, R. 46, 256 

7) Die - log K-Werte entsprechen der IT+-ionenkoneentration eines LqGmolarea 

o-Aminophenol . . . . . . . .  - log EC = 4,72 

York 1923, ferrier z. €3. A .  Lapworth, 8oc. 121, 416 (1922). 

(1927). 

Gemisches von freier Base und Chlorhydrat. Naheres siehe Seite 5 f f .  
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p = 1,2, fur die Wirkung im Anilin p = 1,2. Die PolaritBt der OH-Gruppe ist also nicht 
nur dem Vorxeichen naeh identisch, soridern auch xiumerisch nahezu gleich. 

2. Bestimmung der PolariLBt der OH- Gruppe durch Vergleich ilires ICinflusses 
auf 13enzoes&iu‘e imd Anilin. Die nisso~iatioriskoristariterr hatragen : 

Benzoesiiure. . . . . . . . . .  - log K =- 4,18 
m-OxybenzoesBiire . . . . . . .  - log I< == 4,06 
Anilin . . . . . . . . . . . .  - log K = 4,51 
m-Aminophenol . . . . . . . .  - log I< = 4,17 

Ails den Zalilen ergiht, sich aueh hier, tleas die OH-Gruppe sowohl die Berrzoesiiure als 
auch das Anilin ooidifixierend beeinfltisst . Berechrict man aber p naeh Qleiehung (I), 
so ergibt sich fiir die Wirkring arif die Renzoesiiirre p z O,O, fiir die Wirkiing auf das 
Anilin p = 1,2. .Die 011-Grirppe wirkt also in einorrr lhl l  aoidifiziererrd, beim Anilin 
bewirlrt sie ober eine Schwiichimg der Sirirenatirr. 

tn beiden Beispielen ist die Polaritkt der SubstituenLen di.vch nnmittelharen Ver- 
gleieh der I>issoziationsltonst:inten iiicht 511 erkennen. 

13. Pliirscheim halt die nach Glcichung ( I )  ermithelten Polaritaten 
fur cine charakt)eristische untl konstante Eigenschaft cler Substituenten, 
die sich zur Vorausberccbnung der Dissoziationskonstanten ricucr Ver- 
bindungcn bcniitzcn lasst. I .  8. Shoesmith und R. H .  Xlaterl), die 
I-Iydrolyse nnd Rcduktioii substituiertcr Benzylbrorniclc verglichen, 
J .  Allnn, A .  E. Oxford, R. Robinson und J. C. Smithz), dic Substitutions- 
versuchc am Benzol in glciclicni Sinncvcrwcrtet haben, sowicC. 3’. v. Duin3) 
und 8. C. O h i e r  und (2. 1 3 e q e r 4 )  sprechen voii ciner Polaritit der Sub- 
stituenten sehlcchthin, ohne dazu Stcllung zu nehmen, ob das Ergcbnis 
nur fur den Substituenten in den untcrsuchtcn Verbindungen gilt oder 
allgcmein fiir allc Verbintlungen, in die man tlen Xubstitrienten einfuhrt. 

Das %iel dcr vorliegentlcii Abhantllung ist es, zu prufcn, wie weit 
die angenomrnene Konstanz tier I’olaritiit eincs bestimmten Sabsti- 
tuenten in verschietlenen Verbindungen zii .Ihnlil; bcsf,eht. Wir habcn 
zii dieseni Zweck scchs verschiedene Gruppen in ortho-, meta- und 
para-Stellung dcr BcnzocsUtnrc, t ies l’henols und dcs hnilins cingcfiihrt 
und, soweit, li-einc Mcssungen schon vorlagcn, dic Dissoziationslcon- 
stJanten bestimmt. 

2. % u r  U e u t i i n g  d c r  1 ) i s s o z i a t i o n s k o n s t a ~ i ~ c n  v o n  A m i n e n .  
Die Vci~glcichbarkcit dcr Dissoziationskonstanten substituiertcr 

Aniline niit dcnjcriigen substituicrter RcnzoesUuren und l’henole hangt 
ab von den Vorstcllungen iibcr den Ionisierungsmcchanismus der Amine. 

J. N .  P r i q 5 )  hat d ie  nissoziatioiiskonstanten ciniger Aminc in 
Wasser, in 50-proz. und 00-proz. Rceton bcstimmt, indeni er Knit 
Chinhytlron- und \/Vasscrstofl-clektroden und auf kolorimetrisclierri 
Wege die IT+-Ioncnkonzentration ermittcltc. Er findct zuniichst, dass 

I )  Sor. 129, 214 (1926). 
8 ,  Vergl. dani K.  Hojerbduhl, Soc. 125, 1383 (1924) sowie C. F .  11. D u n ,  R. 46, 

*) R. 46, 616 rmd 543 (1927); Am. Soc. 49, 1786 (1927). 
9 Faraday 19, 706 (1923). 

z, Soc. 129, 401 (1926). 

656 (1927). 



zwischen der Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels und den ge- 
fundenen Dissoziationskonstanten keine einfachc Beziehung besteht. 
[Jnberucksichtigt bleibt dabei im Falle der primarcn Arnine die Mog- 
lichkeit der Bildung Xchiff'scher Basen, fur welche das Gleichgewiclit 

merklich auf dcr rechten Seite liegen konntel). 
J .  N .  Pring kommt zu dcr Ansicht, dass es nicht statthaft sei, 

potentiometrisch oder konduktometrisch bestimmte Dissoziations- 
konstanten untereinander zu vergleichen, solange man nichts Siehcres 
uber das jeweilige Verhaltnis hydratisierter zu unhydratisierter Base 
aussagen kann. Es sind aber von H .  Goldschmidt und seinen Mit- 
arbeitern2) zahlreiche Versuche uber die Basizitst yon Aminen in nieht 
wasserigen Losungsmitteln ausgcfuhrt wordcn und es hat sich ergeben, 
dass die so gefundcnen ,,aminolytischen Konstanten", welche die 
Tendenz des dreiwertigen Stickstoffs, in den koordinativ vierwertigen 
iiberzugehen, messen, mit den durch Leitfahigkeitsmessungen der 
wtisserigen Losungen erhaltencn Wertcn eine bemerkenswerte Analogic 
zeigen. 1% die Betrachtung der Amin-gleichgewichte ist es unseres 
Erachtens nicht notwendig, mit undissoziierten RNH,OII-Molekeln zu 
rechnen. Dcnn diesc Molekclgattungen werden nach der Oktett-theorie 
selir starke Bascn, d. h. praktisch vollstandig ionisiert scin, was aucli 
mit dcn Erfahrungen im Einklang steht. Dann ist aber die Basizitat 
durch die Lagc dcs Glei~hgewichts~) 

cindeutig llestgelegt und uberdies einc formelle Analogic zur clektro- 
lytischen Dissoziation der Carbonsiiuren 

erreicht. Wir verkcnnen nicht, class die Frage dcr IIydratisierung fur 
die Bcl-iandlung unseres Problems noch lange iiicht genugend geklart 
ist. Doch scl-ieint es uns unbercchtigt, die dadurch bedingten Un- 
sichcrhcitcn nur bei dcn Aminen zu suchen. Man hattc Gloiches auch 
gegcn die Dissoziationskonstanten von Carbonsauren einzuwcnden, die 
nacli J .  BZae~ekei.2~) in wasserigcr. Losung teilweise in der Form -- C(OII), 
cnt>hal ten sintl. 

In  den folgenclen Tabellen und hbhandlungcn sind alle Dissozia- 
tionskonstanten von hmincn - auch die in dcr Literatur naeh der 
Gleichung ZZNI1,OII = RNH; + OH' berechncten - gemass Glei- 
chung (2) angc.gcl)en, so dass - log K dem pH-Wert cines Bquimolaren 

0.  Soanberg, Femienlforschimg 4, 29 (1920). 

Amin -F Aoaton Schiff'sehe Base + Wasser 

(2) RNH,' = RNH, + tI' 

(3 ) I-ZCOOFT = RCOO' + El' 

1) uber die Dissoziationskonstanten Schiff'scher Basen vergl. H. w. .Eu'lev uritl 

z, Z. phybild. Ch. 29, 89 (1899); X. physikal. Ch. 99, 116 (1921); A. 351, 108 (1907). 
3, G. N .  Locis, 1. c.;  E. I), Adams, Am. SOL 38, 1503 (1916); L. Michaelis und 

M ,  Mizutani, Z. physikal. Ch. 116,135 (1925); R. KuhnundF. Zumstpm, B. 59,488 (1926). 
4, R. 40, 553 (1921). 



Gemisches von freier Base und Chlorhydrak untcr Berucksiclitigung 
der Aktivitatskoeffizienten entspricht. 

3. Die M es s u n g s  e rg  ebnis  s e. 
Die sechs Substituenten, doren Wirkung wir vergleichen, sind 

CH,, C1, OH, COOII, NO, und NI-I,. Die Dissoziationskonstanten der 
in Tabelle I rnit Fussnoten versehenen Verbindungen Bind der 
V. huflage (I 923) der Tabellen von H .  Landolt-Bornstein entnommen 
und als - log R angegeben. Fur die Tcrepl-ithalsiiure in wasscriger 

Tabelle I. 
1)issoziationslionstanten snbstituierter Benzoesiiirren, Phenole und Aniline in wiisseriger 

Losimg. 

Oenaoesiiurel) , 

o-Amino-beneoes. 2, 
m- $1 
P- 3, 

o-Oxy-benzoesdure 
m- 
P- 
o-Methyl- ben~,,oes.~) 

P- 
ortho-Phthalsaurel) 

Terephthslsaure . 
o-Nitrobeneoes. 4) 

m- ,> 4, 

P- 9 )  4) 

o-Chlor-bmzoes .4) 

m- -, 4) 

P- ’1 4) 

m- l) 

in- 3 ,  4) . 

I- 
l) G. P. White und H .  C. Jones, Am. 44, 197 (1910). 
z, N. Luruldn, Z. physild. Ch. 54, 532 (1906). 
3,  I<. Winlcelblach, Z. physilial. Ch. 36, 546 (1901); A7. Ejerruvz, %. pliysilral. (311. 104, 

4, Wi. Ostwuld, Z. physikal. Ch. 3, 369 (1989). 
5, H .  Lundb, 7;. pliysilral. Ch. 70, 249 (1910). 
6, H .  Lunddn, J. chim. phys. 5, 574 (1907). 
7, A .  3’. Hollernun, 12. 21, 432 (1902). 
*) G. Elredig, Z. physilral. Ch. 13, 191 (1894). 
$) G .  Senter und F.  Bulk, Xoc. 101, 2532 (1912). 

147 (1923); L. Michuelis imd M .  Mixutuni 1. c. 
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Losung ist der von R. Wegscheider berechnete K,-'Miert eingesetztl). 
Die Angaben uber die Kresole entstammcn einer Arbeit von D. R. Boyd2) 
(Rydrolyse). 1% die Nitraniline haben wir die Messungcn von R. C. Par- 
mer und F. J .  Warth3) (Vertcilungsgleichgewicht) verwondet. IXe 
DissoziationskonstarIte t ies Anilins ist dcr hrbeit von J .  N. Pri.ng4) 
entnommen. Die Phcnylendiarnine sind nach tien Messungen von 
R. Kuhn und 17. Zumstein5) neu berechnet wordcn. IEerr I('. Zumstein, 
hat  aucli nach einem besonderen Verfahren elcktrometrisch die Pisso- 
ziationskonstantcn der Dioxy-bcnzole bcstimmt, die im experimentellen 
Teil mitgeteilt werdcn. Allc ubrigen Zahlcn sintl von uns clektro- 
metrisch gcmessen worden. 

Die Konstantcn dcr Chlor-substitutionsI,rodukte liessen sic11 aus 
Grunden, die im oxpcrimcntcllcn Teil iziigefiihrt werden, in wgsseriger 
Losung nicht ermittcln. In 50-pox .  Methylalkohol, in dcm wir Zuni 
Vergleich auch Benzoeskurc, Phenol und Anilin gcmessen haben, or- 
gaben sicli die Wcrte der Tabclle 11. 

Tabelle 11. 
l>isso7iationskoristanteii in 50-proz. Methylalltohol. 

Name 

Benmwuirc . . . 
o-("hlor-benmc~s. 6)  

m- 
P- 

6,29 1200 Phenol . . Aniliri . . . . . 
4,15 II 8" c-Chlor-plicm o-Chlor-anilin . 
4,841180 m- ,, 9,71 2O0 ni- ,, . .  
5,00'180 p- . .  I 

~~ ~~ ~ ~ 

Nach Gleichung (1) ergoben sir11 m s  den Tabellcn I und ZI lol- 
gcndc relativc I'olaritkten. 

Tabelle 111. 
Ir'olaritilt verschiedener Sribstituenten an1 Henzoll<e.rn. 

NH, . . . . 
CH,. . . . . 
O H . .  . . . 
COOH. . . . 

c1 Wasser . . 
NO, . . . . 

c1 50yoCI-I,0H 

l) M. 23, 310 (1902). 
4) 1. c., Seite ti. 

z, SOC. 107, 1540 (1915). 
5 ,  B. 59, 488 (1926). 

:j) Soc. 85, 1726 (1904). 

6 ,  Die Messungen der 3 Chlor-henzoesiiuren finden sich in der folgenden Arbeib. 



ALE Tabelle 111 ist zu ersehen, dass die Polaritat eines Atoms 
oder einer Atomgruppe nicht, wie angenommeiz wurde, e ine charakte- 
ristische und lconstante Grosse ist, sondern dass s i e  in hohein Masse von 
tlar Natur  der VeTbindung abhhgt, in d i e  das Idtom oder die Atomgruppe 
einge f iihrt *wird. 

In dcr Tabellc bcdeutcn Zalilen grosser als 1, dass die allgcmeine 
l’olaritiit dcs Siibstituenten (unabhangig von seincm alterniercndcn 
Einfluss) die Siiurcnatur tier untersuchtcn Verbindung verstarkt, irn 
IMlc der Ainine die Basizit,at schwacht. A. Lapworth*) bezcichnet 
solcl-ie Substitucnten als ,,anionoid“, wahrend den ,,kationoiden“ 
in obiger Tahcllc Zahlcn kleiner als 1 zukommen. Man arkennt, dass 
die Amiiiogruppc die Rciditiit tier Benzoesaurc erniedrigt, die des 
l’hcnols cin wciiig erbiiht nnd clic dcs A n 5  is wicderum crniedrigt. 
Ilic Rminogruppe wirkt also durchaus nkht nsinnig,). Wir mochteri 
sic als cincn Substitnenten von arnphotercr l’olaritiit bczeichnen. Aucli 
tlic Methyl- urid Ilydroxyl-Qruppe sind hierher z i i  ztihlcn. Ersterc 
wirkt auf BcnzoesBure 1xuj aiif Anilin acitlitiitsvcrinindcrnd; sie crhbht 
aber die heidittit d ~ s  Phcnols. I)ie OIT-Griippe dagegen crhiiht die 
Acitlitiit von I’kmml und Rnilin, sehwikht a h  die Carboxylgruppc 
t 1 ~  I3cnzoedurc. C1, NO, imd COO11 sintl zwar in allen nntcr- 
suchten V*Arbindungen ncgativicrentl, a h  die quantitativcn TJntcrschicdc 
liiid, r1:uncntlicl-i bei dci* NO2- Gruppe, ausscrortlentlich gross. 

’i’mtz allerii trifft aber  dic ,, Pol~~riti~t.s-Teihe“, die I]. J’l i irschei~ 
flir die \Virkungcn aid I~cnzoesiiwc fand, fast genau auch fur die Wir- 
k i q p  auf Phenol imd Aiiiliii zii. l)ic negative N atur der Xubsti- 
I ucntcn nimmt in lolgenctei, llcilic ab : 

Bcri~o~sBnrc:  NO,, COOIl, C1, OH, CH,, NH, 

Snilin %) : NO,, COOII, OH, CH,, NII, 
l’hwd I) :  NO,, COOK, OH, wr2, CH, 

,J .  71. ShoesrrLith untl R. H .  Sluter4) linden sowohl durch Verglcicli 
tlcr \Vertc, dic sich ails der Rcthktion als auch &us tlcr TTydrolyso 
substi tiiicrtcr Bcnzylbromide crgebcn, (lie lZeilicrifolge : 

13orixglhrotnid”) : NO,, COOH, C1, C 11,. 

;\Ian gelangt also auf gaiiz vcrschiedericn CVcgen zu riahc uberein- 
stiniiricnden l’olaritiit s-rcihcn ~ ~ i i d  man gewinnt die Ubcrzeugung, d a ~ s  
dicscn - die j a  nur aus einer formcllen Zerlcgung hcrvorgegangen 

1) 1. c.  
“) Boi allerr von i n i s  gemessenen Arnpliolyten ist mit den1 Vorhandensein von Bwilter- 

ionen m i  reclmen. Vgl. die zitierten Arbeiterl von E. Q. Adams, N. fljerrum, 1,. A4khaeZis 
iirid 116. Miautani. Man Iriinnte ~ L I S  den vorliegenden Messungeri auf die relative Menge 
tler Zwitterionen schliessen. Wir gehen Jedooh Eiier nicht daraiif ein. 

Die PolaritBten des C1 wurden in diese Reiheil nicht au€genommen, da sie nur 
fiir 60-pro”. Methylalkohol bekannt sind. 

4) 1. c. 
s, Vergl. mtch die Vemiicie von S. Olivier, R. 42, 775 (1923) sowie C. P. v. Duin 1. c. 
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sind - auch im Naturgeschehen eine reale Bedeutung zukornmen 
wird. Die ZusammenhAnge, die in don f'olaritiitsreihen sich zu erkennen 
geben, sind allerdings noch verschwomrnen urid die zahlenmassige 
Er-Cassung der Rcihen crscheint noch nicht anniihornd moglich. 

Dieselbc Bctrachtung niochten wir auch den IIaftfestigkeits- 
reihcn widmen. Sie werdcn, so wie die Polaritiits-reihen, nach ganz 
unabhihgigen Alcthodenl) nahe ubereinstimmend erhalten. Ihr Sinn 
i s t  aber zahlenmassig vorerst schwer vcrstandlich. 

Die Widerspruche, xu denen man bei I-Ieranzichung des Thiele- 
litrerner'bcheri Frinzips zur Erkl Arurig der Radikaldissoziation aus "aft- 
fostigkcitsreikn gelangt2), sind vorgleichbar don Unstimmigkeiten, die 
sich ergeben, wenn :gan aus Polaritats-reihen numcrisch Dissoziations- 
konstanten zu errechrieri wrsucht. 

4. Z u r  S o n d e r s t c l l u n g  (io;' o r t h o - S u b s t i t u e i i t e n .  

Bei der Errnittlurig der allgemcincn ~~l~~~ tiitcn sind die Dissozia- 
tionskonstantcn der o-Verbindungen unberiicksicht;$ geblieben. J3. I%k- 
scheim hat angcnommcn, dass durcli , ,sterische TTkd erung" bei den 
o-Snbstituenten besondere Effckte hinzukonimen, deron Grtjsse Sich 
aus den Verscifnngsgeschwindigkeitcn der cntsprechcnden &tCr nach 
V .  n!leyer3) und nach J .  J .  Xudborough und seinen Mitarbeite?n4) ah- 
lcitcn lassen solltc. Gegcn die von V .  Meyey cingcf'uhrtc rncchal7ischc 
huslegung der ,,sterischen IIindcrnng" sprcchen schon die U&?- 
suchungen von A. Michael5), N .  17. Sidgifiicli und seiricn MitarbciternG), 
S. Olivier') untl von J .  R. Shoesmtth und R. H.  Slate@). Aus Tabelle I 
konnen wir ein anniiherndcs Mass fiir cleii von I] .  Fliimheim angcnom- 
tricnen ,,sterisclieii Effekt" ablciten. Wciiri wir den Quotienten 

(4) 

biltlcii, w fallen - von cincrn hbklingen dcs altcrriiercndcn Effektes 
wieder tibgeschen - die Wirltungen tlcr allgcmeincri iincl der indu- 
zierten I'olaritat l-icraus. Der nach (4) bcrcchncte ,,stwiselie Effekt" s 
ist fur die untersuchtcn Siibstitnenten in 'I'tibclle IV vcrzeichnet. 

1) Vrrgl. die ~iis,irrirneristc.lli~n~ dcr IGrgdmissp loel J .  1 1 .  Ihun  Lind K .  Moldnadce, 

2, St. Goldsehmidt iind K.  Iknn, 13. 55, 628 (192.2). 
3, R. 27, 510, 1680, 3146 (1894); U. 28, 189, 1258 (1895); B. 29, 830, 839, 1397 

(1896); ferner A. M .  Kellas, 71. physikal. Ch. 24, 221 (1897). 
4, Soc. 73, 81 (1898); Soc. 75, 467 (1899); Soc. 85, 234 (1904) iisw. 
5, 13. 42, 310 (1909). 
6 )  Von den zahlreichen Arbeiten vergl. vor alleni SOC. 125, 527 (1924) Lmd SOC. 

107, 1202 (1915). 
') R. 45, 296 (1926). 
*) 1. c. 

13. 56, 2166 (1923). 
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Tabelle IV. 

~ ~ i r l ~ L i n ~ s ~ ~ e r ~ l ~ i c h  der Substituenten in ortho-Stellung. - 
Substiturrit 

NII, . . . . . . 
O H . .  . 

COOH. . . 
N O , . .  . . . .  
Cl (\Vasser) . . . . 

cbr,. . . . . 

c1 (CIr,OH, 50%)) . 

Thondcrs  \)cmerkenswcrt ist 6: L atsachc, fur die wir vorcrst 
frcilich keinc Erklarimg wisser, aass in allcn Fillen s 1 gcfunden 
wird. Das bedeutct, d:i~:n die durch o-Stellung bedingten besonderen 
Effekte bei allen unts, suchten Verbindungen im Sinne einer Erlxohung 
dn .  A c i d i t s t  uir l ien, mag es sich inn Carbonsairren, Phenole oder 
11111 Amino lia ndcln. 

Tube113 I T 7  ergibt ferner, dass die ortho-Effelcte eines bestimmten 
i l  toms oder einer Atomgruppe ausserordentlich, von de?. Natur der ioni- 
sieremden Verbindung abhir'ngen und die relativen Effekte verschiedener 
A tome und Atomgruppen in der Reihe der Renxoesaure, des Phenols und 
Anilins ganz ungleich ausfallen. Die gefundenen Zahlen sind unverein- 
bar whit der Annahme, dass die Sondereffelcte, welche Substituenten in 
o-Stellung auf die Ijissoziationslconstanten ausu ben, durch deren Atom- oder 
Ionenradien in einfacher Weise bedinyt werden. 

Zu iibereinstimrnendeii Schlussen ist schon 1'. h?. Verlcade2) auf 
(h ind  cines syst>ematischen Vcrglciclis der Verbrennungswiirmen stel- 
lungsiwmcrei. l~cnzolsubstitutions~~roduktc gclangt. 

I>cr Wcg, :ntP dem vcrsucht wiirdc, das Wcscn tlcr Ihsoziations- 
ltonstnntcn zu ci~fasscn, bestchtI in dcr willkiirlichen Annahme be- 
stinirntcr Wcclisclwirkungcn dcr Molckel, durcli dcreri Superposition 
dns iiiessbarc Resultat bedingt, sein soll. Man hat sich bemiiht, von 
tlen besprochenen Wirkungen dci* o- Substituenten abgcschen, zwci 

1) An diesen Hatz kame der Wert 0,2 ou stehen. 13r darf aber mit den andern 
Zahlen nicht verglichen werden, denn der gesuchte Effelrt wird hier durch elektro- 
hlatische Wirlrungen uberdeckt. WBre es nioglich, die Dissooiation der Salicyls&ure als 
Phenol mi messen, oline dass gleichzeitig die COOH-Gruppe ionisiert, so wurde der obige 
Wert zweifellos grosser als 1 ausfallen. 

z, Verbrandingswarmten van plaatsingsisomere benzolderivaten en de theorie 
d e ~  geindiiceerde alterneerende polariteit. Koninkl. Akad. Wetensoh. Amsterdam 35, 
492 (1926). Vgl. aiich C. F .  u. Duin, 1. 0. S. 4. 
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verschicdene Ursachen fur die Anderung tier Dissoziationskonstantell 
durch cinen Substitucnten verantwortlich zu machen. 

1. Wirkungen, clic voni Substituenten durch die htomkette zur 
ionisicrentlen Gruppe gelangen. Sie sind eincm Kabeltelcgrarnm zu 
vergleichen. Dic Effektc, die durch allgemcinc u r d  durch illduzicrte 
wechsclnde PolaritiLten bedingt werdcn, gehSrcn wohl vorwiegend 
hicrher. 2. Wirkungcn, dic riach Art cines Radiotclegramms liebell 
den Wirknngen (lurch die Rtonikcttc zur Geltung kommen. U~ntor 
*,en sind die Einfliissc ionisicrter auf ionisiercndc Cruppen vorl be- 
s o l , d p r  13edcutixng urid sic sintl nacli N .  Bjerrunzl) eincr gesondertcll 
thcorctiscIfn Bchantllurig auf elektrostatischcr Gruntllage am weitcstcli 
zug%nglicIi. niese Iiadiotelcgramnic sollcn riach N .  Jljerrum iiiid nac.11 
L. in unmitteir,:lrer Bcziehung zur Diclcktiizitiitskonstaiite dcs 
L(jsungsmit>tcls stehc11. Es ;:t aber anzunchmen, dass auch dic untcr 1) 
arlgenommcncn Wirkungcn dur :> die Natur dcs Liisungsmittcls bc- 
cinflussbar bind. Na& dicscr Riclltung kSnntc man Vcrsixchcn, unscrcri 
Befund zu (Xcuten, dass die Polaritdten des Cil!@rs nlcrklich vcrscliiedcn 
auslallon, jc nachdern man die Uissoziationskol?~tantcn tlcr (%lor- 
bcnsoes>iiireri in Wasser odcr in 50-proz. Mcthylalkohtd z u g r ~ n d c  Icgt. 

Wenn rnan erkennt, wie vicliuch bedingt tlcr xahlcnm:issigci nus-  
druck einer Erschcinnng ist untl (lor Vcrsucli fchlgosohlag~:~ hal, sic 
durcli Ubcrlagcrung charaktcristischcir nntl konstaritcr E i n z e l w d c  ZIL 

tleirtcn, muss rnan i d i  fragcn, 01) die versuchte Zerlegixng u b c r + a ~ l ) t  
\ion \Vcrt, ist. 

Der cine wild weitcrhin uni Postulate tlcr chai.aktel.ist,isclicii untl 
konstant en Einzelwcrtc icsthaltcn und hhanptcii,  (kiss nur t l i c  Art, 
in dcr die Superposition vcrsucht wuide, urlzutrclfcntl war. 

I)cr andere w i d  aiil einc Zcrlcgung von vo~nlierein vciziclitm, 
die Rilolekel 51s Ganzcs bctrachtcn und a19 ,,Eigenwci 
bchandcln vci~suc~licn. 

I)cr erstcre wird zu imrncr kornphzierteicri lkikf,ionen g e h g e n  
iind Gcfahr l d c i i ,  ctass tlic ICinzclwerte, dic er durth sciiic Iqiinktioncn 
vcrkniiplt, zu rcincii IZcchcngriissen herabsinkcn, tlcncm dcl. :infangs 
untcrlcgte physikdischc Sirin vei.1or.cn gcht. Es ist mljglich, (lash er 
dabci zu denselbeii Ergebnisscn geluhrt wird, ZII tlcricri dcr uritlerc 
untcr Vermeidung von L’ostulatcn gclangt . 

E x p e r i ni e n l c  11 e r T c i 1. 

I .  Messapparatur und Przparate. 
Dcr hpparat, rnit dcm alle Messungen ausgefuhrt, wurdcn, wai die 

bckanntc Michaelis’sche hnort3nung3). Die vcrwcndctcn I‘riizisions- 
l) R .  pliysilial. Ch. 106, 219 (1920). 
z ,  R. 58, 175 (1925). 
3) L. A f d m e l s ,  Die Wasserbtoffionerilionzcntration, 13erlin 1914. 
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lilicostaten waren von Edelmann, Munchen. I>as Wesion’sche Normal- 
clement wurde mintlestens jetle Woche einmal mit eincm reiclisamtlich 
gcaichten Instrument verglicl-ien. A1s hbleitungsclektrode wurde eine 
gcsii t tig to  Kaliumclil orid-Calomcl-F,lektr ode vcrwende t , die eb en falls 
minciestens jcde Woc.hc cinmal mit Acetatpuffer geaicht wurde. Die 
Messnngcn init Wasserstoff wurden in IJ-Elcktroden nacli L. Michaelisl) 
ausgefuhrt. Ubcr die Messungen init Chinhydron irnd die hbhangigkeit 
dct Messgenaixigkeit von der Tempcratur (8. Scitc 37 und 38Ef.). 

Die Elektrotlen wurdcn niit dcr Kaliuinchloridw~~~lne durch mit 
l<~li~imchlorit~ getriinkte Wollfiiden verbunden, dip, in eincm Gummi- 
schlauch stcclitcri. Vcrgleichs vcrsuche, b esontl f r s  in R/lc thylalkohol- 
liosiingcn, rnit Kaliumchlorid-getriinktcn A2ar-IIeber.n crgabcn keine 
Differcnz der Wcrtc der E.M.K. 

Uber das zu allcn Messungcn ;crwcndetc Wasscr siehe Scite 73. 
Der Met~hylalkoliol wurdc aus rcinstcm Kahlbaum’schen Fabrikat mit 
R4agnesium nach des MetF,;)dc von N .  Bjerrum und L. Zechmeister2) 
weiter gcrcinigt. Die Xessungen in 50-proz. Methylalkohol beziehen 
sich auf g l c i che  V o l u m t e i l e  Wasser und Methylalkohol. 

IXe zur DajstelIung dcr Natriumsalzo der Puffcrgcmische niitige 
0,1-n. Laugc ‘ ~ ~ u r d c  aus carbonatfreicr Lauge nach 8. P. L. Xiirensen3) 
d i d i  ents\,rechcndes Auffullen mit liohlcndioxydfreiem Wasser jedes- 
mal kury vor Gclorauch frisch hergcstdlt. 

p ie  den Puf-fergemjschen zugefugtc I(aliumcliloritl1osung wurde 
aus analysenreinem Kaliumchloritl (Kahlbaum) und kohlcndioxyd- 
frc,iem Wasser hergcstcllt. Ziir Prufung der Puffcrungsunfahigkeit 
(1 ieser Losung wurtlc folgendcr Vcrsuch ausgefuhrt. Jc 0,s g Kalium- 
:hloritl wurden in 3 em3 kohlendioxydfrciem Wasser elelitrornetrisch 
wmesscn. 

470 MV 
471 MV 

1) 
1) 
dun wurde zii (I) 0,l cm3 0,01-n. Natronlauge und zu (11) ebenso 0,l em3 
),01-n. Salzskure zugefugt und nunrnehr wiederum gemcssen. 

785 MV 
401 MV 

(1) 
(11) 

Das verwcndete Chinhydron war ebenfalls von Kahlbaum Wir 
inachtcn in verschicdenen Puffer-Losimgcn Yarallelversuchc rnit einem 
Chinhydron, dss nach den hngabcn von fl. Diilmann und H .  Lund4) 
ciargcstcllt wordcn war; es ergab sich kein Unterschietl. 

Die Reiriigung tler Priiparate crfolgte durch mindestens drei- 
maligcs Urnkrystallisicren, wenn niitig unter Zusatz von Tierkohle, 

. _ _  
I )  L. a%iclzuebs, Die Wasserstoffionenkoriz~ntration, UerIin 1914. 
2, 13. 56, 894 (1923). 
3, L. Michaalis 1. c., S. 172. 
4, Ann. chirn. “4 16, 321 (1921). 
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oder durch wenigstens zweimaliges Destillieren mit einer Widmer- 
Spirale unter vermindertem Druck. Die Schmelzpunkte waren wenig- 
stens zwischcn den zwei letzten aufeinanderfolgcnden Krystallisationen 
konstant, ebenso warcn dic Sicdcpunkte innerhalb ein bis zwei Zehntel- 
Graden konstant. Alle Tcmpcraturen sind unkorrigiert. Weiin nichts 
anderes angegeben ist, so stanimen dic husgangspraparate von Kahl- 
hairni. 

o-Oxybenzoesbure . . . Smp. 157O 
m-Oxyheneoeshiirr . . . Smp. 1980 
p-Oxybenzoeshure . . . Smp. 2100 

wurden vor der Ein\,~age bei 100° konstant getrocknet. Rlle drei Siiurcn 
wiirden aus Wasscr un!krystallisiert. 

o-Cfilorpherlo] Merclc) Sdp. 64O bei 13 mni 

m-Chlorphenol wurde aus n-Chloranilin nach den Angaben von 
Varnholtl) dargestellt. Sdp. 98O be; 12 mm. Stabchenformige Kry- 
stalle vom Smp. 32O. 

p-Chlorphenol (E. Merclc) Sdp. 10:P bis 104O bei 14 bis 15 mm 
Phenol D. A. R. ti, Stlp. 82O bei 18 mrri 

o-Rminophcnol wurdc von IIcrrn Prof. Dr. L. Kalb lreundlichst 
zur Vcrfiigung gestellt. Es wurde aus Wasser umkrystallis!'ert. Smp. 174'. 

m-Aminopheiiol schmolz ebenfalls aus Wasser umkrystallisiert bci 
1220. 

p-Aminophenol sol1 weder aus Wasser noch aus Aceton uinkrystalli- 
siert werden. Wir krystallisierten sechsmal aus absolutem Al'kohol 
um. Das rein weissc Priiparat schmilzt nach der drittcn Krystallisa'Lion 
konstant bci 186O. 

o-Nitro-anilin . . Smp. 71O 
m-Nibro-anilin . . Smp. 1120 
p-Nitro-anilin . . . Srnp. 1450 

Alle drci Korper waren aus Wasser umkrystallisiert. 
o-Chlomnilin . . . Sdp. 8ti0 Fei 13 mm 
m-Chloranilin . . . Sdp. 117O bei 13 mm 
p-Chloranilin . . . Smp. 69O 
Benzoesiiire . . . Smp. 122O 

Rnilin (Sdp. 90° bei 31 mrn) wurde vor der Messung frisch destillicrt. 

I I .  Die Beyechnung der Nownalpotentiale der Wasserstof/- nnd dey 
Chinhl~dron-elelctrode in 50-volumprox. Methylallcohol und die Rechnung 

mit Alctivitats-lcoeffixienten. 
Um aus der geniesscncn E.M.K. in einer wksserigen Losung fur 

eirie bestimmte Temperatur die Wasserstoffioncnaktivitiit zu berechncn, 
gilt €fir dic Wasscrstoffelcktrode 

l)  J. pr. [2] 36, 27 (1887). 
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und fur die Chinhydronelektroden 

aH bedeutet die gesuchte Wasserstoffionenaktivitat, E gem. ist die gegen 
die ges. Kaliumchlorid-Ableitungs-elektrode abgelesene E. M. K. in 
Millivolt. 6 ist nach der Nerrzst'schen Formel in bekannter Weise von 
der Temperatur abhangig, wahrend C und F ausser von der Tem- 
peratur auch noch vom Losungsmittel abhangen. Fur wasserige Losungen 
wurde der Wert F fur Temperaturen von Oo bis 37O yon L. Michaelisl) 
bestimmt. C wurde von E. Biilmann und H .  Lund2) zunachst fur 18O 
und 25O und von E. Biilmann und I .  Krarup3) ebenfalls von Oo bis 37O 
angegeben. Dabei stellte sich heraus, dass der Wert C in dem unter- 
suchten Temperaturintervall eine lineare Funktioii der Temperatur 
ist, und zwar gilt die Pormel 
(3) 
mit grosser Genauigkeit. 

Wie aus Gleichung (1) und (2) ersichtlich ist, lauft die Bestim- 
mung von F und C fur irgend ein Losungsmittel und eine bestimmte 
Temperatur darauf hinaus, sich eine Losung von bestimmter Wasser- 
ionen-aktivitiit herzustellen und die E. 11. I<. gegen eine beliebige Ver- 
gleichselektrode zu messen. 

Nach der gegenwartigen Auffassung vom Zustand starker Elektro- 
lyte in Losung, konnen wir mit grosser Wahrscheinlichkeit annehmen, 
class die Titrations-aciditat einer verdunnten 50-proz. methylalkoho- 
lischen Salzsaure mit ihrer aktuellen Wasserstoffionen-konzentration 
identisch ist. L. Ebert4) hat dieselbe Annahme fur reinen Methyl- 
alkohol gemacht und auf ganz ahnlichc Weise wie wir den Wert C-F 
bezw. C fur dieses Losungsmittel festgelegt. Wir mussen also nur noch 
aus einer bekannten Wass ers to  ff ion en konz en tr ati on die W assers toff - 
ionenaktivitat berechnen. Zu diesem Zweck setzen wir : 

wobei wir - log f nach N .  Bjerrum5) berechnen: 

ct =: c,,, - 0,74 Y t o  

(4) -log aE = - log [HI - log f- ,  

26 lzn, .log f- = __ 3 61 4 [Ion] 

Wir setzen bei unseren Messungen der verdunnten Salzsaure einen 
Uberschuss einer Kaliumchloridlosung zu, was bewirkt, dass keine 
Diffusionspotentiale zu beriicksichtigen sind. Die Ionenkonzentration 
unter der Wurzel ist dann gleich der Kaliumchloridkonzentration. 

1) 1. c .  
3) SOC. 125, 1954 (1924); vergl. auch A. Ilock, 21. angew. Ch. 39, 647 (1926). 
*) Dissoziationskonstanten zweibasischer Carbonsauren und Normalpotential der 

j) B. ICl. Ch. 24, 321 (1918), , , Z w  Thermodynamik der Aktivitatskoeffieienten", 

2) 1. c. 

Chinhydronelektrode in absolulem Methylalkohol. B. 58, 175 (1925). 

Z. physilial. Ch. 104, 406 (1929. 
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TZ bedeutet die Wertigkeit der Ionen, ist also = 1, und 61 ist die Dielek- 
trizitatskonstante des 60-proz. Methylalkoh~ls. 

Auch bei samtlichen anderen Messungen dieser Arbeit, bei denen 
es sieh ja daruin handclt, aus der bekanntcn Konzentration des Natrium- 
salzes eincr Saure oder des Chlorhydrates eincs Amins auf die Aktivitat 
zu schliessen, wurde Gleichung (5 )  verwendet. Immer ist die Kalium- 
chloridkonzentration gross gegen die Konzentration der Puffersaure 
und ihres Salzes, so dass immer der Ausdruck unter der Wurzel gleich 
der Kaliumchlorid-Konzentration wird. Fur 1I7asser ist an Stelle von 
61 natiirlich 81 zu setzen. E’erncr haben wir in Kasser statt mit dem 
Faktor 26 mit der Zahl 20 gerechnet. NBheres iiber die Rechiiung 
mit Aktivitatskoeffizienten siehe die folgcnde Arbeit, Seite 35. 

Wir konnen also aus Gleicliung (1) und (2) in Verbindung mit 
(4) und ( 5 )  C und F fur 50-proz. Methylalkohol fur eine bestimmte 
Temperatur festlegen. Nun lasst es sich thermodynamisch begriinden, 
und A.  E. Z3:rods7cy1) hat es auch experimentell an Elektroden zweiter 
Art bestatigt, dass die Temperatur-koeffizienten der Kormalpotentiale 
in verschiedenen Losungsniitteh sehr aniiahernd gleich sind. Da wie 
gesagt, die Temperatur-koeffizienten yon P und C in Wasser bekannt 
sind, genugt es, F und C fur 60-proz. Methylalkohol bei e iner  Tem- 
peratur festzulegen, urn daraus die F -  und C-Werte fur die andern bei 
unseren Messungen vorkommenden Temperaturen zu berechnen. 

Tabelle I. 
Berecllnmg des Normalpotentiales der Chinhydron-elektrodr f i n  50-proz. Methyl- 

alkoholz) hei 18O. 
~- 

E.M.  K. 

- 
Nr. 

~~ - 

1 
2 
3 
4 

5 
G 

7 
8 

9 
10 

11 
12 - 

Mittel- 
wert 

- 
LKCfi 

0,010 
0,010 
0,010 
0,010 

0,020 
0,020 

0,040 
0,040 

0,080 
0,080 

0,160 
0,160 

- 
~~ - 

. Q.Iog[H. 

173,3 

, 

466 8,076 

466 8,076 

466,7 8,088 

466,9 8,091 

467,6 8,102 

--- 
1) Z. pliysikal. Ch. 121, 1 und 26 (1926) 
z, Zu diesen Messungen vergl. E. SchTeiner, Z. anorg. Ch.  121,321 (1921); L. M{chaelis 

und M .  Mizutani 1. c., J .  M .  Kolthoff und W .  Bosch, R. 46, 430 (1927). 
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Wir bestimmten zuerst C-F fur 18,OO f. O , O l 0  nach Gleichung (If, 
und zwar wurden diese und die folgenden Messungen in einem Wasser- 
Thermostaten ausgefiihrt, wahrend man die gepufferten Losungen, die 
zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten dienen, wie auf S. 38ff. 
erlautert wird, ohne Thermostaten messen kann. 

Der von L. Ebertl) fur Chinon und Salzsaure in reinem Methyl- 
alkohol beschriebene Effekt kommt hier nicht in Betracht, da die 
Potentiale viele Stunden konstant bleiben. 

Wir setxen 
C - F  

6 
fiir 18O gleich 8,080, wuhyend deT entsprechende Wert fur Wasser 7,870 
betriigt. Die Wasserstoffionenaktivitat in 50-proz. Methylalkohol fur 18O 
ist also mit der Chinhydron-elektrode nach folgender Formel zu 
berechnen : 

wobei 6 wie sonst gleich 57,7 zu setzen ist. 
Die Werte fur 

C - F  
8 

hei Temperaturen von 15O bis 25O finden sich in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 

Tabelle 2. 

Die Normalpotentiale der Chinhydron-elektrode fur 50-proz. Methylalkohol von 1 5 O  bis 25O. 

15O 
16O 
17O 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
24O 
250 

8,164 
8,136 
8,108 
8,080 
8,053 
9,025 
7,995 
7,968 
7,938 
7,908 
7,878 

Ebenso wie wir nach Gleichung (2) C-B' berechnet haben, ergibt sieh 
stus Gleichung (1) der Wert fur F aus folgenden Messungen: 

1) Z. El. Ch. 31, 113 (1925). E .  Hiickel, Physikal. Z. 26, 131 (1925). 
2 
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Tabelle 3. 

Der IVert fur F in wasseriger Losung ist nach L. JIichaelis fur 1 8 O  gleicli 
250,4, wahrend wir fiir 50-proz. Methylalkohol 3' = 251 finden. Wir 
berechnen dcther in diesel. und unserer letxten Abhandlung die Wusserstoff- 
ionenaktiuittit cizls Messungen mi t  dey Wasserstof felelctrode f iir 50-prox. 
Methylalkohol mit denselben Zahlen w i e  f iir Wasser. 

Das Reduktions-Oxydations-Potential der Chinhydron-elektrode be- 
tragt nach unseren Messungen C = 717, wiihrend E. Biilmann und 
H.  Lundl) fur Wasser bei derselben Temperatur C = 704 und L. Ebertl) 
fur reinen Methylalkohol C = 724 fanden. 

I I I .  il.17essungsergebnisse. 

Zum Verstiindnis der folgenden Tabellen mochten wir ausser auf 
den vorangegangenen Abschnitt auch auf den experimentellen Teil 
unserer folgenden Abhandlung verweisen. Mit Ausnahme der Chlor- 
aniline, des Anilins und der Benzoesaure, welche mit Chinhydron 
gemessen wurden, sind siimtliche Messnngen dieser Arbeit mit Wasser- 
stoffelektroden ausgefuhrt worden. 

A. Die Dioxybenzole .  

Die Reinigung und die Messung der Dioxybenzole hat Herr Dr. 
F .  Zumste in  ausgefuhrt. Da die alkalischen Losungeii der Dioxyben- 
zole sich an der Luft bekanntlich rasch verfarben, wurden diese Korper 
in einer Vakuumelektrode gemessen, die den vollstandigen Abschluss 
-\-on Luftsauerstoff gestattet. Ein weiterer Vorteil dieser Elektrode, 
iiher die R. Kuhn und F. Zumste in  ausfuhrlich berichten werden, ist 
die fast momentane Einstellung der Potentiale. Die Losungen der 
Mono-Natriumsalze der Dioxybenzole iind der freien Dioxybenzole 
waren wahrend der Dauer der Messung nahezu vollkommen farblos. 
Die Dioxybenzole, ebenso wie die Phenylendiamine wurden ohne Zusatz 
von Kaliumchlorid gemessen, im Gegensatz zu den in dieser und den 
folgenden iirbeiten ausgefuhrten Messungen. 

1) 1 .  c. 
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Tabelle 4. 

1 .  Dissoziationskonstarite des Brenzca techins  in Wasser, t = 20O. 

- log f 
___ 

OJ-5 
0.15 
0,14 
0,14 
0,14 
OJ4 
0,13 
0,lY 
0,13 

- _ ~~ 

1 0,050 
2 0,050 
3 0,040 
4 0,040 
.i 0,030 

(i I 0,030 

- log K 
_______ 

10,37 
10,34 
1034 
10,36 
10,33 
10,37 
10,36 
10,30 
10,35 

- 
Nl-. 

_ _  

1 
d 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I0 
11 
12  - 

- 
Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

_ _  
~ 

[ROZJa] 

0,050 
0,050 
0,040 
0,040 
0,030 
0,030 

_ _ _ -  

-log K, 9,85. 

E. 31. K. 
-__ ~ ~ 

813,5 
814,5 
813,s 
814,s 
814 
814 

- log aH - log 

OJ.5 
0,l.i 
0,14 
0,14 
0,13 
O,S3  

Tabelle 5. 
1 .  Dissoziatiorivkonstante des Resorc ins  in TT’asser, t = 20O. 

[ROH] = [RONaj 

0,0498 
0,0401 
0,0401 
0,0300 
0,0401 
0,0401 
0,050 
0,050 
0,040 
0,010 
0,030 
0,030 

~- - - ~ ___ ~ 

-log K 

E. M. I<. 
~ 

~~~ 

813 
81 2 
814 
810 
811 
811 
81S,5 
813 
813,5 
813 
810,5 
810,5 

= 9,81. 

- log uH 

9,69 
9,67 
9,71 
9,64 
0,66 
9,66 
9,67 
9,69 
9,70 
9,69 
9,65 
9,63 

~ . 

- log f 

0,15 
0,14 
0,14 
0,lS 
0,l-i 
0,14 
0J.5 
OJ5 
0,14 
0,14 
0,1:3 
0,lY 

- ~ ~ _ _  
- log I 

9,84 
9,81 
9,85 
9,77 
9,80 
9,80 
9,82 
9,84 
9,84 
9,83 
9,78 
9,78 

~- 

Tabelle 6. 
1. Dissoziatioriskonstante des Hydrochi r ions  in JVasser, t = 200. 

-log K, = 10,35. 

ROl-I] = [IZONa 

0,050 
0,050 
0,040 
0,040 

0,0492 0,0306 
0,0492 0,0306 
0,0346 0,0245 
0,0346 0,0245 
0,0316 0,0245 

- ~ 

IS. &I. I<. 

844 
842 
S4B 
844 
840 
832 
835,5 
832 
835 

-~ 
~ 

-log aR 
~ _ _ _ _  _ 

10,22 
1OJ9 
10,20 
3 0,22 
9,983 
10,02 
10,08 
10,02 
10,07 

og[ROH]/[ROSa- 

0 
0 
0 
0 

0,21 
0,21 
0,15 
0,15 
0,lfi 

__ - -~ 

l) In samtlichen Tahellen dieser und der folgenden Abhandhmgen sind die Konzen- 
tratioiien in 1101. pro Liter angegeben. 



- 20 - 

B. Die Phenylendiamine .  
R. Kuhn und F. Zumsteinl) haben die ersten und zweiten Dissozia- 

tionskonstanten der Phenylendiamine und des Benzidins gemessen. 
Bei der Berechnung samtlicher Konstanten wurden aus Versehen die 

f++  
anstatt dieselben zu subtrahieren. Die ersten Dissoziationskonstanten 
der drei Phenylondiamine in Wasser waren nach R. Kuhn und 
F .  Zzcmstein 

o-Phenylendiamin . . . -log K ,  = 4,60 
m-Phenylendiamin . . . -log K ,  = 5,02 
p-Phenglendiamin . . . -log K,  = 6,23 

o-Phenylendiamin . . , -log K ,  = 4,47 
m-Phenylendiamin . . . -log K ,  = 4,88 
p-Phenylendiamin . . . -log K ,  = 6,08 

C. Die  Oxybenzoesauren .  
Tabelle 7. 

1. Dissoziationskonstante der Salicylsaure in Wasser, t = 190. 

Werte von -log f +  bzw. -log __ f +  zu den Werten von -log aH addiert 

Die korrigierten Werte sind 

- log K1 = 2,97- 

E.M.K. -logaH 
____--.___.- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 - 

t log a2) 

-__ 

0,146 
0,243 
0,146 
0,238 
0,350 
0,350 
0,693 
0,693 

__- ~ ~ _ _ _  

0,00605 
0,003025 
0,00605 
0,003025 
0,001513 
0,001513 
0,000378 
0,000378 

),25 qm 
__ _____  

0,135 
0,105 
0,135 
0,105 
0,085 
0,085 
0,054 
0,054 

437 
437 
458 
458 

- log K ,  

3,238 
3,238 
3,601 
3,601 

2,985 
2,945 
2,985 
2,945 
2,973 
2,973 
2,962 
2,962 

E. M. K. 
~ _ _ _ _ - _ _ -  

477 
477 
477 
476,5 
483 
481 
483 
484 

1.  Dissoziationskonstante der meta-Oxgbenzoesaure in Wasser, t = 190. 

- log aH 

3,929 
3,929 
3,929 
3,921 
4,033 
3,998 
4,033 
4,050 

- - 

0,135 
0,135 
0,105 
0,105 
0,085 
0,085 
0,068 
0,068 - 

4,064 
4,064 
4,035 
4,026 
4,118 
4,083 
4,001 
4,118 

-~ _ _ _ ~  

1 
2 
3 
4 

1) B. 59,488 (1926). 

~ ~ ___ 

0,006488 
0,006488 
0,003244 
0,003244 

2, ifber die Bedeutung von a vergl. die folgende Arbeit, S. 35. 
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0,135 
0,135 
0,105 
0,105 
0,085 
0,085 
0,068 
0,068 

Tabelle 9. 
1. Dissoziationskonstanten der para-Oxybenxoesiiure in Wasser. t = 19O. 

- log K, = 4,48. 

_ _ _ _ _ ~  

4,496 
4,496 
4,432 
4,414 
4,515 
4,515 
4,481 
4,481 

4 
5 
6 
7 
8 

E. M. I<. 
_____ 

502 
502 
500 
499 
506 
502 
503 
505 

0,003347 
0,001674 
0,001674 
0,0008368 
0,0008368 

- log UH 

4,361 
4,361 
4,327 
4,309 
4,430 
4,361 
4,378 
4,413 

Zur Berechnung der zweiten Dissoziationskonstanten der in deli 
folgenden Abhandlnngen untersuchten Sauren und zur Berechnung der 
phenolischen Dissoziation der Oxy-benzoesauren verfahren wir so wie 
es E. Larsso?al) angegeben hat. Zum Unterschied von Larsson setzen 
wir die Wasserstoffionen-konzentration gleich der gemessenen Wasser- 
stoffionen-aktivitat und zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten 
verwenden wir, abweichend von Lursson, die Formeln von Seite 15. 
Wir setzen also fur wasserige Losungen: 

20 ~ 

81 
-log f -  = - +'  on] und 

und tiir 50-proz. Methylalkohol : 

wo f -  der Aktivitatskoeffizient fur die einwertigen Ionen und f =  der 
Aktivitatskoeffizient fur die zweiwertigen Ionen ist. Auch hier ent- 
spricht [Ion] der Kaliumchlorid-Konzentration. 

Wenn wir mit uH die elektrornetrisch gemessene Wasserstoff- 
ionenaktivitat bezeichnen, mit b die aus Einwage und angewandter 
Lauge berechnete Menge primaren Salzes, mit c die auf entsprechende 
Weise berechnete Menge sekundaren Salzes, mit K ,  die zweite 
und mit K,  die erste Dissoziationskonstante, so erhalt man nach 
E. Lnrsson2) 

(7) 

l) Z. anorg. Ch. 125, 281 (1922); 140, 292 (1924). 
z, Z. anorg. Ch. 125, und zwar Gleichung (18), S. 285. 
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und nach einigen -\Tereiiifachenden Umformungenl) 

Der in der Klanime~ stehende Ausdruck ist im Falle der zweiten Dis- 
soziationskonstanten der Oxy-benzoesauren wegen der Kleinheit von 
aH zu vernachlassigen, so dass man zu der einfachen Gleichung gelangt : 

Die zweite Dissoziationskonstante der Salieylsaure lasst sich elek- 
trometrisch nichr inehr messen. d. h. das aquimolare Gemisch von 
primarern und sekundarem Natriumsalicylat TTerhalt sich so wie reine 
Lauge. 

Tabelle 10. 
2. Dissoziationslronstaiite der meta-Oxybenzoes iure  in \I;asser, t = 19O. 

- log K, = 9$3. 

809 

808 
i 811 

811 
' 807 

802 
805 

i 809 

- log cLE 

9,663 
9,663 
9,637 
9,699 
9,699 
9,629 
9,542 
9,591 

f= - log - 
f- 

0,398 
0,398 
0,316 
0,316 
0,251 
0,251 
0,201 
0,201 

~ -logK, 

10,061 
10,061 
9,953 

10,015 
3,950 
9,880 
9,743 
9,795 

Tabelle 11. 
2. Uisso~iatioiisbon~taiite der para-Oxybenzoesanrc  in Wmser, t = 19O. 

-log K, == 9,32. 

0,0134 
0,0134 
O,OO(i71 
0,00671 
0,003353 
0,00333 
0,00168 
0,00168 

77.2 
1 772 
' 771,s 
I 7693 
1 776 
1 77.23 
I 773 
1 775 

9,024 
9,024 
9,015 
8,981 
9,093 
9,033 
9,041 
9,077 

0,398 
0,398 
0,316 
0,316 
0,251 
0,251 
0,201 
0,201 

9,422 
9,422 
9,331 
9,197 
9,344 
9,284 
9,241 
9,278 

l) Vergl. darn I:. Kuhn tmct F .  Zumstein, 1. c.  Gleichimg (9), 8. 490. 
') [ROH] = b, [RONaj = C. 
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D. Die Aminophenole .  

1. Die Saure-dissoziationskonstanten. 
Para- Aminophenol farbt sich in alkalischer Losung sofort sehr 

lebhaft. Die Farbe ist in auffallendem Licht fast schwarz, in durch- 
fallendem Licht schiin blauviolett. La& man diese Losung eine Stunde 
an der Luft stehen, so fiirbt sie sich unter Bildung eines Niederschlages 
gelbbraun. 14% messen die violette Losung bevor sie braun geworden 
ist.. Die violetten Losungen halten ein konstantes Potential, wahrencl 
die Braunfarbung sich sofort durch unkonstante Potent'iale zu erkennen 
gibt. Zur Kontrolle messen wir in der auf Seite 1'8 erwiihnten Vakuum- 
elektrode von R. Ku,hn und F .  Zumstein. Anch unter den Bedingungen 
dieser Messungen farbt, sich alkalisches Rhodinal schwa ch violett, 
bleibt jedoch tagelang unverandcrt'. Die Messungen Nr. 1 bis 3 der 
folgenden Tabelle wurden in der Vakuum-elektrode, die anderen in 
einer gewohnlichen U-Elektrodc ausgefuhrt. 

Tabelle 12. 
Sauire-di~so~iatioiiskonstailte des p a r a -  Aniinophenols  in IVasser, t = 22". 

-log K = 10,30. 

1 
2 
3 
4 

G 
7 
8 
9 

3 

- 

I 

[HOH] [RONaj 
~ ~ 

~~~~ ~. 

0,02278 
0,00451 
0,00968 
0,007GG 
0,00383 
0,00383 
0,00C56 
O,OO6?iU 
0,00328 

~ ~~ 
~ 

0,00824 
0,00824 
0,00824 
0,00766 
0,00383 
0,00383 
0,00656 
0,00636 
0,O0328 

832 9,98 
83GJ ' 10,07 
835 10.04 
841,s ! 10J5 
840,s I 10J-1 

-log ' ' -log K'1) KON~/HOH]I 
~ -~ 

~~ ~- ~ 

~ 

0,44 1 1042 
0,26 I 934 
0,07 10,ll 
0 j 10,15 
0 I 10,14 
0 ' 10,16 
0 1 10,16 
0 ' 10.18 
0 ' 10,04 

0,25 $/[Kc11 fur Nr. 4 his 9 - 0,18, fur Nr 1 his 3 - 0J4. 

Tabelle 13. 
Sar~e-dissozintionslionstant~ des m e t  a - Aminophenols  in Tl-assei, t 22". 

-log K = 9,87. 

__ - 
0,25 [IXl] bei allen Messungen = 0,18. 

I) K' bedeutet in allen folgenden Tabellen die Drssoziationskonstante ohne Reruclr- 
sichtigung der AktivitatshoeffiAienten. 
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Die alkalische Losung des ortho-Aminophenols farbt sich zwar 
leicht grun, doch sehen wir, da die Potentiale in einem Ahstand von 
5 Stunden kontrolliert, konstant bleiben, von Vergleichsrnessungen mit 
der Vakuumelektrode ab. 

Tabelle 14. 
SSCure-dissoeiationskonstante des o r  tho  - Aminoplienols  in Wasser, t = 220. 

-log K = 9,71. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

Nr. 1 [ROW] = [RONa] E. M. I(. I I -  

Nr. j [RNHJ = [RNH,Cl] 

logux = 

- log K' 

 log a" = E. N. K. 

0,00394 
0,00394 
0,00197 
0,00197 
0,00483 
0,00483 
0,00242 
0,00242 
0,00242 
0,00120 
0,00120 

804 
806 
806 
806 
809 
806 
803 
806 
806,5 
800 
801 

9,53 
9,55 
9,55 
9,65 
9,60 
9,55 
9,50 
935 
9,56 
9,M 
9,46 

0,25 < C K a j  bei allen Messungen = 0,18. 

2. Die basischen Dissoziationskonstahtcn. 

Die Loaung des para-Aminophenols und seines Chlorhydratrs f b r h  
sich an der Luft schwach gelblich, jedoch bleiben die Potentiale eino 
Stunde konstant. Langeres Stehenlassen istj unzuliissig. 

Tabelle 15. 
Basen-dissoxiationskonstante des para-Aminophenols  in \\'asser, t = 21" 

- log  K = 5,50. 
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Tabelle 16. 

Basen-dissoziationskonstante des m e  ta -Aminophenols  in Wasser, t = 21O. 
-log K = 4,17. 

~ 

~~ ~ - - __ 
1 ' 0,0131 

3 I 0,00657 
4 1  0,00657 
3 0,00329 
6 1 0,003285 

2 1 0,0131 
503 
500 
501 
502 
503 
500 

-log aH = 
- log K' 

0,002 1 0,004 
I 0,004 

0,010 

4,37 
4,32 
4,336 
4,354 
4,370 
4,319 
435 
4,354 

5,102 
5,057 
5,057 
5,068 

0,25 v m  bei allen Nessungen = 0,18. 

Tabelle 17. 
Baseri-dissoziationskonstante des or tho-Aminophenols  in Wasser, t = 21O. 

- log K 4,72. 

[RNH,] = 

[RNH,CIl 
Nr. I 

-~~ ~~~ 
~ ~ ~ 

1 0.00874 
0,00874 
0.00437 

4 0,00437 
0,0021 8 
0,00218 
0,00109 

8 1 0,00109 

E. &I. K. 
~ 

~ 

529 
530 
527 
525 
530 
530 
52s 
527,3 

-log a, = 
- log I!? 

4 3 2  
4,83 
4,78 
4,75 
4,83 
4,83 

___ __ 

~ 

0;25 v-[Kcq bei allen Messungen = 0,18. 

E. Benzoes i iu re  in  5 0 - p r o z .  Methylalkohol .  
Tabelle I S .  

Dissoziationskonstante d w  Benzoesdure in 50-proz. ~Iethylalholiol, t = 200. 
- log K 5,29. - 

[RCOOH] = I 1 +log n I )  1 -log K' 
I 

1 F. 31. K. [RCOONa] ~ 

-~~~ ~ ~ ~ ~ 

~ 
~ ~~ 

0,005746 I 138 
0,005746 1.58 
0,00287.3 158 
0,002873 , 157,s 
0,0014Y7 1.50 
0,001437 160 
0,0007182 ~ 159 
0,0007188 159 

26 ~ 

- v KCI bei allen Messuiigen = 0,21. 61 

l) uber die Bedcutung von u vergl. die folgende Arbeit S. 35. 
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I?. Die  Chlorphenole  u n d  d a s  Phenol ,  

Ortho- und pars-Chlorphcnol lassen sich in Rasser elektroinetrisch 
nicht messen. Scheinbar handelt es sich um ,,Vergiftungserscheinungen". 
Dieselbe Beobachtung konnten wir an den drei Bromphenolen und ain 
para- Jodphenoll) machen. Die drei Chlorphenole lassen sieh dagegen 
in 50-proz. Methylalkohol messen, ohwohl aueh hier die Potential- 
einstellung beim ortho-Chlorphenol so schlecht ist, dass die Konstante 
dieser Verhinduiig nur als Ntiherungswert betrachtet werden darf. Die 
andern oben genannten Halogenphenole lassen sich auch in SO-proz. 
Xcthylalkohol nicht messen. 

Tabelle 19. 
I>issoziationslionstante des or tho-C h lorphenols  in 50-proz. Methplalkohol. t -: 200. 

-log K = 9,5. 

790 ~ 9,32 I 0Jl  
788 ' 9,28 

0,00696 I 785 9,252 0,25 

0,00348 78J 9,20 0,20 
0,00548 1 , 783 9,22 0,20 

Tabelle 20. 

- log Ii 

9,63 
939  
9,42 
9,47 
9 4 2  
9,40 

1)issoziationskorist~ii~e des m e  ta -Chlorphenols  in 30-proz. Methylalliohol, t = SOo.  
-log K 9,71. 

Nr . 
~- 

1 
2 
3 
4 
5 
(i 
7 

I 
[ROH] ~ IROpU'a] i E. &I. K. 

~- -~ ~ 

! 

0,00281 805 
0,00281 ' 807,5 

0,00140 I !I09 ' 

0,00140 1 804 i 
0,000702 797 j 

8033 
0,000702 
0,00281 

- log UH 

l) Wir konnten bei diescr Gelegenheit feststellen, dass das p- Jod-phenol, analog 
den1 p-Fluor-phenol [I?. Swarts, H. 32, 59 (1913)], in ewei Modifikationen existiert. 
Ausser dem in der Literatur bekannten Produkt von Smp. 930 rrhielten wir noch eine 
Modifikation vom scharfen 6mp. 67O. Die beiden Modifikationen sind durch Impfen 
iiieinander uberfdhrbar. Nach einigen Tagen entsteht bei Zimmertemperotur aus dem 
Produkt von Smp. 670 quantitativ die hohersrhmelzende Modifikation. 
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Nr. 
- 

~ 

Tabelle 21. 
Dissoziationskonstante des para-Chlorphenols  in 50-proz. Methylalkohol, t = 200 

-log K = 10,33. 

[ROH] = [RONa] 
~~ -~ 

E. M. I<. 
~~~- - _ _  - ~ 

833 
832 
836 
835,.5 
833 
832 
831 
833 
833 

-log a= 

10,055 
10,038 
10,106 
10,098 
10,055 
10,038 
10,020 
10,055 
10,055 

- 
~- ~ 

26 
2/[KCl] ~ 61 1 

0,311 
0,311 
0,311 
0,311 
0,311 
0,2'45 
0,245 
0,198 
0,198 

- log li 

10,366 
10,349 
10,417 
10,409 
10,366 
10,283 
10,265 
10,253 
10,263 

Ebenso %vie die drei 'Chlorphenole haben wir auch zum S'ergleich 
das Phenol Linter denselben Bedingungen gemessen. 

Tabelle 22. 

Dissoziationskonstante d r s  Phenols  in 50-proz. Metliylalliolio!, t == 200. 
-log K = 10991. 

[ROH] = [RONa] 
~~ ~ 

~ 

0,01674 
0,01674 
0.01674 
0,00837 
0,00837 
0,00837 
0,00419 

E. M. I<. 
~~ 
~ -~~~ 

869 
868 
871 
867 
865 
868 
867 

- log UE 

-~ ~- 
~ 

10,675 
10,6.59 
10,684 
10,640 
10,606 
10,659 
10,640 
10,649 

0,311 
0,311 
0,311 
0,245 
0,245 
0,245 
0,198 
0,198 

10,986 
10,970 
10,993 
10,885 
10,851 
10,904 
10,838 
10,817 

G. Die Chlor -an i l ine  u n d  d a s  Anilin.  

Von einer lfessung in Wasser musste wegen der Schwerloslichkeit 
abgesehen werden. Die Chlor-aniline losen sich dagegen in 50-proz. 
Methylalkohol sehr gut,, lassen sich in diesern Losungsmittel jedoch 
nicht mit der Wasserstoffelektrode messen. Es scheint sich um ahn- 
liche ,,Vergiftungserscheinungen" zu handeln, wie bei den Chlor- 
phenolen. Wir messen deshalb mit der Chinhydron-Elektrode. Chin- 
hydron reagiert mit allen drei Chlor-anilinen und ebenso mit Anilin 
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unter Rotfarbung und allrniihlicher Bildung eines Niederschlagesl) . 
Die Reaktion, die sofort an der Unkonstanz der E. M. K. erkannt 
wird2), tritt umso spater und in umso geringerem Masse ein, je ver- 
diinnter die Losung ist. Urn gut reproduzierbare Werte zu erhalten, 
arbeiten wir in nicht zu konzentrierten Losungen und lesen die Poten- 
tialwerte moglichst rascli nach Einfullen der Losung ab. 

2 0,01012 
0,00506 

0,00253 
I 0,00506 

iz ~ 2,64 
0,20 2,44 

296 1 2,92 0,45 2,47 

2,75 0 3 2  2,43 
307 2,73 0,33 240 

2,92 0,45 2 4 7  

Tabelle 24. 
Dissoziationskonstante des meta-Chlorani l ins  in 50-proz. Methylalkohol, t = 210. 

-log K = 3,04. 

RNHJ = [RNH3C1 
-_ _ _ -_ - _ _ ~  _ 

0,009282 
0,009282 
0,004641 
0,004641 
0,002321 
0,002321 
0,001160 
0,001160 

E. M. I<. 
__ -~ _ 

169 
270 
274 
273 
269 
269 
265 
263 

l) Vergl. J .  AT. Piing, 1. c., S. 5, Fussnote 6. 
2, Die Unkonstanz des Potentials rriaclit sicli nicht in eineiii regehnassigen Gang 

hemerkbar, sondern in den1 Mass, in dem die Verf!irbung und Niederschlagsbildung fort- 
sclireitet, findet je nach der Konzentration der uritersuchten Liisung entweder ein Steigen 
oder eiri Fallen, oder zuniichst ein Steigen und dann eiii Fallen der E.&f.K.-Werte sta.tt. 

26 .~ 
3) In den Tabellen 23-26 ist - 1/[KCl] fur a l le  Messwigen gleicli 0,21. 

4, Zur Bedeutimg dieser Zahlen siehe folgende Arbeit S. 36. 
61 
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I - - I  
205 4’32 ~ 4,29 1 0,00436 

2 0,00436 208 ~ 4,27 
3 0,00218 211 
4 0,00218 210 4,23 
5 0,00109 207 
6 0,00109 209 4,25 1 
7 0,000545 209 
8 0,000345 209 4,25 
9 ~ 0,0002725 207 4,28 

11 j 0,0002725 1 206 4,30 

4’21 4,22 

4328 4,27 

4925 4,25 

10 1 0,0002725 205 4,32 4,30 

Tabelle 25. 
Dissoziationskonstante des p a r a -  Chlorani l ins  in 50-proz. Methylalkohol, t = 22O. 

-10e K = 3.57. 

~- -- -~ 

0,01 I 4,28 

0,02 4,20 

0,04 4,23 

0,09 4,16 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

10 

~- 
~~ 

0,009546 
0,009546 
0,004773 
0,004773 
0,002387 
0,002387 
0,001693 
0,001693 
0,000847 
0,000847 

~- ~- 
~~ 

241 
238 
245 
243 
245 
245 
242 
243 
237 
237 

Tabelle 26. 
Dissoziationskonstante des Anil ins  in 50-proz. Methylalkoliol, t = 1 8 O .  

-log K = 3.99. 

H. Die Ni t ro-an i l ine .  
Die Nitro-aniline lassen sich weder in Wasser noch in 50-proz. 

n’lethylalkohol elektrometrisch messen. Mit der Wasserstoff-Elektrode 
erhalt man weder bei Anwendung der gewohnlichen U-Elektrode, noch 
mit der Schiittelelektrode nacli Hasselbalch, noch mit stromendem 
Wasserstoff nach L. Michaelis und A. Gyemalztl) konstante Potentiale. 
Mit Chinhydron erhalt man zwar reproduzierbare Potentialwerte, 
jedoch sind ortho- und para-Nitro-anilin zu schwache Basen, urn elek- 

l) Bioch. Z. 109, 169 (1920). 
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trometrisch gernessen werden zu konnen. Gemische der i4mine mit 
ihren Chlorhydraten verhalten sich wie reine Salzsaure. 

Die in den Tabellen von H .  Landolt-Bomstein enthaltenen Dis- 
soziationskonstanten der Nitro-aniline nach R. Lowenherxl) weichen 
ausserordentlich stark ab von den Zahlen voii R. C. li'armei. und 
F. J .  Warth2). 

Wir haben tins beschrankt, die molekulare Leitfahigkeit der drei 
Xitro-aniline bei vergleichbaren Konzentrationen zti bestimmen. Wir 
gehen auf die Einzelheiten dieser RSessungen hier nieht ein, sondern 
verweisen diesbezuglich auf die Dissertation von A. Wassermann3), 
und bringen hier nur eine Zusammenstellung der dort erhaltenen 
Result ate. 

Tabelle 27. 
Nolekulare Leitfahigkeit der drei Nitro-aniline in T'l'asser hei 25,OO. 

para-Xitro-anihn 

742,O ' 89,O 

, 

Diese Messungen scheinen uns mit den Zahlen von R. Lowenhem 
nicht vereinbar zii sein. Wir haben deshalb in die Tabelle auf Seite 7 
die Zahlen von R. C. Farmer und P. J .  Warth a~fgenommen~).  

Munchen, Chern. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. 
und Zurich, Labor. f. allgem. und analyt. Chemie der 

Eidg. Tech. Hochschule. 

1) Z. physikal. Ch. 25, 400 (1889). 
2) 1. c., S. 8. 
3) Miinchen 1927. 
4) Diese Rubriken geben die Aneahl Liter an, die ein Mol. gelost enthalten. 
5) Vergl. dazu auch 1;. Gattermalzn und H .  Wie land ,  ,,Praktilmm des organisclien 

Cliemikers", 19. Aufl., Y. 154. 
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Die Dissoziationskonstanten der Halogen-benzoesauren 
yon Riehard Kuhn und Albert Wassermann. 

(6. X. 27.) 

Der Einfluss von Art und Stellung des Halogens auf die Affini- 
tatskonstanten aromatischer Verbindungen ist sonderbarerweise noch 
nicht planmassig gepruft worden. 

Nur bei den Chlor-benzoesauren liegen Messungen uber ortho-, meta- und para- 
Verbindung vor. Die para-Brorn- und para- Jod-benzoesaiiren sind fur Messungen in 
Wasser zii wenig loslich. Von den Fluor-benzoe~auren war nur die Disroz~ationskonstante 
der meta Verbindung bekannt. Diese wie die drei Chlor-benzoesaLwen imd die ortho- 
und meta-Brom-benzoesaue sind von TI7&. Ostwuldl) gemessen worden. Aiisserdem hat 
IZ. XchaZler2) die Temperatur-Korffizienten der Dissoziationskonstanten der ortho- 
Chlor- und -Jod-, sowie der meta-Jod-benzoesaure bestimmt. Die Konstante der 1etLteii 
Saure wurde auch von H .  G. Rethw~nnn~) gemessen. 

Wir bestimmten die Dissoziationskonstanten der drei Fluor- 
benxoesauren in wasseriger Losung. Das Ergebnis ist der folgcnden Ta- 
belle zu entnehmen, die zum Vergleich auch die Angabcn der Literatur 
uber die anderen bereits gemessenen Sauren enthiilt. 

Die negativen Logarithmen der Dissoziationskonstanten der Halogen-benzoesauren 
in Wasser. 

Es ist sehr auffallend, wie sehr in der o-, m- und p-Reihe die ange- 
fuhrten Werte unabhangig sind von der Natur des Halogens. Es ist 
auch kein regelmkssiger Gang der Konstanten vom Fluor zum Jod zu 
erkennen. Die gefundenen Differenzen uberschreiten nur wenig die 
Fehlergrenzen der einzelnen Messungen. 

Nach R. E’egscheidey6) sollte die negativierende Wirkung der 
Halogene sowohl in aliphatischen %vie in aromatischen Verbindungen 

I) Z. physika!. Ch. 3, 418 (1889). 
2, Z. physikal. Ch. 25, 497 (1898). 
3, Z. physikal. Ch. 5, 385 (1890). 
4) Die Starke der Siure erschwert eine genaue potentiometrische Messung, die 

Zahl ist nur als Naherungswert adzidassen. 
5) Die Gbereinvtimrniing unseres Wertes mit der Zahl von Wi. Ostwald, der fur 

die meta-Fluorbenzoesaure bei 25O ebenfalls - log K = 3,85 fand, ist zufallig. 
6, M. 23, 287 (1902), iind zwar S. 291. 
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vom Chlor zum Jod abnehmen. 0. Behagell) srertritt die Auffassung, 
dass allgemein die Aciditat der Sauren geringer wird, wenn dcr Ionen- 
radius des Substituenten zunimmt, was Wegscheider's Auffassung 
bestatigen wurde. uber die Richtigkeit der angefuhrten Satze lasst 
sich im vorliegenden Pall nur entscheiden, wenn unmittelbar ver- 
gleichbare Versuche mit a 11 en  Halogen-benzoesauren vorliegen. 

Mit Rucksicht auf die Schwerloslichkeit der para- Jod- und Brom- 
benzoesaure entschieden wir uns fur 50-proz. El/lethylalkohol als Lo- 
sungsmittel. Dies bringt noch den weiteren Vorteil mit sich, dass die 
starken Sauren der ortho-Reihe in der alkoholischen Losung Puffer- 
uemische von mehr als zehnmal geringerer Wasserstoffionen-Aktivitat ? 
liefern, wodurch die Genauigkeit der potentiometrischen Bestimmurigeri 
wesentlich erhoht wird. Allc Rfessungen haben wir auf eine Kalium- 
chlorid-Konzentration von 0,12 Mol./Liter reduziert, urn dic Unsicher- 
heiten, die durch Veranderungen der Puffersauren in die Aktivitats- 
koeffizienten eingehen, herabzudrucken und die Vergleichbarkeit der 
Ergebnisse zu erhohen2). Der mittlere Fehler der folgenden Dissozia- 
tionskonstanten betragt 0,02-0,03 im pH. 

Die negativen Logarithrnen der Dissoziationskonstanten der Halogen-benzoesauren 
in 50-proz. Methylalkohol. 

__ 
~~ ~~ .~ 

Ortho- . . 4,18 (170)3) 4,15 (IS0) 
Meta- . . 4,85 (17") 4,84 (Ma) 

5,OO (IS0) Para- . . 5,085) 

~. ___. ~~ -~ 

4,15 (180)  4,1S4) 
4,87 (18O) 435 (17O) 
5,03 (18O) 5,OO (2Oo) II 

Wir kommen zu dem bemerkenswerten Ergebnis, dass durchweg 
nur die Stellung, nicht aber die Natur des Halogens die Dissoziations- 
konstante der Benzoesaure merkbar beeinflusst. Sollte dcnnoch ein 
Gang der Konstanten fur zugehorige Fluor-, Chlor-, Brom- und Jod- 
benzoesauren existieren, so musste die Messgenauigkeit wesentlich 
erhoht werden, urn ihn zu erfassen. Nur die para-Fluor-benzoesaure 
scheint etwas ausserhalb der Versuchsfehler schwacher zu sein als die 
anderen para-Halogen-benzoesauren. 

Eine loefriedigende Erklarung fiir die annahernd quantitativ gleiche 
Wirksamkeit der einzelnen Halogene vermogen wir derzeit nicht zu 
geben. Es liegen aber schon andersartige Beobachtungen Tor, die mit 
der Einfachheit obiger Zahlen in Beziehung zu setzen sein werden. 

l) J. pr. [2] 114, 287 (1926), und zwar 5.294; M .  Beth, ,,Costituzione chimica 
e potere rotatorio", G. 53, 417 (1923) hat direkt fur die Halogen-benzoesauren angenom- 
men, dass der Einfluss des Halogens in der Reihe Chlor, Brom, Jod zunimmt. 

z, Naheres siehe im experimentellen Teil Seite 35 ff .  J, Uber den Einfluss der Ternperatur auf die Messgenauigkeit vergl. ebenfalls 

") Mittelwert aus zwei Versuchsreihen bei 17O und 20°. 
5) Mittelwert aus zwei Versuchsreihen bei 16O und 21O. 

den Expenmentellen Teil Seite 38 ff .  
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So haben I .  B. Shoesmith und R. H .  Xlaterl) halogen-snbstituierte 

Benzylbromide mit Alkali verseift uncl mit Jodwasserstoffsaure redu- 
ziert. Die Keaktionskonstanten stirnmeii fur meta-Fluor-, meta-Chlor- 
und meta-Brom-benzylbromid ganz nahe uberein, auch in der ortho- 
Reihe sind die Untcrschiede nur geringfugig. Von den para-Verbin- 
dungen ist aber das Fluorprodukt wesentlich leichter verseifbar und 
schwcrcr reduzierbar als die Chlor- und Bromverbindung. Die Aus- 
nahmsstellung des para-E'luor-atoms, die in unseren Dissoziations- 
konstanten angedeutet ist, scheint sich auch hier auszuwirken. 

E. Olivier2) hat in ahnlicher Teise wie Shoesmith und Slate,. die 
Verseifung chlor-, brom- und jocl-substituierter Benzylchloride ver- 
glichen. Er findet, dass die Reaktionsfahigkeit des Chloratoms der 
Seitenkotte von der S t e l l u n g  des IIalogens ini Kern wcit mehr als 
von seiner S a t  u r  abhgngt. Die quantitative Ubereinstimmung der 
ortho-Verbindungen erscheint ihni unvereinbar mit der rein mecha- 
nischen Auslegung der ,,sterischen Hinder~ng"~) .  

Die Ester der Halogen-benzoesauren waren hervorragend geeignet, 
um an Hand der Verseifungsgeschwindigkeiten Naheres uber das Wesen 
der ,,storkchen Hinderung" zu erfahren. Sie wurden auch eine scharfe 
Prufung der Theorie von G. Berger4) ermoglichen, nach der die Versei- 
fungsgeschwindigkeit 5, der Ester in einfacher Weise mit den Dissozia- 
tionskonstanten von SBure und Alkohol zusammenhangt. 

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

Die ortho-Fluor-benzoesaure wurde nach der Vorschrift von 
E. Paterm und V. Oliveri6) dargestellt. Die als Ausgangsmaterial 
benutzte Anthranilsaure war bis zum konstanten Schmelzpunkt um- 
krystallisiert. Die Diazo-amido-verbindung sol1 mehrmals aus abso- 
lutem Alkohol mit absolutem Ather umgefillt werden. Die Zersetzung 
wurde mit ca. 40-proz. Fluss-siiure vorgenommen. Zur Filtration erwies 
sich eine paraffinierte Trichternutsche, deren Boden mit einer Nadel 
mehrrnals durchstochen war, selir geeignet. Die schneeweisse ortho- 
Fluorbenzoesaure wurde sechsmal aus Wasser unter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert. Nach der dritten Umkrystallisation konstanter 
Smp. 125,5O'). Ausbeute 50% der Theorie. 

l) SOC. 129, 214 (1926). 
z, R. 45, 296 (1926). 
3, Vergl. unsere erste Arbeit Seite 10. 
*) R. 43, 163 (1924). 
5,  Namentlich das Verhaltnis von Wasserstoffionen katalysierter und unkataly- 

sierter Reaktion. Die alkalische Verseifung der Halogen-benzoesaure-ester, die sohon 
von A. M .  Kellas, Z. physikal. Ch. 24, 221 (1897) gernessen wurde, ware fur diesen Zweok 
nicht verwertbar. Ferner A.  Xkrabal, Z. El. Ch. 33, 322 (1927). 

6 )  G. 12, 85 (1882). 
') Alle Schmelzpunkte imkorrigiert. 

3 
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Die ineta-Fluor-benzoesaure konnte nach den Angaben von 

E. Paternd und V .  Oliveri nicht in genugender Ptlengc erhalten werden. 
Wir stellten deshalb tlas Diazo-piperidid der meta-Amino-benzoesaure 
her1). Dabei ist darauf zu achten, dass die Losung nach Zugabe des 
Piperidins moglichst neutral reagiert, denn das Diazo-piperidid lost 
sich sowohl in uberschussigem Piperidin als auch in Saure. Das auf 
Ton getrocknte Piperidid wird mit 70-proz. Fluss-saure zersetzt und 
wie oben aufgearbeitet. Zur Reinigung wurde funfmal aus Wasser 
umkrystallisiert, dann bei etwa 100° und 12 mm sublimiert und aber- 
mals umkrystallisiert. Smp. 123O. 

Die para-Fluor-benzoesaure wurde ebenfalls nach den Angaben 
von E. Paternd urid V.  Oliveri dargestellt. Dabei erwies es sich als 
vorteilhaft, die Diazo-amido-verbindung durch Zugabe von Iso-amyl- 
nitrit zur alkoholischen Losung der para- Amido-benzoesaure darzustcllen. 
Die auf Ton getrocknete Diazo-amido-verbindung wurde ebenfalls mit 
To-proz. Fluss-sgiure zersetzt. Zur Reinigung wurde viermal aus Wasser 
mit Tierkohle umkrystallisiert, dann bei 150° unter 12 mm sublimiert 
und abermals umkrystallisiert. Smp. 186O. 

Die Ausbeuten an meta- und para-Pluor-benzoesaure wurden 
nicht bestimmt, doch durften sie eher besser sein, als bei der ortho- 
Verbindung. 

Die drei Chlor-benzoesauren erhielten wir von Dr. Th. Schuchardt, 
Gorlitz. Die ubrigen Halogen-benzoesauren stammen von Kahlbaum. 
Alle wurden zur Reinigung mindestens dreimal aus Wasser unter ZU- 
satz von Tierkohle umkrystallisiert. 

o-Chlor-benzoesaure 
m-Chlor-benzoesaure 
p-Chlor-benzoesaure 

Smp. 139O o-Brom-benzoesaure Xmp. 148O 
,, 154O m-Brom-benzoesaure ,, 156O 
,, 23G0 p-Brom-beneoesame ,, 251O 

0- Jod-benzoesiiure Smp. 162O 
m-Jod-benzoeslure ,, 18Go 
p- Jod-benzoesaure ,, 2GG0 

Wir bestimmten die Loslichkeiten der p-Brom- und p- Jod-benzoe- 
saure in 50-proz. Methylalkohol auf dieselbe Weise wie dies in unserer 
nachsten Arbeit auf Seite 47 fur die Terephthalsaure beschrieben 
werden w i d  

p-Brom-benzoesaure: 100 om3 verbrauchen bei 17O & 0,5O 2,G8 cm3 0.1-11. NaOH 
Mole 

p-Jod-benzoesiure: 100 em3 verbraiichen bei 17O & 0,5O 1,250 em3 0.1-n. NaOH 
Mole 

inkl. Leerversuch. 1 Liter 50-proz. Methylalkohol enthalt demnach 268 X 
para-Brom-benzoesaure. 

inkl. Leerversuch. 1 Liter 50-prOZ. Methylalkohol enthalt demnach 125 x 
p- Jod-benzoexaure. 

Vergl. 0. M7aZZach und F.  Hausler, A. 243, 219 (1888). 
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2. Das Prinxip der auf eine konstante Neutralsalx- und Alkohol- 
konzentration reduzierten Dissoxiationskonstanten. 

IVie in unserer ersten Arbeit berechnen wir die Aktivitats-koeffi- 
zienten, indem wir fur Wasser 

20 __ -log f -  = - q[KCI] 81 
und fur 50-proz. Methylalkohol 

26 __ -log f -  = - q[KC1]1) 
61 

setzen. 
Um von den Unsicherheiten der Aktivitats-koeffizienten unabhangig 

zu werden, wurden in dieser und in allen folgenden Abhandlungen die 
Dissoziationskonstanten auf einen Gehalt von 0,12 Mol KCl pro Liter 
reduziert. Diese Kaliumchlorid-Konzentration ist in allen Fallen gross 
gegen die Konzentration der Puffersauren. Dadurch wird bewirkt, 
dass der unter der Wurzel stehende Ausdruck bei allen Verdunnungen 
konstant bleibt und der Aktivitats-koeffizient vollkommen unabhangig 
von der Konzentration cler Puffersaure und ihres Salzes wird2). Be- 
sonders durch die Arbeiten von L. Michaelis und R. Kriiger3) wissen 
wir, dass die Aktivitats-koeffizienten ausser von der Konzentration 
und der Wertigkeit der Ionen der Puffersaure auch von ihrer Natur 
bezw. der des zugefugten Neutralsalzes in charakteristischer Weise 
abhangcn. Man musstc also eigentlich fur jedes untersuchte Puffer- 
gemisch eine eigene Aktivitats-konstante berechnen. 

Fugt man aber uberschuss iges  Neutralsalz zu, so wird die An- 
derung der Aktivitats-konstanten bei Variation der Puffersaure nur 
eine verhaltnismassig kleine Rolle spielen. Wenn also auch der zur 
Rechnung benutzte Aktivitats-koeffizient dem Absolutwert nach nicht 
richtig sein sollte, so wird die Vergleichbarkeit der Messungen erhoht. 

Die Gleichung, nach der wir samtliche ersten Dissoziations- 
konstanten der Sauren berechnen, lautet : 

I<, 
f -  

[Konzentration d. Puffersiiure] - [HI' 
[Konz. des Na-Salzes d. Puffersaure] + [m' a H = - X  

wo K ,  die gesuchte Konstante bedeutet, f -  den Aktivitats-koeffizienten, 
des ebenfalls konstant ist und aH die potentiometrisch gemessene 
Wasserstoff-ionen-aktivitat. [H 1' ist die Wasserstoff-ionen-konzen- 
tration, die wir in allen Fallen gleich der \$7asserstoff-ionen-aktivitat 
setzen. Der reziproke Wert des rechts stehenden Bruches der Gleichung 
(1) ist in den Tabellen mit n bezeichnet. 

~ 

l) N. Bjmum, Z. El. Ch.  24, 321 (1918); Z. physikal. Ch. 104, 406 (1923). 
$) Die folgenden Uberlegungen finden sich in L. iMichaeZis ,,Die Wasserstoffionen- 

konzentration" Berlin 1922, Seite 108ff. Ferner L. Miichaelis und M .  Mi.zutuni, Z. physikal. 
Ch. 116, 135 (1925); M .  iliiixutani, Z. physikal. Ch. 116, 330 und 118, 318, 327 (1926). 

3, Bioch. Z. 119, 307 (1921). 
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Fur die Gultigkeit der Glcichung ist es wesentlich, dass eine voll- 

stiindige Dissoziation des Salzes der Puffersaure stattfindet, bezw. 
dass die Puffersaure init dem ziigefugten uberschiissigen Kaliumchlorid 
kein undissoziiertes Salz bildet. Auch wenn man uber die Grosse der 
Konstanten, die ein moglicherweise bestehendes Gleichgewicht : 

"a'] oder [K'] + [Anion d. Puffersaure] __ [undissoziiertes SalA d. Puffersaure: 

beherrscht, keine wie immer gearteten Aussagen macht, hat L. Michaelis I) 
gezeigt, dass bei Gegenwart einer konstanten grossen Konzentration 
eines einwertigen Neutralsalzes, vergleichbare Werte fur K, heraus- 
kommen. Es sol1 hierauf nicht niiher eingegangen werden, wir rnijchten 
aber anf die zitierte Arbeit, von L. Ji2ichaeli.s in diescm Zusammenhang 
ausdrucklich verweisen. 

Von den in allcn sechs Arbeiten untersuchteii Sauren ist die ortho' 
Fluor-benzoesaure in Wasser die starkste. Wir haben in diesem eineii 
Falle in Gleichung (1) CHI' nicht gleich uH gesetzt, sondern 
(2) a a  = [liqri' x I - .  
I n  Tabelle 1 dieser Arbeit ist der Wert a' auf cliese Weise bcrechnet 
worden. 

Genau dasselbe, was fur die Berechnung von K ,  einer Saure nach 
Gleichung (1) gesagt wurde, gilt fur die Berechnung der K,-Werte 
der Amine (vergl. Seite 5 ) .  Auch hier reduzicren wir alle Konstanten 
auf Seite 83 auf 0.12 Mol KC1 pro Liter, so dass f +  eine konstante 
Grosse wird. Ehenso wie Gleichung (1) gilt dann 

(3) 
Q H  =K, f x [Chlorhydrat des Amins] - [K]' 

[Freies Amin] +[a* 
Wie bei den SBuren bezeichnen wir auch hier den reziproken Wert, 
des rechtstehenden Bruches mit a und setzen iiberall (xH = [II].. 

Schliesslich lasst sich das Prinzip ,,der auf einen konstanten Neu- 
tralsalzgehalt und eine bestiminte Alkoholkonzentration reduzierten 
Dissoziationskonstanten" auch auf alle zweiten Dissoziationskonstanten 
von Sauren und Aminen anwenden. Wie wir auf Seite 21 gesagt 
haben, gilt nach E. Larsson fur K ,  der Sauren die Gleichung: 

Fur die zweiten Dissoziationskonstanten der Amine gilt nach 
R. Kuhn und F. Zumsteirt2) 

1) ,,Die Wasserstoff-Ionen-Konzentration" 1. c., und zwar 

z, B. 59, 488 (1926). 

42 S. 125; ferner 
Bioch. Z. 106, 83 (1920). 
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Wie bei Gleichung (1) und (3), so ist auch bei Gleichung (4) und 
(5)  f+  bezw. f -  und ebenso der Quotient 

i >-’ 

f + +  f -  
2 bzw. -- 

fur alle Verdunnungen konstant. 
In  dicscr und in allen folgenden Abhandlungen ist fur Wasser: 

t ++ - log f -  = 0,12 und - log f = = 0,48 

und fur 50% CH3013: 
+ ++ 

- log f -  = 0,21 und - log f- = 0,84. 

3. Die Chinhydron-EZe7ctroden. 
Die Messapparatur und die zu den Messungen verwendeten Reagen- 

zien sind bereits in unserer ersten Arbeit beschrieben. I n  vorliegender 
Abhandlung wurden samtliche Messungen mit der E. Biilmunn’schen 
Chinhydron-Elektrode ausgefuhrt. Wir haben als besonders handliche 
Form, die auch die llessung kleinerer Flussigkeitsmengen gestattet, 
ein Model1 analog der Michaelis’schen U-Elektrode verwendet. 

Der Platindraht ist in ein dunnes Glasrohr eingeschrnolzen und 
tlieses durch einen Gummisehlauch mit der Elektrode verbunden. Hat  
man sehr wenig Losung, so wird der Ylatindraht tiefer eingetaucht. 
Verwendet man niit Kaliumchlorid-Losung getranktc Wollfaden zur 
Ableitung, so vollzieht sich die Diffusion der spezifisch schwereren 
Kaliumchlorid-Losung bis zum tiefsten Punkt des U-Rohres zwar 
ziemlich rasch, aber selbst nach langorer Zeit wird kein Kaliumchlorid 
bis zu dem Punkte diffundieren, an dem der Platindraht in die zu 
messende Liisung eintaucht. Das ist besonders fur die methylalko- 
holischen Losungen angenehm. 

In allem, was die Behandlung der Elektroden betrifft, hielten wir 
uns an die von E. Riilmann gegebenen Vorschriftenl). 

4 .  Die Messgenauigkeit. 
Samtliche Wage- oder Titrationsfehler sind klein gegen die Fehler, 

die sich bei der Einstellung der Potentiale ergeben. Die Ablesungs- 
l) Vergl. vor alleni E. Biilmnnn und H .  Lund, Ann. chim. [9] 16, 312 (1921) und 

E. Biilmum, B1. [4] 4 I: 213 (1927). In dieser letzten Arbeit findet sich auch eine Literatur- 
Zusammenstellung der fur diesen Gegenstand wichtigen Arbeiten. 
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genauigkeit tler E. XI. K. ist etwa 35 bis '/2 &I. V., wahrend die 
Reproduzierbarkeit der Yotentiale etwa 5 1 XI. V. betragtl). 

Wahrend der Dauer einer Messung waren die maximalen Tem- 
peraturschwankungen j, 0,2O, im allgemeinen aber nur 0,OZO. Uber 
den Einfluss der Temperatur auf die Vergleichbarkeit der AIessungen 
ist folgendes zu sagen. Nehmen wir erstens an, die zu untersuchende 
Losung befinde sich genau auf der Temperatur, die abgelesen wird, 
und wir wollen die Dissoziationskonstanten bei verschiedener Tem- 
peratur vergleichen. Dann ergibt sich nach der Reaktions-Isochore 
aus den Xeutralisationswarmen der organischen Biiurcn und Basen, 
dass der Unterschied in den Konstanten bei Temperaturdifferenzen 
von ca. 'i0 nur etwa 0,03 ini pH ausmachen wurde. Die Temperaturen, 
bei denen wir hlessungen vergleichen2), differiercn iin allgemeinen hoch- 
stens uiii 3-4O. 

Zweitens miixsen wir aber annehmen, dass wir die E. M. I(. liei einer 
1 emperatur t ,  ablesen, wahrend in Wirklichkeit die zu messcndc 
Losung die Temperatur t, hat. Wie E. Biilmann3) hervorgehoben hat, 
ist der Fehler, der durch rin bestimmtes t,-f, bewirkt wird, abhangig 
von der Potentialdifferenz der zii messenden Elektrode gegen die Ah- 
leitungs-Elektrode. Bei Renutziing tier gesattigtrn Kalinmchlorid- 
Ableitungs-Elektrode sind die Verhaltnisse fur alle von uns unter- 
suchten Korper und besondars fur ortho-, meta- iind para-Halogen- 
Benzoesauren so, dass selbst fur ein t,--t,=I0 im pH nur ein Fehler 
von O,O1 bis 0,02 hervorgerufen wird. Im allgemeinen durfte bei un- 
seren Messungen f,--t, nicht grosser als 0,3O sein. Da eine Anderung 
der E. M. K. von 1 11. V. schon eine Anderung von 0,02 im pK hewirkt. 
und zwar fast unabhiingig von der Temperatur im Interval1 von 13O 
bis 23O, haben wir von der Benutzung eines Thermostaten in tlieser und 
in den folgenden hrbeiten abgesehen. 

r 7  

5.  Die 3lessungen. 
Tabelle 1. 

Dissoxiationskonstante der o-Fluor-benzoeslure in Wasser, t = 17O. 
-log K == 2,9. - 

I --log 
+ log c1 

[RCOOH]= I j E. &I. K. 
Nr' i rRCOONa1 

1) Von einer Korrektur fiir den Partialdruck des Methylalkohols wurde abgesehen. 
z, Vergl. J .  M .  Kolthoff umd F.  Teckelenburg R. 46, 33 (1927). 
3) B1. 1. c., und zwar S. 225. 
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0,001025 
5 1 0,000513 

UUH] = I 1 + log a 1 -log K' 
/ E . M . K .  1 -log aH COONal 

231,5 I 3,888 0,146 3,742 
227,5 I 3,958 0,254 3,704 
227 ~ 8,966 1 i 0,000513 

0,0002563 1 219,5 4,097 
0,0002563 I 220 4,089 

I 

0,242 3.724 
0,382 3,715 
0,389 3,700 

~ _ _  ~ ~ ~ _ ~ _ _ _ _  

1 1 0,002907 223 
2 , 0,002907 223 
3 1 0,001454 I 221 
4 1 0,001454 221 
5 1 0,000727 I 219,5 
6 ~ 0,000727 I 220 
7 1 0,0003635 21 7 I 8 1 0,0003635 1 217 

_ _ _ - -  ___ 
~~ - 

4,019 j 0,038 I 3,981 
4,019 0,038 3,981 
4,054 0,070 3,984 
4,054 0.070 3,984 
4,090 0,235 3,855 
4,072 0,235 3,837 
4,124 ~ 0,244 3,880 
4,124 ~ 0,244 I 3,880 

_ _ _ _ _ ~ _ ~ _  ~~ ~ 

1 1 0,005714 
0,005714 

__ -. - ~~ - - _ 

3,953 
3,953 

238 1 3,970 0,017 
238 I 3,970 0,017 1 0,002857 I 237 ~ 3,986 3,954 0,032 
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198,5 
198,5 

Tabelle 5. 
Diusoziationsltonstante der m e t  a -F luor  - benzoe s aure  in 50-proz. 

Methylalkohol, t = 17O. 
-log K == 4,85. 

4,654 
4,654 

LRCOOH] = 
Nr' 1 [RCOONa] 

183 
183 
183 
183,ri 

1 
2 
3 

4,942 
4,942 
4,942 
4,934 

0,003590 
0,003590 
0,001795 

4 1 0,001795 
5 0,0008975 
6 0.0008975 
7 0,0008973 
8 0,0004487 
9 0,0004487 

199 
198,s 
198 
198,5 
196,s 
196,.i 

4,645 
4,654 
4,662 
4,654 
4,706 
4,706 

+ log u 
~ ~~~~ - ~~~- ~ ~ 

0,006 
0,006 
0,011 
0,011 
0,022 
0,022 
0,022 
0,039 
0,039 

-- 
-log X' 

~~ .~ __ - ~~ 

4,648 
4,648 
4,626 
4,634 
4,632 
4,632 
4.6'32 
4,667 
4,667 

Tabelle 6. 
Dissoziationskonstante der p a r  a - Flu  or  - b e n  z o e s aure  in 50-proz. 

?/lethylalkohol, t = 16O. 

[ RCOOH] = 13. M. I<. -log aH Nr. 1 [RCOONa] 1 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

1 
2 
3 
4 
5 
7 
7 
8 
9 - 

0,003357 
0,003357 
0,001678:5 
0,0016785 
0,00083925 
0,0008392 
0,0004196 
0,0004196 
0,0004196 
0,0004196 
0,0004196 

0,005121 
0,005121 
0,002561 
0,002561 
0,001280 
0,001280 
0,000640 
0,000640 
0,000640 

184,s 
183,s 
183 
185 
185,s 
183 

4,916 
4,934 
4,942 
4,907 
4,899 
4,942 

-log K = 5,04. t = 21'. 
I I ! ' 184 

183 
182 1 184 
183 I 181 

4,839 
4,856 
4,873 
4,839 
4,856 
4,890 
4,804 
4,822 
4,804 

0,002 
0,002 
0,005 
0,005 
0,013 
0,013 
0,023 
0,023 
0,027 
0,027 
0,023 

0,009 
0,003 
0,005 
0,005 
0,010 
0,010 
0,022 
0,020 
0,022 

-log K' 
- 

~~~ - 

4,940 
4,940 
4,937 
4,929 
4,921 
4,903 
4,911 
4,919 
4,880 
4,872 
4,919 

4,836 
4,853 
4,868 
4,834 
4,846 
4,880 
4,782 
4,800 
4,782 
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Tabelle 7. 

Dissoxiationskonstante der or t ho  - C hlo r - b en z o e s ii iir e in 50-proz. 
Methylalkohol, t = 18O. 

1 
2 
3 

- 

0,004664 
0,004664 
0,004664 

- log 

E. M. K. 
-~ 

239 
236 
238 
237 
237 
2:36,5 

198 
199 
198 
198 

= 4,15. 

-log aH 

3,938 
3,990 
3,955 
3,974 
3,974 
3,981 

- ~- 

4,648 0,012 
4,631 0,012 
4,648 0,025 
4,648 0,025 

I 

234 , 4,024 
234 4,024 

234 4,024 
235 1 4,007 

5 
6 
7 
8 

+ log CL 

0,021 
0,020 
0,020 
0,020 
0,039 
0,039 
0,072 
0,072 
0,148 
0,143 

- -  

0,001523 
0,001523 
0,0007615 
0,0007615 

-- 
-log K' 

~ -- 

3,917 
3,970 
3.935 
3,954 
3,935 
3,942 
3,952 
3,952 
3,859 
3,879 

Tabelle 8. 
Dissoziationskonstante der me t  a - C hlor - ben z oe s ii iir e in 50-proz. 

Methvlalkohol. t = 18O. 

[RCOOKJ = 

[RCOONa] Nr. 1 
______-~____ 

-T 0,006428 
2 1 0,006428 
3 1 0,003214 

4 ~ 

0,003214 
0,001607 

~ 0,001607 
7 i 0,0008035 

8 I 0,0008035 

-log K 
-~ .__ __ 

4,646 
4,629 
4,625 
4,625 
4,636 
4,629 
4,623 
4,623 

Tabelle 9. 
Dissoziationskonstante der p a ra  - C hlor- benzoes lu i  d in 60-proz. 

Methylalkohol, t = 1 8 O .  
- log K = 5,OO. 

~ ~ ~ _ _ _ _ _  

I 1 
14;. M. K. ' log aH + log n 

4322 I 0,002 4,820 
4,811 
4,781 

-__ ~~ __ 
I 1- - 

190 
189 
190 
189 
188,5 

4,787 
4,804 
4,787 
4,804 
4,813 

0,006 
0,009 
0,009 
0,018 
0,017 

4,781 
4,795 
4,778 
4,786 
4,796 
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Tabelle 10. 

Dissoziationskonstante der or  t h o  - Br om - ben zo es aure in 50-proz. 

_- ~~~ 

~~~ 

3,903 
3,929 
3,955 
3,974 
4,004 
4,024 
4,094 
4,094 

Methylalkohol, t = 180. 
-log K = 4,15. 

~~ 

0,026 
0,024 
0,041 
0,041 
0,078 
0,078 
0,127 
0,127 

[RCOOH] = 
Nr’ 1 [RCOONa] 

1 
2 
3 
4 

0,004438 
0,004438 
0,002219 
0,002219 

I 
I 

_i 

E.M.K. 
- 

189 
190 
188 
187 

E. M. K. 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  _ 

241 
239,5 
238 
237 
235 
234 
230 
230 

I -log aH ~ + log a ~ -log K’ 
1 

- _ _  I - __-~_ 

4,804 1 0,009 4,795 
4,787 0,009 4,778 
4,822 0,019 4,803 
4,839 0,019 4,820 

186 I 4,856 
186 1 4,856 
182 1 4,926 
182 ~ 4,926 

I 

-log K’ 
~~ _ 

3,878 
3,905 
3,914 
3,933 
3,926 
3,946 
3,967 
3,967 -- 

0,033 4,823 
0,033 4,823 
0,058 i 4,868 
0,058 4,868 

7 

Tabelle 11. 
Dissoziationskons tante der me t a - Br  om - b e n  z o e s Sure in 50-proz. 

Methylalkohol, t = 18O. 
-log K = 4.81. 

[RCOOH] =; 

Nr’ 1 [RCOONa] 

1 I 9,002413 
1,002413 
1,001207 3 

4 0,001207 

5 I 0,0006033 
G 1 0,0006033 
7 1 0,0003016 
8 0,0003016 

- _~ ~ -~ - __ - 

2 1  

G. M. K. 
____ 

197,s 
198 
197 
197 
197 
196 
193 
193 

-log “H 
__. ~~ 

4,657 
4,648 
4,666 
4,666 
4,666 
4,683 
4,735 
4,735 

+ log a 
~ _ _ ~  _____ - 

0,009 
0,009 
0,015 
0,015 
0,031 
0,031 
0,053 
0,053 

-log I<’ 

4,648 
4,639 
4,651 
4,651 
4,635 
4,652 
4,682 
4,682 

Tabelle 12. 
Dissoziationskonstante der para-  Brom- benz oes iiure in 50-proz. 

Methylalkohol, t = 18O. 
-log K = 5,03. 

[RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,001425 
0,001425 
0,0007125 
0,0007125 
0,0003563 
0,0003563 
0,0001781 
0,0001781 

_______ 

I I 11 
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1 
1 0,003328 
2 0,003328 
3 0,001664 
4 0,001664 
5 0,0008320 
6 0,0008320 

Tabelle 13. 

Dissoziationskonstante der o r  t h o  - J o  d - ben z oe s a u r e  in 50-proz. 
Methylalkohol, t = 17O. 

234 1 3,997 1 0,027 
234 I 3,997 0,027 
232 4,032 0,049 
232 4,032 0,049 
229 4,084 0,086 
228 I 4,101 0,083 

- - I E.M.K. ~ -log a= 
I [RCOOW= 

- ._ ___ 
I [RCOONa] 

Nr . 

- _-_- ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ - _  
~~ 

1 1 0,004510 
2 i 0,004510 199,s 
3 1 0,002255 199,B 

5 1 0,001128 
0,002255 200 

0,001128 199 

- log K = 4,16. 

_______ _-____.. - -  

4,647 
4,639 

~ 4,639 
4,630 
4,647 
4,647 

0,004389 
0,004389 
0,002195 
0,002195 
0,001097 
0,001097 
0,0005486 
0.0005486 

237 
238 
237 
237 
235,5 
235,5 
230,5 
231 

3,986 
3,969 
3,986 
3,986 
4,012 
4,012 
4,099 
4,091 

0,021 
0,021 
0,041 
0,031 
0,077 
0,077 
0,127 
0,130 

Tabelle 14. 

3,965 
3,948 
3,945 
3,945 
3,935 
3,935 
3,972 
3,961 

3,970 
3,970 
3,983 
3,983 
3,998 
4,018 

Dissoziationskonstarite der m e t  a -  Jod -  benaoes a u r e  in 5o-proz. 
Methylalkohol, t = 17O. 

- log K = 4,85. 

E. M. K. -log a= 
[RCOOH] = ' 
[RCOONa] I 

Nr. I + log a 
- ~ _ _  - -  _ _  

0,004 
0,004 
0,009 
0,009 
0,018 
0,018 
0,030 
0,032 

-log K' 

4,643 
4,653 
4,630 
4,621 
4,629 
4,629 

4,650 

.- 

4,678 
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Tabelle 15. 

Dissoeiatiorivkoiistante der par  a- J o  d - ben z oe s aur  e in 50-proz. 
Methylalkohol, t = 200. 

-log K = 5,OO. 

-~ - ~_ 
I 

188,5 i 4,781 
187,5 I 4,798 

Nr . 
~ -_ ~- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

- _ _  ~~~ 

0,015 ! 4,766 
0,015 1 4,783 

[RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,0009137 
0,0009137 
0,0004569 
0,0004569 
0,0002284 
0,0002284 
0,0001142 
0,0001 142 

~ ~ ~~~ 
~~ 

Zurich, Tiahor. 1. allgem. und analyt. ('hcmie der 
Eidg. Tech. Hochschule. 

Uber die Dissoziationskonstanten der Phthalsauren 
von Richard Kuhn und Albert Wassermann. 

(6. X. 27.) 

In  der Reihe der Phenylen-diamine hat sich ergebenl), dass die 
Wechselwirkung zwischen den beiden Aminogruppen, auf die sich 
aus dem Verhaltnis der ersten zur zweiten Dissoziationskonstante 
schliessen lasst, erwartungsgemass fur die ortho-Verbindung am stark- 
sten ist. Im para-Phenylen-diamin beeinflussen sich aber die Amino- 
gruppen trotz grosserer raumlicher Entfernung starker als in der meta- 
Verbindung. Die Sonderstellung des meta-Phenglen-diamins erscheint 
bemerkenswert im Hinblick auf die Erfahrungen der praparativen 
Chemie. I m  Lichte der Theorie von N .  Rjerrum2) bedeutet das Er- 
gebnis, dass in tler ortho- und para-Verbindung der Ionisierungsvorgang 
von starkeren Elektronenverschiebungen in der Molekel begleitet wird 
als in der meta-Verbindung. 

Die Reihenfolge der Wechselwirkungen ist, wie wir hervorheben 
mochten, unabhangig von der Auswertung der Dissoziationskonstanten, 
etw? der Berechnung des scheinbaren Abstandes der Amino- Gruppen 
in A.-E. Denn das Resultat ist in den gemessenen E.M.K.-Werten 
unmittelbar enthalten. Wesentlich ist nur, dass beide ionogenen 

1) R. Ku7m imd F.  Zumsteim R. 59, 488 (1926). 
z, Z. physikal. Ch. 106, 219 (1923). 
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Gruppen ~Ollig gleichwertig sind, d. h. dass in der Gesamtmolekel 
keine vor der andern irgendwie ausgezeichnet ist. 

In  der vorliegenden Rbhandlung wird gepruft, ob auch bei den 
Benzol-dicarbonsauren die Wechselwirkung zwischen den Substituenten 
in meta-Stellung ein Minimum aufweist. 

Die crsten Dissoziationskonstanten der ortho- und meta-Phthal- 
saure sind in wasseriger Losung bereits von Wi. Ostwaldl), G. F.  White 
und H .  C. Jones2), E. E. Chandler3), A. Rivett und N .  V .  Sidgwiclc4) 
und E. Salm5) gemessen worden, wahrend Angaben iiber die 
zweiten Dissoziationskonstanten von J. E. Trevor6), A.  A. Noyes7), 
E. E. Chandler 3), A. K.  Datta und N .  Dahr *), W .  A. Smith9) und 
E. Lamson lo) stammen. 

Fur die Terephthalsaure liegen unseres M7issens bis heute keine 
Messungen VOF. Der fur die erste Dissoziationskonstante in den Tabellen 
von Landolt- Bornstein verzeichnete Wert wurde von TVi. Ostwald 
aus der Dissoziationskonstantc der Oxy-terephthalsaure berechnetll). 
Herr Hofrat R. Wegscheider, dem wir fur sein Interesse ergeben danken, 
hatte die Freundlichkeit, uns darauf aufmerksam zu machen, dass 
der von ihm12) berechnete Wert K ,  gleich 3,l  x 1 0-4, der der Asymmctrie 
der substituierten Terephthalsaure Rechnung tragt, der Wahrheit 
naher kommen durfte. 

Unsere Bemuhungen, die erste Dissoziationskonstante der Tere- 
phthalsaure in Wasser elektroinetrisch zu messen, schlugen, so wie die 
Leitfahigkeitsversuche von Wi. Ostwald infolge der ausserordentlich 
geringen Loslichkeit fehl. Yur fur die zweite Dissoziationskonstante 
liess sich mit Gemischen des primaren und sekundaren Natriumsalzes 
ein Naherungswert ermitteln. 

Die Schwierigkeiten wurden uberwunden durch Anwendung von 
50-proz. i\/lethylilalkohol als Losungsmittel und Benutzung sehr sorg- 
faltig praparierter Chinhydronelektroden. Das Normalpotential fur 
Chinhydron in 50-proz. Methylalkohol wurde gesondert erl~iitteltl~). 
Zum Zwecke des Vcrgleichs haben wir unter denselben Bedingungen 
auch die ersten und zweiten Dissoziationskonstanten der ortho- und 

l) Z. physikal. Ch. 3, 369 (1889). 
z, Am. 44, 197 (1910). 
3, Am. SOC. 30, 694 (1908). 
*) SOC. 97, 1677 (1910). 
5,  Z. physikal. Ch. 63, 83 (1908). 
6 ,  Z. physikal. Ch. 10, 321 (1892). 
') Z. physikal. Ch. II, 495 (1883). 
*) SOC. 107, 824 (1915). 
9, Z. physikal. Ch. 25, 193 (1898). 

lo) Z. anorg. Ch. 140, 292 (1924). 
11) Z. physikal. Ch. 3, 1. c., und zwar S. 377. 
12) M. 23, 287 (1902), und zwar S. 310, Fwsnote 4. 
13) Vergl. unsere erste Arbeit S. 14. 
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meta-Phthalsaure bestimmt. Die negativen Logarithmen der Disso- 
ziationskonstanten sind in der folgenden Tabelle verzeichnet. 

Die Dissoziationskonstanten der Phthalsauren in 50-proz. Methylalkohol. 

50 - 
Die erste Dissoziationskonstante der Terephthalsaure ist also in Uber- 
einstimmung mit den Berechnungen R. Wegscheider’s grosser als die 
der Isophthalsaure, wahrend sie nach Wi. Ostwald kleiner sein solltel). 
Die meta-Verbindung ist in erster Stufe schwacher, in zweiter Stufe 
starker als die Isomeren. Daraus ist die besonders schwache Wechsel- 
wirkung zwischen ihren Ca,rboxylen erkenntlich und die Sonderstellung 
der meta-Verbindung in gleicher Art veranschaulicht wie in der Reihe 
der Diamino-benzole. 

I n  beiden Fallen beeinflussen sich die an den Enden eines 
Systems konjugierter Doppelbindungen sitzenden Para-Subst’ituenten 
starker als die riiumlich naheren Gruppen in 1,3-Stellung. 

E xp er i m e n t e 11 er T ei 1. 
Die ortho-Phthalsaure wurde wiederholt aus Wasser unter Zusatz 

von Tierkohle umkrystallisiert. Smp. 193O. Die kaufliche m-Phthal- 
saure wurde zuerst mit heissem Permanganat digeriert, dann dreimal 
aus Wasser mit Tierkohle umkrystallisiert, dann im Hochvakuum 
bei ca. 200O sublimiert und schliesslich nochmals aus Wasser umkrystalli- 
siert,. Die so gereinigte Saure schmilzt bei 333O bis 334O ”. 

Die Terephthalsaure war durch Verseifung ihres wiederholt um- 
krystallisierten Dimethylesters dargestellt worden. Die alkalische Losung 
wurde acht Stunden mit Tierkohle gekocht, filtriert und das heisse 
Filtrat mit heiaser verdunnter Salzsaure in kleine Portionen ausgefallt. 
Nachdem diese Operation dreimal wiederholt wurde, wurde im Hoch- 
vakuum (Druck kleiner als 1 mm) bei ca. 350O zweimal sublimiert. 
Zur Erwarmung der Retorte diente ein Graphitbad. Da die Terephthal- 
saure keinen Schmelzpunkt hat, wurde zur Beurteilung der Reinheit 
die Loslichkeit der Saure in 50-volumproz. Methylalkohol herangezogen. 

1) Unsere Zahlen gelten fur 50-proz. Methylalkohol, wiihrend die Rechnung Weg- 
scheider’s fiir wasserige Losung gilt. Es ware denkbar, dass die Reihenfolge der Disso- 
ziationskonstanten sich beim obergang von Wasser zu 50-proz. Alkohol umkehrt. Es 
sind aber nur wenig Falle dieser Art bekannt. 

2) Vergl. zu den Angaben uber den Smp. der Isophthalsaure awser Bedstein, 
4. Aufl., X, S. 833, auch F.  Stohmann, C. li‘leber und I I .  Langbein J. pr.[2] 40, 128 (1889), 
und zwar S. 138. 
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Die Loslichkeitsbestimmungen wurden SO ausgefuhrt, dass die 
feingepulverte Saure mit dem 50-proz. Alkohol 20 Stunden geschiittelt 
wurde. Die Temperatur blieb in dem zu den Versuchen verwendeten 
Raum innerhalb + 0,3O konstant. Sach Beendigung des Schuttelns 
wurde filtriert und 100 cm3 mit ca. 0,1-n. Lauge aus einer in Hundertstel 
em3 geteilten Burette und Phenolphtalein in der Kalte titriert. Mit 
jeder Loslichkeitsbestimrnung wurde ein vollkommen gleichartig ge- 
leiteter Leerversuch ausgefuhrt. 
Nicht sublirriierte Sawe : 100 0ni3 der Losung verbrauchen inlrl. Leerversuch 0,72 ems 

0,l-n. NaOH; t = 1G0 & 0,5O. 
13inmal sublimierte Same : 100 om3 der Lo~img >erbraiichen inkl. Leerversiich 0,570 cm3 

0,l-n. NaOH; t = 17O & 0,5O. 
Zweimal sublimierte Satire : 100 em3 der Losung verbrauchen inlrl. Leervewuch 0,559 cm3 

0,l-n. NaOH; t = l G o  & 0,5O. 

Ilaraus berechnet sich, dass bei 16O i lo 559 x I O - ~  Mol Terephthal- 
saure pro Liter 50-volumproz. Rlethylalkohol gelost sind. 

Was die zu den Rlessungen verwendeten Reagentien, die Mess- 
apparatur, die Messgenauigkeit und die Berechnung der Dissoziations- 
konstanten betrifft, vermeisen wir auf die experimentellen Teile unserer 
ersten und zweiten Abhandlung. 

Wie aus den Tabellen 1-3 ersichtlich ist, handelt es sich bei der 
IIessung der Terephthalsaure um ausserordentlich pufferarme Losungen. 
IIier zeigt sich nun ein grosser Vorteil der Biilmnnn’schen Chinhydron- 
elektroden uber die Miasserstoffelektroden. Wahrend es mit letzteren, 
wie zahlreiche Versuche zeigten, unmoglich ist, in solchen Losungen 
reproduzierbare Potentialwerte zu erhalten, gelingt dies bei der Chin- 
hydronelektrodc. Was die Behandlung dieser Elektroden betrifft, 
mochten wir auch hier auf die Biilmann’schen Arbeiten verweisenl) . 

Als besonders wichtig hat es sicli erwiesen, die Elektroden nicht 
mit Gas auszugluhen, sondern eine Alkoholflamme zu beniitzen. 
Auch war es vorteilhaft, moglichst neue Platinelektroden zu ver- 
wenden und sie vor tier Messung nicht mit konzentrierten SSiuren in 
Beriihrung zu bringen. Trotzdem fielen bei der Messung der Tere- 
phthalsaure aus einer Reihe von Messungen immer ein oder zwei Elek- 
trodcn urn 10, manclimsl sogar mehr Millivolt heraus und nahmen auch 
nach langerem Stehen keine konstanten Potentialwerte an. Wahrend 
bei konzentrierteren Losungen die Einstellung der Potentiale bekannt- 
lich fast momentan erfolgt, musste man bei den verwendeten ver- 
diinnten Losungen meist 20 Minuten warten. Sanitliche Messungen der 
Tabellen stanimen von solchen Elektroden, die sich nach dieser Zeit 
konstant einstellten. Bruchteile cines Millivolts liessen sich bei den 
M‘essungen der Terephthalsaure nicht ablesen. Die ganzen Millivolt 
koxinten aber gut gemessen werden. 

1) 1. c., S. 37, Fussnotc 1. 
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Tabelle I. 

2. Dissoziationskonstante der T e r e u h t h a l s k u r e  in Wasser. t = 160. 

- 
Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

~ 

-I 

[RCOOH] 

0,000270 
0,000270 
0,000135 
0,000135 
0,0000675 
0,0000675 

_ _ _ _ ~  

-log K2 == 4,8. - 

0,000590 1 175 
0,000590 175 
0,000295 ' 175 
0.000295 1 177 4,837 0.408 

0,0001475 173 0,468 
0,0001575 ~ 173 4,907 0,468 

j 4,907 I 

- log K; 

4,501 
4,501 
4,464 
4,429 
4,439 
4,459 

In  dieser und in alleii Tabellen, auch der folgcnden Abhandlungen, 
bedeutet R den, in Gleichung (4) auf Seitc 36, in der eckigen Klammer 
stehenden Ausdruck. 

Fur die Dissoziatioiiskonstanten der Phthalsaurc in Wasser ergibt 
sich unter Benutzung des Wertos von Wegscheider fur K ,  der Terephthal- 
saure die folgende Tabelle : 

Die Dissoziationskonstanten der Phthalsauren in Wasser. 

Phthalsame . . . l ,3  x lop3 (25O) 3,9 x ( 1 8 O )  
Isophthalsaure . , 2,9 x (25O) 2,5 x (18O) 
Terephthakaure . 3,l  x lo-* 1,5 x (IS0) I 

Dabei ist zu berucksichtigen, dass fur die para-Verbindung K,  nur 
errechnet ist und K ,  nur eine Naherung darstellt. Ausserdem leidet 
die Vergleichbarkeit cler Zahlen an der Verschiedenheit der hless- 
methodik und Berechnungsweise. Dennoch ergibt sich, wenn man die 
K,  : K,-Werte betrachtet, dasselbe Bild wie bei den hlessungen in 
50-proz. hlethylalkohol. 

Tabelle 2. 
1.  Dissoziationskonstante der T e r e p h t h a l s a u r e  in 50-proz. Methylallr~hol~), t = 16O 

-log K, = 4.38. - 
Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 - 

[RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,0001532 
0,0001532 
0,0001532 
0,0001532 
0,0000983 
0.0000983 
0,0000766 
0,0000766 
0,0000388 
0,0000388 

p~~ - 

-log aH 

4,383 
4,383 
4,418 
4,418 
4,506 
4,489 
4,523 I 
4,523 
4,681 
4,681 I 

I ~- - 

log a 
- ~ -p 

0,241 
0,241 
0,221 
0,221 
0,285 
0,297 
0,358 
0,358 
0,520 
0,520 

-log I<,' 
- -- 

4,142 
4,142 
4,197 
4,197 
4,221 
4,192 
4,165 
4,165 
4,161 
4,161 

l )  Samtliche Messungen wurden auch hier in gleichen Volumteilen Wasser und 
Methylalkohol ausgefiihrt. 
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.. _ __ _ - 
1 

1 1 0,000580 0,00173 126 
s 1 0,000580 i 0,0017~ 125 
3 0,000290 I 0,000865 126 
4 1 0,000290 I 0,000865 126 

Tabelle 3. 
2 .  Dissoziationskonstante der T e r e p h t h a l s l u r e  in 5(J-prol. Nethylalkoliol. f = 16O. 

~~ ~~~ 

5,937 I 0,480 
4,955 1 0,480 
5,937 0,481 
5,937 0,481 

5 1 0,000145 
6 0,000145 

0,0000726 
~ 0,0000725 
I 

- 10:: K1' 

5,457 
5,475 
5,456 
5,456 
5,432 
5,452 
5,447 
5,465 

.- -. 

0,00043Y 126 5,937 0,483 
0.000-1-33 126 5,937 0,485 
0,000216 5,937 ' 0,490 

5,953 0,590 0,000216 ~ iiz ~ 

I I I 

Tabelle 4. 
1. Dissoxiatioriskonstante drr I s o p h t h a l s a u r e  in 50-yroz. Nethylalkohol. f = l R n .  

log K, = 4,45. 

4,250 
4,224 
4,259 
4,250 

[RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,01092 
0,01092 
0,00540 
0,00546 
0,00273 
0,00273 
0,001363 
0,001365 

~ _ _ _ ~ _  ~- 
~~ ~ 

E. M. I(. 

221 
222,5 
220 
220,5 
221 
220 
219,5 
220 

-log UH 

________ 

4,250 
4,224 
4,267 
4,258 
4,250 
4,267 
4,276 
4,267 

+ log n 

0,000 
0,000 
0,008 
0,008 
0,016 
0,016 
0,033 
0,033 

Tabelle 5. 
2. Dissoziationslronstante der I sophtha ls i iure  in 50-proz. Methylalkohol, t = 18O. 

- log K2 = 5,95. 

[RCOOH] = 

[RCOONa] Nr. 1 
0,006072 
0,006072 
0,003036 
0,003036 
0,001518 
0,001518 
0,000759 
0,000759 

E. M. K. 

156 
167 
1.58 
158 
157 
156 
155,5 
157 

-log UH 

~ _- 

5,376 
5,359 
5,342 
5,342 
5,359 
5,376 
5,385 
5,359 

+ log R 

0,033 
0,033 
0,053 
0,033 
0,034 
0,034 
0,035 
0,036 

-log K2' 

5,343 
5,326 
5,309 
5,309 
5,325 
5,342 
5,350 
5,323 

4 



xr. , 
I 

3 
4 

6 
1 

[RCOOH] = 

[ RC'OONa] 

0,01021 
0,01021 
O,0051Oc5 
0,005105 
0,002553 
0,002553 
0,001276 
0,001276 

_ _ _ _ _ _ ~  - ~~ 

+ log (1 

0,023 
0,023 
0,045 
0,045 
0,078 
0,078 
0,130 
0,137 

~- 

I -log Kl' 
~ ~~ 

~ ~ 

1 3,551 
3,534 1 3,529 

3,565 

3,591 
3,564 

' 3,574 

Tabelle 7. 
2. J)i~soziutionskonstaritr der o r t h o  - Pht 11 a l s  m u  re in 30-pro~. Mlptlrylalhohol, t = 1 8 O .  

-log K, = 6,76. 

[RCOOH] = 

[RCOONa] 

0,002529 
0,002,529 
0,00126.5 
0,001 26.5 
0,0006323 
0,000632s 
0.000~161 
0,0003161 

__ 
~ ~~ 

I < .  31. K. 
~~ ~ 

~ 

111,.3 
112 
112,s 
111 
112 
111 
11.5 
114 

I 

6,148 
6,139 
6,131 
6,l.X 
6,139 

6,087 
6,105 

I 

1 6.156 

1 + log 
~ 

~~~ ~ 

I 
1 -  
i ~ 

- 

0,001 
0,001 
0,008 
0,007 

1 -log K,' 
1 

~ ~~ 

~ ~~~ 

1 

6,148 
, 6.139 i 6,131 
1 6,156 ' 6,138 
, 6,155 
I 6,079 
, 6,098 

Zurich, Labor. f .  allgem. 11. anal. Chemie d. Eidg. Tcchn. IIochschule. 

Zur Konfiguration der Polymethylen-diearbonsauren I. 
Die Dissoziationskonstanten der Cyelohexan-diearbonsauren 

von Richard Kuhn nnd Albert Wassermann. 
(6. x. 27.) 

A. F r a g  e s t e 11 u n g en. 
1. In  der voranstehenden Abhandlung haben wir die Unstetig- 

keit der K,: K,-Werte fur ortho-, meta- und para-Phthalsaure zuruck- 
gefuhrt auf die Konjugationsverhaltnisse im Benzol. 1st diese Er- 
klarung richtig, so sollte durch Unterbrechung der Konjugation, etwa 
durch Hydrierung, die Ausnahmsstellung der meta-Verbindung ver- 
schwinden und das Verhaltnis K,: K ,  in der Reihenfolge 0-, m-, p stetig 
abnehmen. 
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2. Die Kenntnis der Dissoziationskonstanten der Hexahydro- 

phthalsauren schien noch in anderer Hinsicht wichtig. Die Entschei- 
dung zwischen cis- und trans-Konfiguration ist fur die 0- und m-Sauren 
durch Zerlegung der trans-Verbindung in optische Antipoden erbracht 
wordenl) z ) .  Fur die p-Hexahydro-phthalsauren versagt dieses Kri- 
terium, da in diesem Fall sowohl cis- wie trans-Saure mit ihrem Spiegel- 
bild zur Deckung zu bringen sind. Man ist daher auf den Vergleich 
andersartiger physikalischer Konstanten angewiesen. 

Eine nahere Erklarung verlangt die Unspaltbarkeit der cis-ortho-, 
cis-meta- und beider para-Sauren. Nach H .  Sachse's raumlichen Cyclo- 
hexan-Modellen sind namlich auch diese Verbindungen in optisch ak- 
tiver Form denkbar. Dies hat wohl schon J .  Boeseken erkannt, der 
allerdings ohne Erfolg versuchte, die cis-Hexahydro-isophthalsaure zu 
spalten2). Cnseres Erachtens ware es jedoch aussichtsreicher, die Ver- 
suche von A. Werner und H .  E. Conrad1) an der cis-ortho-Saure wieder 
aufzunehmen. Denn liier ist die von der @-Form des Cyclohexans3) 
abgeleitete cis-Hexahydro-o-phthalsaure asymmetrisch und nur die 
a-Saure ,,racemisierbar". Bei der cis-Hexahydro-isophthalsaure sind 
tlagegen die ,!?-Formen mit ihrem Spiegelbild identisch und nur die 
a-Molekeln ,,racemisierbar". Das Wort ,,racemisierbar" sol1 in diesem 
Zusammenhang bedeuten, dass nur gewisse Konfigurationen der a- Sauren 
mit ihrem Spiegelbild nicht deckbar sind, wahrend andere eine Sym- 
metrie-ebene aufweisen. Die asymmetrischen Molekeln konnen aber, 
da die a-Form des Cyclohexans, wie schon H .  Xachse hervorgehoben 
hat, beweglich ist, leicht in die symmetrischen Formen ubergehen 
und sich so ,,racemisieren". 

Die Symmetrie-eigenschaften der a- und ,!?-Hexahydro-phthalsauren 
sind der folgenden Zusammenstellung zu entnehmen. 

Tabelle I. 
Syrnmetrie-eigenschaften der Hexahydro-phthalsauren. 

cis . 
trans 

Ortho { 
nleta { cis . ' ' ' trans . . . 

cis . . . . 
t rans .  . . Para { 

a-Form P-Form 1 ___ ____ - _ _  _ _ _ _ ~  ~- ~~ 

racemisierbar spaltbar 
spaltbar , spaltbar 

racemisierbar unspaltbar 
spaltbar I spaltbar 

racemisierbar imspaltbar 
raccmisierbar ~ unspaltbar 

l) A. Werner imd H .  E. Conrad, B. 32, 3046 (1899). 
2, J .  Boeseken imd A. Peek, R. 44, 841 (1925). 
3, Mit H .  G. Derz, R. 41, 312 (1922) bezeichnen wir als a-Form des Cyclohexaris 

die bewegliche von der Form einer Wiege. Die /I-Form entspricht dem starren sessel- 
formigen Modell. 
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Man erkennt, dass nur die bereits in aktiver Form erhaltenen 
Sauren, namlieh die o-trans- und die m-trans-Verbindung sowohl in a- 
wie in ,&Form unter allen Umstiinden asymmetrisch gebaut sind. Ob 
Ubergange der a- in die B-Sauren stattfinden, entzieht sich unserer 
Kenntnisl). 

Wir kehren zur Konfigurationsbetrachtung der Hexahydro-tere- 
phthalsauren zuriick. Da, wie erwahnt, die Zuordnung von cis- und 
trans-Formel durch Spaltungsversuche nicht moglich ist, hat man 
neben Schnielzpunkts- und Loslichkeitsunterschieden2) auch die Dis- 
soziationskonstant~n~) mit deneii bekannter cis-trans -Verbindungen 
verglichen. Dabei hat sich ein doppelter Widerspruch ergeben. Wenii 
man rnit A.  90% Baeyer anniinmt, dass die leichter losliche und tiefer 
schmelzende SBure der Maleinsaure entspricht, PO ware zu erwarten, 
dass sie in erster Stufe eine starkere Saure ist und auch einen hoheren 
K,:K,-Wert, aufweist als das furnaroide Isomere. Nach W .  ,4. Smith3) 
ist aber die leichter losliche Hexahydro-terepht.halsaure die schwachere 
und ihre Carboxyle beeinflussen sich weniger. 

3. Bei den meta-Sauren stelien die yon J .  Boesekem und A. Peek4) 
gemesseneii ersten Dissoziationskonstanten mit den aus den Spaltungs- 
versuchen abgeleiteten cis-trans-Formeln in Ubereinstimmung. Die 
maleinoide Saure sehmilzt aber auffallenderu-eise hoher als die trans- 
Form. 

4. A. r .  Baeyer5) halt die von Wi. Ostwald gemessenen K,-Werte 
der cis- und trans-Hexahydro-o-phthalsaure fur schwer verstandlich, 
wie aus der folgendcn Gegenuberstellung hervorgeht : 

Fumarsaine . . . 9,4 x trans-Hexahydro-o-phtlialsBure 6,2 x 
Maleinsaltre . . . 1,4 x lo-’ cis-Hexahydro-o-phthalsalxe 4,4 x lop5 

Man hat, gestutzt auf Spaltbarkeit, Loslichkeit und Schmelzpunkte, 
an der ?J. Baeyer’schen Zuordnung der cis- und trans-Formeln fest- 
gehalten, ohne den Widerspruch mit den Dissoziationskonstanten zu 
losen. 

5 .  Cis- und trans-Hexahydro-o-phthalsaure sind beide nach A. v. 
Baeyer zur Bildung innerer Anhydride befahigt6). Die Modelle VOII 

H .  Sachse enthalten die Moglichkeit, dass die Carboxyle in beiden 
Sauren gleich weit entfernt sind. Vergl. Fig. 2, Fig. 5, Fig. 3 und Fig. 7. 
Wir stellten uns die Aufgabe, dies an Hand der Dissoziationskonstanteii 
zu prufen. Am B-Model1 des Cyclohexans ist nur eine o-cis-Stellung 
moglich, Fig. 3. Die Entfernung der Carboxylgruppen darin stimmt 

1) Fur eine Bereclmimg ware die Kenntnis der Verbrennungswarmen und Alrti- 
vierungsenergien zugehoriger a- und 8-Verbindungen notig. Die grossten Aktivierungs- 
warmen fiir a /3-Ubergange sind bei den 0-Hexahydro-phthalsauren zu erwarten, 
so dass die angeregte Fortfuhrung der Versuche von A. Werner imd H .  E. Conrad auch 
aus diesem Grunde nicht aussiqhtslos erscheint. Vergl. dazu: 0. Aschan, Chemie d. 
alicycl. Verb., Braimschweig 1905, S.328, femer E. Mohr, J. pr. [2] 98, 315 (1918). 

2 )  A .  v. Baeyer, A. 245, 103 (1888). 
3) W .  A. Smith, Z. physikal. Ch. 25, 193 (1998). 
4) 1. c. 5, A. 269, 163 (1892). 6, A. 258, 145 (1890). 
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uberein niit der inaximalen Entfernung, welche cis-standige Carboxyle 
un der beweglichen a-Form einnehmen konnen, Fig. 2. Die zweite 
cis-ortho-Stellung des u-Modells Fig. 1 entspricht der maximalen An- 
naherung der Substituenten. Sie ist dadurch ausgezeichnet, dass die 
beiden C-Atome, welche die heiden Substitueriten tragcn, niit diesen 
in eine Ebene fallen. Diese Konfiguration ist nach J .  Boesekenl) und 
nach H .  G. Derx2) fur das cis-Cyclohexandiol-l,2 auf Grunt1 der Bor- 
saure-Methode nicht stabil. sontlern sie wird nur vorubergehend (Bil- 
dung der Acetonverbindung) auftreten konnen. Fur Carboxylgruppen 
ist, namentlich in ionisiertem Zustande wegen elektrostatischer Ab- 
stossung, diese Anordnung noch unwahrscheinlicher. Fur die Ent- 
fernung der cis-standigen Carboxyle bleibt demnach nur nocli die Mog- 
lichkeit der Fig. 2 und Fig. 3 ubrig. Fur den raumlichen Abstand der 
trans-Carboxyle ist dagegen noch die Wahl zwischen Fig. 5 oder Fig. 7 
und Fig. 4, 8 oder 6 zu treffen. 

B. RiI e s s u n  g s e r g e b n i  s s e. 
Alle ersten und zweiten Dissoziationskonstanten haben mir sowoh1 

in Wasser wie in 50-proz. Methylalkohol bestimmt, um den Einfluss 
der Dielektrizitatskonstanten des Losungsmittels, namentlich auf die 
K,-Werte, erkennen zu konnen. Die Schrnelzpunkte und Loslichkeiten 
der Sauren finden sich in der nachfolgenden Abhandlung tabellarisch 
zusammengestellt . 

Tabelle 11. 
Die 1)issoziationslionstanten der Hexah~dro-pl.~thalsailren in \I 
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Die ersten Dissozia,tionskonstanten der ortho-Siiuren in Wasser stimnien mit den 

Leitfahigkeitsmessungen von Wi. Ostwaldl) befriedigend iiherein, der fur die cis-Saive 

und fur die trans-Silure 

fand. Neben einer moglichen Tempsraturverschiedenheit ist dabei zu beriicksichtigen, 
dam unsere Messungen unter Zusatz von Kaliumchlorid ausgefiihrt und also auf einen 
bestirnmten Neutralsalzgehalt reduziert sind. Unsereri Werten haftet a h  Ahsolutwerten 
eine gewisse Unsicherheit an, die der Unkenntnis der genaueri Aktivitatskoeffizienten 
entspringt . Sie haben dafiir den Vorzug einer wesentlich strengeren Vergleichharkeit 
untereinander . 

In der Iso-Reihe stirrirnen unsere Zahlen rnit denen von J .  Boeseken, imd -4. Peek2) 
(Leitfithigkrit bei 250) 

weniger gilt iiherein, doch ist der Unterscliietl zwischen den Isorneren nahezu gleich. 
Bei den €Iexahydro-terephthalsauren, die von W .  A .  ,Smitlc3) geinessen wurden, 

lasst die Cbereinstiinmung der El-Werte ebenfalls zii wiinscheii iibrig. Es lie@ abet 
alicli hier der Unterschied zwischen cis- und trans-Siiure iin Sinlie der T - O ~  Smi,tth an- 
gegebenen Zahlen : 

-log K1 = 4,36 

-log Kl = 4,21 

cis-SaLire -log K,  = 4,27, trans-Same -log R, = 4,4G 

cis- Saiire - log K,  = 4,52, trans-Saure - log I<, = 436 
Wenn man nur die ersten Dissoziatioriskonstanten unserer Tabelleii hetrachtpt, 

so ergibt sich kein einfaches Bild. Das ist nicht verwunderlich nach der Manriigfaltipkeit 
der Effekte (vergl. unsere ,4bhandlung auf Seite 3), die die Grosse der I<,-Kerte be- 
dingen. Weitere Besonderheiten werderi durch den riiumliclien Bail der Hexahydm- 
phthalsaiwen hervorgerufen. 

Man hatte erwarten konnen, dass in erster Sti8e die Aciditat in der Reihenfolge 
0, 111, p ahnimmt,, wie es in der Reihe Bernsteinsaure, Glutarsiiure, Adipinsaiirr der Fall 
ist. Das trifft aber ganz nnd gar nicht zii. linter den trans-Cyclohexan-dicarhonsanreii 
hat die m-Verhindimg sowohl in Wasser wie in 50-proz. Methylalkohol den l i le insten 
X,-Wert. Bei den cis-Saiiren kommt umgekehrt der Hexahydro-isophthalsaure der 
gr i iss te  K,-Wert zu. Sehr anffallend ist, dass die K,-Werte der trans- und cis-ortho- 
S%,iiren sich heim Tihergang vori Wasser z i t  50-proz. Methylalkohol mnlcehren. In al- 
koholischer Lijsung tritt also die Anomdie: die 9. 71. B r ~ e y e r ~ )  ernpfunden hat, ninht 
inehr zutage. Hier ist wie hei Fiimar- und Maleinsaure die cis-Verbinding in erster 
Stnfe starker sauer. 

Fur Konfigurationsbetrachtungen lasst sich aus dem unmittelbaren 
T-ergleich der ersten Dissoziationskonstanten allein, wie zu erwarten war, 
nicht vie1 gewinnen. Dafur ist die Hoffnung, zu der die Arbeiten voii 
Wi. Ostwald5) und N .  Bjerrum6) berechtigten, aus den K,: K2-  Quotienten 
auf die Entfernung der ionogenen Gruppen schliessen zu kiinnen, in 
Erfullung gegangen. 

C. Antwor ten .  
1. Die Wechselwirkung zwischen den Carboxylen, deren Intensitat 

wir durch den Zahlenwert von K,: K ,  messen, nimmt bei den hydrierten 
Phthalsauren in der Reihenfolge ortho, meta, para standig ab. Das 

I) A. v. Bueyer, A. 269, 163 (1892). 
2)  1. c. 
3, 1. c. Leitfghigkeit bei 250. 

4, 1. c. A. 269, 163 (189.2). 
j) Z. physikal. Ch. 9, 558 (1892). 
6, Z. physilral. Ch.  106, 219 (1926). 
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sie iiberdies durch eine Methplengruppo des Cyclohexanringes von- 
einander abgesehirmt merden. Man hat daraus zu schliessen, dass die 
Gleichgewichtslage der cis-Saure durch maximale Entfernung der 
Carboxyle ausgezeichnet ist, so dass fur sie von den funf moglichen 
lionfigurationen Fig. 9 bis 13 nur noch die wesensgleichen Formeln 
Fig. 10 und Fig. 13 in Betracht kommen. 

Die auffallenden Dissoziationsverhaltnisse in der I s  o - Reihe lassen 
eq wiinwhenswert erscheinen, auch die Verbrennungswarmen zu be- 
stimrnen. Es ist namlich zii vermuten, dass abweichend von der Regel 
(lie eis-Resahydro-isoplithalsaure energiearmer ist als die trans-Saure. 
Die Ver hrennungswarrnen der cis- und trans-Hexahydro-t rrephthal- 
qiiire wnrden von P. Stohmann und C. Klebeyl) bestimmt. Jedoch 
iind die gefundenen Unterschiede hier so klein, dass sie kaum ausser- 
halb der Versuchsfehler liegen diirften. 

4. Fur die Koiifiguration der hydrierten ortho-Phthalsauren sind 
wie in cler Regel nicht die K,-U'erte, sondern die Verhaltriisse K1:K2 
massgrbcnd. Wir finden fur die 

cis-Saure K ,  : X, = 885 imd fur die trans-Same K ,  : K ,  = 85 

50-proz. Methylalkohol und in Wasser 
cis-Siaure I<, : Ti2 = 267, 

was mit den andern vorliegenden physikalischen Eigenscliaften dieser 
Verbindungen in Einklang steht. 

Vorn a-Cyclohexan leiten sich drei (Fig. 4, 5 u. 6), vom /?-Cycle- 
hexan zwei trans-ortho-Diearbonsauren ab (Vig. 7 u. 8). Davon konnen 
wir je eine Konfiguration, namlich die der Fig. 7 und Fig. 5 ausschliessen, 
cla in ihnen die ionogenen Gruppen gleichen Abstand wie in den cis- 
Formeln Fig. 2 und Fig. 3 besitzen, was rnit den grossen Unterschieden 
cler Quotienten unvereinbar ist. Von den beiden noch moglichen 
a-Formeln Fig. 4 und 6, (zwischen denen wir nicht mit voller Sicher- 
heit zu entscheiden vermogen), halten wir die Anordnung der Fig. 4 
fdr wesentlich wahrscheinlicher, da die Carboxyle in ihr weiter ent- 
iernt erscheinen. 

5. Die Anhydridbildung der trans-Hexahydro-ortho-phthalsaure, 
mit der A .  von Baeyeyz) im Jahre 1890 zum ersten Male die trans- 
Verknupfung eines sechsgliedrigen mit einem fiinfgliedrigen Ring ver- 
wirklicht hat, ist durchaus unverstandlich auf Grund der Konfigura- 
tion Fig. 4 und 8 bezw. Fig. 6, zu der wir durch die Dissoziationskon- 
stanten in Wasser und in Methylalkohol und durch das Adsorptions- 
verhalten3) ubereinstinimend gefuhrt werden. Das trans-Anhgdrid 

trans-Saure K ,  : K 2  = 56, 

I )  .J. pr. 121 43, 437 (1891). 
2l 1. c. A. 258, 145 (1890). 
3, Siehe die folgende Ahhandlung. 
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kann sich nur von einer trans- Saure ableiten, cleren Carboxyle denselben 
dbstand haben wie die der zugehorigen cis-Saurel). Fig. 5 und 7. 

Die Anhydridbildung lasst sich also mit unseren Ergebnissen nur 
vereinbaren, wenn man anninimt, dass die illolekel der trans-Saure 
nicht starr ist und bei der Bildung des Anhyclrids sich von der Kon- 
figuration Fig. 4 oder 8 in die Anordnung der Fig. 5 bezw. Fig. 7 LNU- 

lagert. Man kann annehmen, dass zwischen beiden Formen cin Gleich- 
gewichtszustand besteht. Die Lage des Gleichgewichts ware unter 
den Bedingungen unserer Messungen sehr zu Gunsten der Anord- 
nung Fig. 4 und 8 bezw. 6, (loch wiirde bei Anhydridbildung cliese 
Form aus dem Gleichgewicht standig entfernt werden. 

I m  vorliegenden Fa11 lusst sich mit  coller Sicheyheit erweisen, duss 
es nicht stntthaft ist,  aus der Fahigkeit xur Ringbildzing Xchliisse nuf die 
Konfiguration xu xiehen2). Zugleich tri t t  die con H .  Xachse geforderte 
Reweglichkeit des Cyclohecanyinges anschnulich zutaye. 

Von den hydrierten Isophthalsauren bildet nur die cis- Saure ein 
Anhydrid3). Die Konfigurationen Pig. 10 und 13, die allein mit den 
Dissoziationsverhaltnissen in Einklang stehen, sind fur die Anhydrid- 
bildung so ungiinstig als iiur nioglich. Man muss auch hier annehmen, 
dass der Cyclohexanring beweglich ist und dass sich das Anhydrid von 
Fig. 9 oder 12 ableitet. Auch liier sagt die Anhydridbildung uber die 
Konfiguration der Saure nichts aus. Sie vermag nur zufallig zwischen 
cis- und trans-Form zu entscheiden. Denn die Beweglichkeit des Sechs- 
ringes bedingt, dass die Carboxyle der cis-Saure, obwohl sie in der 
Gleichgewichtslage etwas weiter entfernt sind als in der trans-Saure, 
sich dennoch starker nahern konnen. 

Zusammenfassend lasst sich die Konfiguration der IIcxahydro- 
phthalsauren erklaren aus der Beweglichkeit des Cyclohexanrestes uiid 
ails dem Bestreben der Carboxylgruppen, sich rnoglichst weit voneinander 
zu entfernen. Beides haben wir nicht als Annahme in unsere Betrach- 
tungen eingefuhrt, sondern es ergibt sich zwangslaufig aus den Beoh- 
achtungen, die eine weitere Stiitze im Adsorptionsverhalten finden. 

Es ist zu schliessen, dass in den hydrierten Phthalsauren der 
Sechsring von seiner Beweglichkeit nicht grenzenlos Gebrauch macht4), 
dass vielmehr die Carboxylgruppen in ihren maximal entfernten Lagen 
Schwingungen ausfiihren, deren Energie nur selten znm Ubergang in 
eine energiereichere Konfiguration ausreicht. 

l) Diese Konfigiwation I)ezeiclmet J .  Riedt ah m e s o -  t r ans -  5telliulg, A. 437, 

z, R. Kuhlz und 8’. Ebe7, R. 58, 919 (1925) iind B. 58, 2088 (192.5). 

4, Fur das iimubstituiertr Cycloliexan hnn te  dies zutreffen. 

1 (1924). 

A .  von Raeyer, A. 276, 255 (1893). 
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Fig. 1. cis-Hexahydro-nrtho- 
phthalsiiure, a-Form. 

Fig. 3 .  cis-Hexahydro-ortho- 
plitlialsaure, P-Form. 

Fig. 2. cis-Hexahydro-or!iho- 
phthalsaure, a-Form. 

Fig. 4. trans-Hexah~dro-ortlio- 
phthalsiure, a-Form. 

Fig. 5. trans-Hexahydro-ortho- 
phthalsiiure, a-Form. 

Fig. 7 .  trans-Hexahydro-ortho- 
phthalsiiure, /3-Form. 

Fig. 6. trans-Hexahvdro-ortho- 
phthxlslirre, a-Forin. 

I 

Fig. 8. trans-Hexahydro-ortho- 
phthalsaiire, @-Forni. 
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Fig. 9. cis-Hexahgdro-isoplithalsaIlre, 
u-Form. 

Fig. 15. trans-Hexahydro-iso],lltl~a~- 
satire, u-Form. 

Fig. 10. cis-Hexahydro-isophthalsaura, 
u-Form. 

I 

Fig. 12. cis-HeXaliydro-isophthals~rire 
P-Form. 

Fig. 14. trans-Hexaliydro-isophtlial- 
skure, u-Form. 

Fig. 16. trans-HexahJ;dro-isoplithal- 
siiare, /3-Fomi. 
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Fag. 17. i.is-Hexwhydro-terephthalsaiirr, 
a-Foi111. 

Fig. 1 8 .  cis-Hrxahydro-terephthslsLure, 
u-Form . 

Fiq. 19.  is-Hexahgdro-tereplithal- 
sdurp, j3-Fonn. 

Fig. 21. trans-Hrxahydro-terephtlial- 
sgure, a-Form. 

Fig. 20. trans-Hexahydro-terephtlial- 
s%ure, a-Form. 

I 

Fig. 22. trans-Hexahydro-terephtlial- 
slure, @-Form. 

E x p e r i men t e 1 i e r T c i 1. 
IXe trans-I3exahydro-ortlio-phthalsaure, die cis-Hexahydro-iso- 

phthalsiiure uncl die trans-Hexahydro-terephthalsiiure sind Original- 
praparate A. v. Baeyer’s, die wir der Giite von Herrn Geheimrat 
R. TFilZstatter verdanken, dein wir dafur unsoren verbindlichsten Dank 
anesprechen. 

Die trans-IIexahydro-ortho - und -terephthalsaure wurde dreimal 
atis Wasser umkrystallisiert, Die Temperaturen, bei denen Erweichung, 
bzw. Zersetzung eintrat, fanden wir entsprechend den Angaben A. von 
Bae yer’s. Die cis-Hexahydro-isophthalsaure wurde dreimal aus kon- 
zentrierter Salzeaure umkrpstallisiert. (Zur Filtration verwendet man 
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am besten einen Glas- Gooch-Tiegel.) Der Schmelzpunkt war  on 
Anfang an 162O. Die cis-Hexahydro-ortho-phthalsaure wurde ubet 
das Anhydrid der trans-ortho-Saure (Smp. 1400) nach A .  won Baeyerl) 
hergestellt. Der Smp. wurde der Angabe A. v. Baeyer's entsprechend 
bei ca. 190" gefunden. Die Saure wurde riermal aus Wasser umkry- 
s tallisiert . 

Zur Darstellung der cis-Hexahydro-terephthalsiiure \Tersuchten wir 
die Terephthalsaure katalytisch zu hydrieren. Xachtlem Verauche 
mit Palladium-Tierkohle in Eisessig und mit Platinoxyd2) in alka- 
lischer Losung und wasseriger Suspension negativ rerlaufen waren, 
gelang es uns, mit diesern Katalysator eine Wasserstoffaufnahnie iKi 
Eisessig-Suspension zu erzielen. 1 g uber den Dimethylester gerei- 
nigte Terephthalsaure wurde in einem Schuttelkolben in 120 cm3 Eis- 
essig suspendiert und etwa alle 3 Stunden 0,1 g Platinoxyd zuge- 
fugt. Bei 16" wurden in 30 Stunden 1200 cm3 IYasserstoff aufge- 
nommen. Dann wurde abfiltriert und das Filtrat am Wasserbad bis 
zui- Trockene eingedampft und mit Chloroform nach A .  L'. Baeyer 
getrennt. Wir konnten 0,2 g trans- und 0,l g cis-Hexahydro-tere- 
phthalsaure in reinem Zustand isolieren. Es hat keinen Zweck, den 
Wasserstoffverbrauch zu messen, da scheinbar Reduktion der Carboxyl- 
gruppen der Terephthalsaure erfolgt, womit die obigen und die unter 
zahlreichen andern Versuchsbedingungen erhaltenen schlechten hus- 
beuten zusammenhangen durften. Verwunderlich ist es, dass bei 100° 
rnit Platinoxyd in Eisessig unter sonst gleichen Bedingungen keine 
Spur Wasserstoff aufgenommen wird. 

Tim grossere Mengen der cis-Hexahydro-terephthalsaure zu er- 
halten, stellten wir uns aus der trans-Hexahydro-terephthalsaure die 
beideii stereoisomeren Dibrom-hexahydro-phthalsauren her und redu- 
zierten dieselben nach A .  v. Bueyer3) mit Zinkstaub in Eisessig. Nach 
der Trennung mit Chloroform wurde dreimal aus Wasser umkrystalli- 
siert. Smp. 163O. Ausbeute 0,8 g aus 2,5 g Trans-Saure. 

Zur Darstellung der trans-Hexahydro-isophthalsaure suspendieren 
wir je 2,5 g sorgfaltig gereinigte Isophthalsaure in je 120 cm3 Eis- 
essig in einer Schiittelbirne. (Es ist wesentlich, dass das Wasserstoff- 
zuleitungsrohr derselben in die Losung eintaucht.) Nun wird 80 Stun- 
den geschuttelt, indem man alle zwei Stunden 0,05 g Platinoxyd 
zufugt. Bei 13-15O und ca. 720 mni Druck wurden insgesamt etwa 
3 1 Wasserstoff aufgenommen, gegeniiber 2,3 1 theoretischen Wasser- 
stoffverbrauchs fur Hexahydro-Saure. Trotzdem war noch immer 
unverandertes husgangsmaterial vorhanden. Also auch hier findet 
scheinbar Reduktion der Carboxylgruppen statt. 

Die vereinigten essigsauren Filtrate wurden abgedampft uad die 
Trennung der Cis- von der Trans-Saure uber das Calciumsalz nach 

l) 1. c. A. 258, 217 (1890). 
z, R. Adams und L. Shriner, Am. SOC.  45, 2171 (1923). 

3, A. 245, 173 und 175 (1888). 
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W .  Goodtoin und W .  H .  Perkinl) durchgefuhrt. Ausbeute 0,8 g trans- 
Hexahydro-isophthalsaure vom Smp. 146O und 4 g Calciumsalz der 
cis-Hexahydro-isophthalsaure. Zur Darstellung grosserer Mengen Trans- 
Skure lagern wir die cis-IIexahydro-phthalsaure bezw. deren Calcium- 
salz mit Salzsaure unter nruck urn2). Zur Messung wurde die trans- 
Hexahydro-isophthalsaure dreimal aus wenig Wasser umkrystallisiert. 
Konstanter Smp. 147O. 

Samtliche R'lessungen wurden mit Chinhydron nusgefuhrt. Die 
Bestimmung des Xormalpotentiales fur 50-proz. Methylalkohol haben 
wir in unserer ersten Abhandlung auf Seite 14 beschrieben. Zum Ver- 
standnis der folgenden Tahellen mochten wir auf die experimentellen 
Teile unserer ersten und zweiten Abhandlung auf Seite 12ff. und 
Seite 83ff. verweisen. Wie auf Seite 35 gesagt, sind samtliche Mes- 
sungen auf 0,12 Mol KCliLiter reduziert. 

Tabelle 1. 
1. Dissoziationslionstante der t r a n s  -Hex ally d ro  - o - p 11 t ha1 P n lire in IVasser, t = 1 8 O .  

217,5 
314,3 
21 4,5 

[RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,0046'72 
0,004672 
0,002336 
0,0025:16 
0,001168 
0.001 168 
0,000584 
0,000584 

- ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~  - 

4,106 0,058 ' 4,048 
4,153 0,104 4,049 
4,153 0,104 ~ 4,049 

- I 

JS. 31. K. ' I -log UH + log u -log K,' I 

2. 1)issoziationsBollstante der t r a n s -  FIrxali ydro-o-p l i  t h  alsd lire in Wasser, t = 19O. 
log K, = 5,93. - 

Nr. 
-~ __ 

1 
2 
d 
4 
5 
6 
7 
8 
9 - 

LRCOOH] = 

[RCOONa] 

0,005.523 
0,005523 
0,0027@2 
0,002762 
0,001381 
0,001381 
0,0006905 
0,0006905 
0,002762 

+ log 1 < 3 )  -log K,' 

5,598 
5,589 
5,664 
5,598 
5,562 
5,551 
5,518 
5,518 
5,589 

~- 

l)  Soc. 87, 841 (1905), vergl. auch J .  Boeselien rmd -4. Peek, 1. C. 

z, SOC. 87, 849 1. c., vergl. anch A.  u. Raeyer, A. 276, 262 (1893). 
3) Siehe die vorhergehedde Arheit S. 48. 
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Tabelle 3. 

1. Dissoziationskonstante der cis-Hexahydro-o-phthalsiiure in Wasser, t = 19O. 

0,010 
0,016 
0,016 
0,019 
0,019 

7 

Kr . 
__ -  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 - 

4.189 
4,226 
4,221; 
4,214 
4,3 97 

0,005305 
0,005305 
0,0031 83 
0,003183 
0,002652 
0,002652 
0,002124 
0,0021 24 
0,001326 
0,001326 
0,001061 
0,001061 
0,000663 
0,000663 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

~ 211 

1 208,5 
1 209 I 210 

211 
I 208,5 

208 
\ 209 

208 
I 208,5 

206 
I 205,5 

207 i 207,5 

6,406 
6,406 
6,414 
G,431 
6,406 
6,408 

= 4,34. 

-log ChH 

4,199 
4,199 
4,242 
4,242 
4,233 
4,216 
4,2.51 
4,233 
4,251 
4,242 
4,285 
4,293 
4,268 
4,259 

~ _ _ _ -  ____ 

0,001911 
0,001911 

1 
1 

_- _- 

0,024 ' 4,209 
0,037 1 -2,214 
0,037 I 4,205 

0.042 4,251 
0,071 1 4,197 
0,072 1 4,187 

0,042 , 4,251 

Tabelle 4. 
2. Dissoziationskonstante der cis-Hexahydro-o-phthalsaure in Wasser, t = 18O. 

- log K, = 6.76. 

Nr . 
~. 
~~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

E. M. K. 
_ 

83 
84 

-log nE 
-. 

6,431 
6';414 
6,406 
6,406 
6,414 
6,431 
6,606 
6,406 
6,345 
6,345 

Tabelle 5. 
1. Dissoziationskonstante der t r a n s  - H e x a  hydro -isoph t ha ls  a u r e  in Wasser, t = 190. 

-log K, = 4,31. 

Kr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

30 
I1  
12 

-~ 

- 

[RCOOH] = 1 E .M.  K. ~ -log nH 1 + log u 1 -log K,' 
[RCOONa] I 1 

0,004916 
0,004916 
0,002949 
0.002949 
0,002458 
0,002458 
0,001229 
0,001239 
0,0009832 
0,0009832 
0,0006145 
0,0006145 

~ 

4,199 
4,199 
4,233 
4,225 
4,23 6 
4,216 
4,233 
4,208 
4,233 
4,251 
4,242 
4,259 

1 __ ~- 

0,011 I 
0,011 1 
0,017 
0,017 

0,012 
0,042 1 
0,044 I 
0,051 ~ 

0,049 

0,012 ~ 

0,081 1 
0,078 i 

4,188 
4,188 
4,216 
4,208 
4,204 
4,204 
4,191 
4,164 
4,182 
4,202 
4,161 
4.181 
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Tabelle 6. 

2. Dissoaiationskonstante der t r a n  h - H e x  ah  y dr  o - is  o p h t h a  1s a itr e in Wasser, t = 19". 

Nr. r 
~ 

0,00:3603 
0,003603 
0,002162 
0,002162 
0,00180.2 
0,001802 
0,000901 
0,000901 

142 
142,s 
142,o 
143 
142,s 
142 
142 
142 

I I 
~ 

~ _ _ ~  

5,390 I 0,014 ~ 5,376 

5.390 ~ 0,014 , 5.376 

5,888 I 0.014 5,368 
6,Y90 ~ 0,014 5,376 

5,367 
5,373 5,358 

5,490 0,016 5,374 
5,390 ' 0,016 1 5,374 

Tabelle 7. 

1. Dissoziatioriskonstante der c i 5 - H e x  ally d r o - is o p h t ha ls  B ure  in \I-asser, t = 16O. 

- 
Nr . 

~ _____ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 - 

rRCOOH] = 

[RCOONa] 

0,004794 
0,004794 
0,002397 
0,002397 
0,001198 
0,001198 
0,000599 
0,000599 

~ ~~~~ ~ _ _ _ _ _ _  
~ 

P;, itl. K. 
~~ - -~ 

224,5 
224,5. 
223,5 
223 
223 
223 
221 
220,s 

= 4,lO. 

-log tlH 

~ ~ ~ _ _ _ _  
~ ~~~ 

4,008 
4,008 
4,026 
4,034 
4,034 
4,034 
4,069 
4,082 

+ log a 
-~ ~ 

~ ~ _ _ _ _ _ ~  

0,018 
0,018 
0,035 
0,035 
0,070 
0,070 
0,124 
0,121 

-- 
- log K,' 

3,990 
3,990 
3,990 
3,990 
3,964 
3.964 
3,945 
3,961 

~~ ~ 
~ -____ 

-- 
Tabelle 8. 

2. Dissoziationskonstante der cis-Hexahydro-isophthalsaure in Wasser, t = 16O. 
-log K, zz 5,46. 

[RCOOH] = 
[RCOONa] Nr. I 

_ ~ _ _  

a 0.005500 
0,002755 
0,002755 1 0,001377 
0,001377 
0,0006885 

8 0,0006886 

-log aH 

5,133 
5,142 
5,125 
4,133 
5,099 
5,108 
5,113 
5,099 

~ 

i 
_____ I + log El 

i 0,015 
0.014 
0,017 
0,016 
0.021 
0,021 
0,025 
0,025 

-log I<,' 

5,118 
5,128 
5,108 
5,117 
5,078 
5,087 
5,088 
5,074 

~~ 
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Tabelle 9. 

in Wasser, t = 16O. 
1. Dissoxiationsltonstante der t r a n s  - H e x a  h y d r  o - t e r e p h t hals a ur e 

-log K, = 4,18. 
I 

Nr. i [RCOOH] = 

[RCOONa] 

0,002423 
0,002429 
0,001212 
0,001212 
O,00060(i 
0,000606 
0,000Y03 
0,000303 
0,0003544 
0,0007089 
0,0007089 

_ ~ ~_ 

I 

l<. M. I(. 
. 

218 
218 
217,7 
217,5 
21 6 
216 
214,s 
213,5 
21 3 
215 
215,5 

1 -log a H  ~ 

I _ _ _  _._ - - ~ -  
I 

4,121 
4,121 
4,127 
4,130 

I 4,156 
1 4,156 

4,183 
I 4,200 

4,130 
~ 4,122 

I 4,165 

+ log a 
~~ _ 

0,028 
0,028 
0,064 
0,063 
0,100 
0,100 
0,192 
0.183 
0,170 
0,091 
0,093 

~ -log K; 
~ _ _ _  -~~ 

4,093 
4,093 
4,063 
4,067 
4,056 
4,056 
3,991 
4,017 
3,995 
4,039 

~ 4,029 

Nr. 9-11 sind bei 19O gemessen worden. Der Mittelwert von -log K ,  ist ohne 
die Nessungen Nr. 7 und 9 gebildet worden. 

Dissoziationskonstante der t r a n s  - H e x &  hvdr o - t ereD h t ha 1s B u r  e 
Tabelle 10. 

2. 

[RCOOH] = 

[RCOONa] 

0,006554 
2 0,006554 

0,003277 ! 1 0,003277 
0,001638 1 0,001638 
0,000819 1 0,000819 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  
~ ~ _ _ ~ - ~ _ _ _ _ _ _  

in Wasser, t = 190. 
-log K, = 5,42. 

I 
E.M. K. I -log aH 1 + log R 

I 
~ _ _ _ _ _ ~  ~~~ - ~~ 

161 5,; - i  0,021 
5,062 0,021 

159 5.096 1 0.021 
160 1 5,079 1 0,021 
160,5 I 5,071 0,024 
161 5,062 
158 1 5,114 
161 ! 5,062 

0;024 
0,026 
0,028 

-log K,' 
~~~ ~~~~ 

5,041 
5,041 
5,075 
5,058 
5,047 
5,038 
5,088 
5,034 

Tabelle 11. 
1. Dissoziationskonstante der cis-Hexahydro-terephthalsattre in Wasser, t = 200. 

-log K1 = 4,44. 

[RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,007868 
0,007868 
0,004721 
0,004721 
0,003934 
0,0039Y4 
0,001967 
0,001967 
0,0009835 

~ _ _ _ _ _ _ _  

i E . M . K .  ~ 

204 1 
203 
202 
2023 
203 
202 
203 

_ _ _ _ _ _ _ ~  

201 I 

~ 

-log CLH 

~~ ~ 
~ ~~~~ 

4,305 
4,329 
4,338 
4.330 
4,329 
4,338 
4,329 
4,338 
4,355 

+ log a 

0,005 
0,005 
0.009 
0,009 
0,011 
0,011 
0,021 
0,020 
0,039 

~~ ~_ ~~_ - 

-log Kl' 
~ __________ 

4,300 
4,324 
4,329 
4,321 
4,318 
4,327 
4,308 
4,318 
4,316 

5 
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Tabelle 12. 

2. Dissoziationskonstante der c i s -Hexahydro- te rephtha lsawe in TIJasser, t = 190. 

__ 
~ ~~~_ 

1 
2 
3 
4 

Nr. I 5 

- 

6,720 
0,005219 ~ 70 6,711 
0,002606 I 80 6,694 
0,002606 79,5 6,702 

- ___ ~ ~ _ _  

0,005213 ' 78,s 

- log K, = 5,79. - 

~ ~ __ 

0,001303 80,5 
0,001303 81,s 

83,2 
0,000652 83,2 

[RCOOH] = I I i 
l3. M. K. 1 -lug aH ~ + log R 1 -log K,' [RCOONa] 

~-~ ~~ ~~~~ 

6,685 
6,668 
6,638 
6,638 

0,005264 
0,005264 
0,002632 
0,002632 
0,001316 
0,001316 
0,000658 
0,000658 

- 

I39 1 139 
138 I 139 
138 

~ 138 
138 I 139 

-~ 
5,426 

0,016 

5,426 

5,442 
5,442 
5,459 

5,459 
5,459 

5,430 
5,422 

1 5,459 
1 5,442 

Die folgenden Messimgen wurden in gleichen Volumteilen TVasser-Methylalkohol 
aiisyefuhrt . 

Tabelle 13. 
1 .  Dissoxiationslronstante der t r a n s  -Hex ah  y d r  o - or  t h o  - pli t h a l s  ii iir e 

in 50-proz. Methylalkohol, t = 18O. 

1 [RCOOH]= 
Xr. , 

j 
[RCOONa] 

~ _ _ _  

1 
2 
3 
4 
,j 

6 
7 
x 

0,005226 
0,005226 
0,002615 
0,002613 
0,001306 
0,001306 
0,000653 
0,000653 

- l o g .  

E. M. K. 
___. 

167,s 
167 
168J 
1G9 
167 
167 
167 
168,5 

= 5,38. 

-log U H  

__ ~- ~ 

5,177 
5,186 
5,160 
5,151 
5,186 
5,186 
5,186 
5,160 

+ log u 

0,001 
0,001 
0,002 
0,002 
0,004 
0,004 
0,009 
0,009 

_ _ ~  -~ 

-log I<,' 

5,176 
5,185 
5,158 
5,149 
5,182 
5,182 
5,177 
5,151 

~- 
~ ~ 

Tabelle 14. 
2. I)issoziatioriskonstante der t r a n s  - Hexa h y d r  o - o r t 1.1 o - p h t hals Bur e 

in 50-proz. Methylalkohnl, t = 18O. 
- log K, 7,31. 
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0,003 
0,003 
0,005 
0,005 
0,009 
0,009 

Tabelle 15. 
1 . Dissoziationskonstante der cis-  Hexahy d r o  -or t h o  -p h t hals l u r e  

in 50-proz. Methylalkohol, t = 18O. 
-log K, = 5,26. 

- 

5,061 
5,079 
5,051 
5,042 
5,055 
5,064 

1 
2 
:I 
4 
5 

-log UH 

_ _ ~ -  
5,064 
5,082 
.5,056 
5,047 
5,064 
5,073 
5,039 
5,047 

~ -_ ~ ___. 
~ __ __ 

0,002964 
0,002964 
0,001482 
0,001482 
0,000741 

3 
4 
5 
6 
7 

Tabelle 16. 
2. nissoeiationskorlstante der cis - He x a h y d r o - o r  t h o - ph  t ha1 s a iir e 

in SO-proz. Methylalkohol, t = 1 8 O .  

0.001485 
0,001485 
0,0007428 
0,0007423 
0,000594 

- log K, = 8,20. 1 [RCOOH] = RCOONa] 1 E. 31. K. 
-~ - I - ~~ _ _ _ _ _ ~  ~- ~_ 

1 '  0,003446 ' 30 
2 0,003446 ' 29 
3 1  0.003446 67 
4 0.001725 30 
5 0,001723 30 
6 0,0008615 ~ 30 
7 0,0008615 ' 30 
8 0,0004307 ' 28 
9 0,0004307 28 

0,0004307 273 
I - 

Tabelle 17. 

-log CLE = -log K,' 
_ ~ _  _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _  _ _ _  

7,560 
7,577 
7,612 
7,560 
7,b0 
7,560 
7,560 
7,595 
7,595 
7,614 

1. Disso~iationskonstante der t ran s1 - Hex a h  y d r o - i s o ph  t ha1 s a lire 
in 50-proz. Methylalliohol, t = 19". 

161 
161,5 
161,5 
161 
160,5 
l60,5 
159 
160 

5,272 
5,264 
5,264 
5,272 
5,281 
5,281 
5,307 
5,289 

- 
0,001 
0,001 
0,005 
0,005 

5,272 
5,264 
5,264 
5.272 
5,280 
5,280 
5,302 
5,284 - I I I 1 
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Tabelle 18. 

2. Dissoziationslronstante der t r ans  - Hoxa h y d r o - is o p h  t hals ii iir e 
in 50-proz. Methylalkoliol, t = 190. 

-log K, == 7,40. 

E. M. K. -log uH 

5 0,002400 

7 0,001200 
8 I 0,001200 

i 0,002400 

+ log R 

0,718 
0,718 
0,717 
0,717 
0,717 
0,717 
0,717 
0,717 

-~ ~ ~ ~ _ _ _ _  

0,0004590 

0,0002293 
0,0002295 

0,0004590 

- log K,' 

6,785 
6,776 
6,775 
6,775 
6,767 
6,775 
6,665 
6,767 

Tabelle 19. 
1. Dissoziationskonstante der cis -He xali y d r o - is o p h t ha Is B iir e 

in 50-proz. Methylalltohol, t = 17O. 
-log K, = 5,25. 

[RCOOH] = 
~ R C O O N ~ ]  

~~ -~ ~ 

~~ ~ 

0,005183 
0,005183 
0,002592 
0,002592 
0,001296 
0,001296 
0,000648 
0,000648 

E. M. K. 
~. 

~~~ .~ 

176,5 
176 
175,5 
176 
176 
176 
176 
175 

-log aE 
- .~ 

~ ~~ 

5,039 
5,047 
5,056 
5,047 
5,047 
5,047 
5,047 
5,064 

~ ~~ 

+ log a 

0,001 
0,001 
0,003 
0,003 
0,007 
0,007 
0,012 
0,012 

~~ ~ 

~ 

- log El' 
_ _ - ~ _  - 

~~~ - 

5,098 
5,046 
5,053 
5,044 
5,040 
5,040 
5,035 
5,052 

Tabelle 20. 
2. Dissoziationskonstante der cis -Hex a 11 y d r o -is o ph  t l ia ls  iiiir e 

in 50-proz. Methylallrohol, t = 17O. 

I Tr. 1 [RCOOH] = [RCOONa] I E. M. K. 1 -1ig aH = -log X,' 

- log K, = 6,83. 

0,004951 
0,004951 
0,002476 
0,002476 
0,001238 
0,001238 
0,000619 
0,000619 

110 ~ 

110 I 

110,5 I 
111 I 111 j 

109 ' 

109 
110,5 ~ 

6,195 
6,212 
6,195 
6,212 
6,186 
6,186 
6,178 
6,178 
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Tabelle 21. 

1. Dissoeia tionslionstarite drr t rans  - H e x  ally d r  o - t e r r p h t h a l s  Bur e 
in 50-pro7. Methylalkohol, t = 180. 

-log K, = 5,32. 

_- ___-___ - 
~ 

0,005991 
0,005991 
0,002996 
0,002996 
0,001498 

__ __  -- 
~~ 

171,s 
172,5 
171J 
171,5 
171,3 

-log a= 

5,108 
5,090 
5,108 
5,108 
5,108 
5,125 
5,134 
5,160 

- - - 

+ log a 

~~- - - 

- 

- 

0,002 
0,002 
0,005 
0,005 
0,009 
0,009 

- log ri,’ 
. _-____- 

5,108 
5,090 
5,106 
5,106 
3,103 
5,120 
5,125 
5,151 

Tabelle 22. 

in 50-proe. Methylalkohol, t = 18O. 
2. Dissoziationskonstante der t rans  - H e x a h y d r  o - t erep h t h a l s a u r e  

-log K, = 6,81. 

1 ,  
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

0,005840 
0,005840 
0,002920 
0,002920 
0,001460 
0,001460 
0,000730 
0,000730 

-- 
Nr. [RCOOH] = [RCOONa] -log aH = -log K,’ 

.~ ~ ~ 

1 -  
- 

6,191 
6,191 
6,191 
6,191 
6,182 
6,174 
6,182 
6,174 

- - -7 - -~ - __ - ___ ~~ - 

109 
109 
109 
109 
109,5 
110 
109,5 
110 

Tabelle 23. 
1. Dissoziationslionstante der cis - Hex a h y d r o ~ t e r e p h t 1-1 nls  a tire 

in 50-proz. Methylalkohol, t = 19O. 
-log Kt = 5.59. 

0,004317 
0,004317 
0,0021 58 
0,002158 
0,001079 
0,001079 
0,0005395 
0,0005395 

154,s 
154 
154,3 
154,3 
1M,5 
154 
155 
155 

5,380 
5,387 
5,388 
5,388 
5,368 
5,387 
5,376 
5,376 

0,001 
0,001 
0,002 
0,002 
0,003 
0,003 
0,007 
0,007 

5,379 
5,386 
5,386 
5,386 
5,365 
5,384 
5,369 
5,369 
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Tabelle 24. 

2. Dissoziatioiisl~oristante der cis -Hexa  h y d r o  - t erepli t hals  6 lire 
in 50-proz. Nethylalkohol, t = 190. 

- log 

Nr. ' [RCOOH] = [RCOOYti] 
I 

I 
~ -~ 

~~ ~ ~ 

I 
1 '  O,OO417X 
2 1  0,004178 
3 0,002089 
4 0,002089 
5 O,001(i71 
(5 0,001671 
7 0.001045 
8 0,001043 

I -- 

2 = 7,15. 

Zurich, Labor. fur allgem. und analyt. Chemie 
Eidg. Techn. Ilochschule. 

der 

Zur Konfiguration der Polymethylen-diearbonsauren 11. 
Das Adsorptionsverhalten der Hexahydro-phthalsauren 

\-on Richard Kuhn irnd Albert Wassermann. 
(6 X. 27.) 

K i r  liaben tins die Aufgabe gestellt, die Adsorbierbarkeit der 
6 isomeren Hexahydro-phthalsauren in wassriger 1,osung an Tierkohle 
zu vergleichen, da die Russicht bestand, auch auf diesem Wege Naheres 
uber iliren geometrischen Bau zu erfahren. Das Ergebnis gewinnt an 
Bedeutung im Zusanimenhang mit den Dissoziationskonstanten der 
hydrierten Phthalszturcn, uber die wir eben berichtet haben. 

Da nur noch kleine Jlengen der genannten Saureri verfugbar waren, 
standen wir vor der Wahl, in monatelanger Arbeit news Material 
darzustellen und zii reinigen, oder aber die Adsorptions-Isothermen 
mit nur wenigen mg Substanz aufzunehmen. Unter Benutzung der 
Mikro-Carboxylbestinimung nach P. Pregll) fuhrte der zweite Weg 
bald zum Ziel. Es gelingt mit 15--20 mg Hexahydro-phthalsaure 
5 Punkte einer Isothernie zu bestimmen, wobei jeder Punkt den Mittel- 
wert aus 3 Titrationen darstellt. Bei einiger Ubung ist fur jeden Punkt 
eine Titration ausreichend, so dass 5 bis 7 mg Hexahydro-phthalsaure 
fur alle Bestimmungcn genugen. Im allgemeinen durften Substanz- 

l) Die quantitative organische Mikroanalyse, 2.  Aufl., Berlin 1923, S. 175. 
Adsorption der Cyclohexan-dicarbonsaureii an Tierkohle aus wassriger Losung. 
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inengen, die 3-4 mg Carboxyl enthalten, zur vollstandigen Fest- 
legung der Isotherme und damit zur Berechnung von Adsorptions- 
wert und Adsorptionsexponent ausreichen. Der mittlere F'ehler der 
Titrationen betragt 0,002 em3 & NaOH, was bei den kleinsten Sub- 
dtanzmengen, die wir benutzten, und einer Adsorption von 15-25./b 
einen Fehler von 5 l?(, fur die in Losung verbliebene Saure bedingt. 
Eine grossere Genauigkeit lasst sich durch Erhohung cler Substanz- 
mcngen leicht erzielen. 

Zunachst bestimmten wir bei konstantem Verhdtiiis Saure : Tier- 
kohle : Nrasser die prozentische Adsorption. Auf je 5 em3 Wasser 
wurden je 4,170 mg Saiire und 5,300 nig Tierkohle angewandt. 

Tabelle I. 
Adsorption der Cyclohexan-dicarbonsauren an Tierkohle aus wassriger Losung. 

trans . , . 215" 

Loslichkeit 
~ -~ 

grosser') 
kleiner 

grosser2) 
hleiner 

g r o ~ s e r ~ )  
kleiner 

Weiterhin habcn wir fur die o-Verbindung durch Ermittlung der Iso- 
thermen das angefuhrte Ergebnis bestatigt und ermeitert. 

Die Loslichkeitsunterschiede der Isomeren sind in der p-Reihe 
am grossten. I-Iier und in der m-Reihe scheint die Loslichkeit4) alle 
andern Faktoren zu uberwiegen. Unter diescn verdienen - von den 
konfigurativen Einflussen sehen wir zuniichst ab  - vor allem die 
Saure-Dissoziationskonstanten K ,  Beachtung5). Denn die Ha-Ionen, 
uls die bei weitem starkst adsorbierbaren Ionen, kbnnten eine erhohte 
Adsorption der starkercn Saure bewirken. Entweder dadurch, dass 
sie durch positive Aufladung der Grenzschichte die Anionen nach sich 
ziehen, oder dadurch, dass eine Rustausch-adsorption mit Kationen 
der Kohle begunstigt wird. Diese Betrachtung uber den Sinn, in dem 
das Adsorptionsverhalten isomerer Sauren durch ungleiche Dissoziations- 
verhaltnisse heeinflusst werden kann, steht in keiner unmittelbaren 

l) A. 11. Baeyer, A. 258, 169 (1890). 
2, J .  Boeseken und A. Peek, R. 44, 841 (19251, und mvar S. 850. 
3, A.  v. Rueyer, A. 245, 17.3 (1888). 
4, Es ist bekannt, dass von 2 Substanxen, wenn sich keine gegenllufigen anderen 

5 )  Die I<,-Werte der Hexahydro-phthaloiiiren sind allerdings so gering, dass 
1l;infliisse bemerkbar machen, die schwerer liisliclie besser adsorbiert wird. 

praktisch nur iindissoziierte Molekeln vorliegen. 
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Beziehung zur Frage, ob allgemein starkere Sauren besser adsorbierhar 
sind als schwachere oder nicht. Denn die Vergleichbarkeit wird im 
allgemeirien durch konstitutive Verschiedenheiten unmoglich gemacht. 

Im Falle der para-Hexahydro-phthalsauren wirken sowohl die 
Loslichkeits- als die Aciditatsunterschiede dahin, dass die cis-Vier- 
bindung schwacher adsorbiert wird als die trans-Saure. Demgemiiss 
finder1 wir hier den grossten Unterschied im Adsorptionsverhalten. 

In  der Meta-Reihe sollte die trans-Verbindung wegen der geringeren 
Loslichkeit, die cis-Verbindung wegen der grosseren Dissoziations- 
konstanten bevorzugt adsorbiert werden. Der Versuch spricht fur dae 
Uberwiegen des ersten Einflusses, aber der Unterschied der prozentischen 
Adsorption ist kleiner als bei den Para-Sauren, wo beide Einfliisse in 
gleichem Sinne wirken. 

Fur die ortho-Hexahydro-phthalsauren war sowolil auf Grund der 
Loslichkeiten als auch auf Grund der Dissoziationsverhaltnisse starkere 
Adsorbierbarkeit der trans- Saure zu erwarten. Trotzdem wird die cis- 
Saure wesentlich besser adsorbiert. Wir fuhren dies darauf zuruck, 
dass im Sinne von I .  Langmuirl) bei der Adsorption die Carboxgl- 
gruppen das Bestreben haben, sich nach der Seite des Wassers zu 
richten. Dann vermag sich die cis-Hexahydro-ortho-phthalsaure mit 
ihrem alicyclischen Rest ausgezeichnet der Oberflache des Adsorhens 
anzuschmiegen, wahrend bei der trans- Saure die eine Carboxylgrnppe 
dies erschwert. 

Von der beweglichen a-E’orm2) des Cyclohexans leiten sich drei 
verschiedene trans-Hexahydro-ortho-phthalsauren ab. Fig. 4, 5 und 6 
der vorhergehenden Abhandlung. Nur die Konfigurationen 4 und 6 
erklaren die beobachtete Adsorptionsbehinderung. Xach Figur 5 waren 
dagegen keine konfigurativen Einflusse vorhanden, welche erklaren 
konnten, warum die trans-Saure schwieriger adsorbierbar ist als die 
cis-verbindung. In  der Molekel Fig. 5 hiitten die Carboxyle der Ortho- 
daure in cis- und in trans-Stellung gleichen Abstand. Eben diese hIog- 
lichkeit haben wir bereits durch Rlessung der Dissoziationskonstanten 
ausgeschlossen. 

Der starren ,&Form2) des Cyclohexans sind nur zwei trans-Hesa- 
hydro-ortho-phthalstiuren zugeordnet. Fig. 7 und 8. Fig. 8 steht mit 
dem Adsorptionsverhalten in Einklang, walirend Fig. 7 aus denselben 
Grunden wie Fig. 5 sowohl den Dissoziationskonstanten als auch den 
Adsorptionsversuchen widerspricht. Fur alle cis - Hexahydro-ortho- 
phthalsauren (Fig. 1, 2 und 3) ergibt sich ubereinstimmend eine der 
Adsorption gunstigere Konfiguration. Wir kommen also auf zwei 
ganz unabhangigen Wegen, namlich durch Potential- und durch Ad- 
sorptionsmessungen zum namlichen Bild vom geometrischen Bau der 
Hexahydro-ortho-phthalsauren. Da sich die Dissoziationskonstanten 

1) Am, SOC. 39, 1848 (1917). 
z, Yiehe Fussnote 3 S. 51. 
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auf die Ionen, die Adsorptionsversuche im wesentlichen auf die un- 
dissoziierten Sauren beziehen, ist zu schliessen, dass der Ionisierungs- 
vorgang in wassriger Losung im vorliegenden Fall mit keiner bedeuten- 
den Anderung der Konfiguration verknupft istl). 

Das Adsorptionsverhalten der I-Iexahydro-ortho-phthalsauren er- 
innert an das der Hydrobenzoine, uber das P. H.  Hermansz) berichtet 
hat. Auch dort wird das leichter losliche Isomere, die racem. Verbin- 
dung, besser adsorbiert. Wie bei uns der Cyclohexanrest, so trachten 
dort die Phenylgruppen sich der Kohlenoberflache anzuschmiegen. 
Den dl-Molekeln gelingt dies leicht, der meso-Verbindung steht aber 
eine OH-Gruppe hindernd im Wege. Die Hydroxyle der Hydrobenzoine 
streben nach P. H. Hermans sich dem Wasser zuzukehren, so wie wir 
es fur die Carboxylgruppen rnit I .  Langmuir3) und rnit H7. D. Harkins 
und G. 1;. Clark4) annehmen. 

E x p e rim en t e 11 er T e il. 

1. Das Wasser. Dreimal destilliertes Wasser wurde aus einem 
schon monatelang zu diesem Zweck bcnutzten Destillationsapparat, 
bestehend aus zwei Jenaerkolben und einem Kuhler aus Jenaer Glas, 
der rnit Schliff an den Destillationskolben angeschlossen war, uber 
Kaliumpermanganat und Bariumhydroxyd destilliert. Das Destillat 
konnte aus einem Heber mit Glashahnverschluss (alles Jenaer Glas) 
direkt abgelassen werden. Spezifische Leitfahigkeit bei 25O kleiner 
als 3 ~ 1 0 - ~  a. 

2. Die Lauge. Zunachst wurde aus carbonatfreier Natronlauge 
nacli S. P. L. S0~ense.n~) eine etwa 0,l-n. Lauge eingestellt, die durch 
entsprechendes Auffullen mit kohlendioxydfreiem Wasser verdunnt 
wurde. Aufbewahrt wurde die Lauge in einem lange ausgedampften 
Jenaer Erlenmeyerkolben rnit ebenso vorbehandeltem I-Ieber aus Jenaer 
Glas, der die Lauge direkt zur Mikro-Burette zu fuhren gestattete. 

3. Die Titrationen. Die Titrationen wurden mit Phenolphthalein 
in der Kalte ausgefuhrt. Das Gesamtvolumen der verwendeten Burette 
betrug 1 em3. Sie war in Hundertstel em3 geteilt, etwa 30 em lang 
und rnit Schellbach-Ablesung versehen. Das Ende war wie ublich 
durch Gummi und Quetschhahn rnit einer Kapillare verbunden, deren 
Weite so bemessen sein muss, dass bei vorsichtigem offnen des IIahnes 
Tropfen von 0,001 em3 herausgelassen werden konnen. Zunachst mird 

1 

l) Vergl. auch E. J. Miller und 8. L. Bmdeiner, Am. Soc. 49, 16x6 (1927). 
z, 21. physikal. Ch. 113, 385 (1924). 

4, Am. SOC. 39, 541 (1917). Zur Theorie der orientierten Adsorption siehe auch 
H .  R. Kruyt und C. F .  van Duin, R. 40, 249 (1921); F. E. Bartell und E. J. Miller, 
J. physikal. Ch. 28, 992 (1924). 

5 ,  1. c. Seite 13, Fussnote 3. 

3) 1. c .  
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die Lauge aus dem Heber der Vorratsflasche durch Gummiverbindung 
moglichst rascli bis zum Rand der Burette eingefullt und diese sofort 
mit einerri Natronkalk-rohr verschlossen. Dann uberzeugt man sich, 
oh keine Luftblaschen im unteren Teil der Biirette zwischen Kapillare 
und Quetschhahn sitzen und lasst die Lauge bis zur Yullmarke ab. 
S u n  wartet man mit der Uhr 3 Rlinuten und beginnt die Titration. 
Zwei Minuten nachdern die Lauge die Nullmarke der Biirette erreicht 
hat, wird die zu titrierende Losung, meist 1 an3, in einen 5 cm3 Jenaer 
Erlenmeyer pipettiert. MTir verwenden dabei zu einer Kapillare aus- 
gezogcne Messpipetten. Dann fugt man einen Tropfen einer 25-proz. 
Losung von Phenolphthalein in Alkohol zu und aus einer Pipette soviel 
Wasser, dass das Gesamtvolumen 2 em3 betriigt. Xun beginnt man die 
Titration, indem die Kapillare n i c h t  eingetaucht wird. Die Spitze 
tlerselben ist etwa 1 em oberhalb der Flussigkeits-Oberflache und es 
ist sorgfaltig darauf zu achten, dass kein Tropfen die Wand des Kolbens 
beriihrt. Erst wenn man merkt, dass sich die Titration dem Ende 
nkhert, wird der Tropfen von der Grijsse von 0,003-0,002 em3, der 
an der Spitze der Kapillare hangt, jedesmal dureh Heben des Kolbens 
vorsichtig entfernt. Man titriert auf leichte Rosa-farbung, die 15 Se- 
kunden bestehen blcibt. Die Titrationen wurden alle in einer Dunkel- 
kammer bei kunstlichem Iicht ausgefiihrt. Die Gesamtdauer der 
Titration sol1 nioglichst gleich sein; im allgemeinen betrug sie 70 bis 
90 Sekunden. Mehr als 0,7 cm3 Lauge sirid nie vcrbraucht worden. 
Nach einiger U bung komrnt man leicht zii einer Reproduzierbarkeit 
der Titration von & 0,002 em3. 

4. Die Tierkohle. E. lJ!lerclc’scher Carbo medicinalis puriss. wurde 
eine Woche mit reinstem absoluten &4lkohol im Xoxhlet-Apparat be- 
handeltl), dann auf einer Nutsche griindlich gewaschen, abgepresst 
und iiber Schwefelsaure und Kaliumhydroxyd im Vakuum konstant 
getrocknet. Die so behandelte Kohle enthblt 10% Feuchtigkeit und 
5,90, Asche. Sie Iasst sich leicht mit einer Genauigkeit von + 0,002 
rng abwagen. ills etwa 5 mg dieser Kohle mit 5 em3 Wasser zwei 
Stunden geschuttelt, abzentrifugiert und 1 em3 herauspipettiert wurde, 
gaben 0,002 em3 TY h u g e  bereits deutliche Rotfarbung mit Phenol- 
phthalein. 

3.  Was die Reinigung und Darstellung der Hexahydro-phthal- 
sriuren und der Benzoesaure betrifft, verweisen wir auf unsere voran- 
gehende Arbeit auf Seite 60ff. und auf Seite 14. 

6. Die Adsorptionen. Die Tierkohle wurde in 6-7 em3 fassenden 
Riihrchen aus Jenaer Glas eingewogen, darauf die titrierte Losung und 
das zur Verdiinnung notige Wasser, wie oben erwahnt, zupipettiert 
und rasch mit einem guten Gummistopsel verschlossen. Hierauf wurde 
zwei Stunden geschiittelt und abzentrifugiert, etwa Xtunde bei 

l) P. H .  Hermans 1. c .  
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6000 Touren pro Minute. Die Tierkohle hatte sich dann gut ab- 
gesetzt, nur die Oberflache war meist von einem dunnen schwarzen 
IIautchen bedeckt. Zur Pipettierung wurde dieses, nachdem die Pipette 
mi t dem Finger verschlossen war, vorsichtig durchstossen. Die Losung 
lawt sich so vollkomrnen klar abheben. Es wurde ein Kontrollversuch 
ausgefuhrt, in dem statt des Gunimistopfens ein mit Glasschliff ver- 
selicncs Rbhrchen verwendet wurde. Es ergab sich keine Diffcrenz. 

Tabelle 1. 
Die Adsorptions-isotherme der Berieoesaure fur 200. 

Gesamtvolumen bei allen Punkten 5,00 em3. 

12,O 
12,l 
12,6 
12,2 
1295 
12,4 

8,05 
F,78 
5,42 
3,49 
1,47 
0,oo 

5,49 
5,40 
5,41 
4,68 
3,93 

mg Benzoesiiiure adsorbiert mg Benzoesaure nicht adsorhiert 
mg Tirrliohle 5 cm3 Losung 

- 0,340 
- 0,350 
- 0,368 
- 0,414 
- 0,500 

0,906 
0,832 
0,735 
0,535 
0,170 

mgr Benzoasance nicht adsorbiert 
5 cm3 Losung - log 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0,8 0.9 1.0 . . . .  
mgr Benzoesaure adsorbiert 

011 ' log mgr Tierkahle 

Fig. 1. Die Isotherme der Renzoesiiure fiir 200. 

l) Jede Zahl dieser Itubrik stellt den Mittelwert aus 2 - 3  Titrationen dar. 
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Tabelle 2. 

Adsorption der cis - und t r a n s  - H e x  ah  y d r  o - or  t h o  - p h t h a l s  a iir e . 
~ 

t = 2 l 0  T r a n s  
mg Tierkohle 5,270 

0,445 
0,446 

~ ~~ 
~ ~- 

0,445 
4.876 

0,096 
0,834 
0,329 
0,328 
0,329 
0,329 
0,629 
0,205 

~- ~~~~~~~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _  - 

Vor der Adsorption 
1 cm3 verbraucht 
em3 11/45 NaOH 

Mit telwert 
cm3 dieser 

Losung zugefugt 
+ em3 Wasser 

mg Saure pro 1 em3 
Nach der Adsorption 

1 c1n3 verbraucht 
rrn3 n/45 NaOH 

Mittelwert 
mg 88ure pro 1 c1n3 

Also adsorhiert mg 

t = 220 Cis 
mg Tierkolile 5,290 

0,550 
0,554 
0,548 
0,550 
3,961 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  
~ ~ 

1,031 
0,830 
0,310 
0,309 
0,307 
0,309 
0,591 
0,239 

' % Saure adsorhiert ' 29 - 1 ! 
24 

Tabelle 3. 

Adsorption der cis - ~ m d  t r a n s  - H e  x a h y  d r  o - is  op ht  ha ls  aur  e. 

t = 2 1 °  T r a n s  I I t =220 cis 
ing Tierkohle 5,575 I 1 ing Tierkolile 5,365 

~- - ~- ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~- 
~ __ 

0,489 I Vor der Adsorption 0,446 
0,488 I rm3 verhraucht I 0,450 
0,492 1 mi3 11/45 NaOH 0.445 

0,490 Mittelwert 0,447 

4,683 cm3 dieser 4,942 

0,575 + cm3 Wasser 0,119 

0,315 nach der Adsorption 0,330 

0,314 cm3 11/45 NaOH I 0,334 

I 

Losung zugefugt 

0,SJO rng SBure pro 1 em3 0,830 

0,313 1 cm3 verbraucht 0,327 

0,315 Mittelwert 0,330 
0,602 mg Saure pro 1 em3 0,631 

27 1 % Yaure adsorbiert 1 24 
0,228 ' also adsorbiert 0,199 



Tabelle 4. 
Adsorption tier cis - imd t r a n s  - H e x a  h y d r o - t e r e p  21 t h a 1s Bur e.  

-______ - ~ ~ -  

- 0,718 
- 0,789 

t = 1 9 O  T r a n s  
mg Tierkohle 5,270 ~ I - __ 

I 
0,435 Vor der Adsorption 
0,432 I em3 verbraucht 

em3 11/45 NaOH 
0,434 Mittelwert 

I 

-~ - ~ -  -~ ~ 

0,351 
0,195 

4,972 

- 

0,830 
0,292 
0,291 
0,291 
0,291 
0,556 
0,274 

33 

cm3 dieser 
Losung zugefiigt 
+ em3 TVasser 

mg Saure pro 1 cm3 
nacli der Adsorption 
1 em3 verbraucht 
em3 n/45 NaOH 

Mi ttelwert 
mg Saure pro 1 em3 

also adsorbiert 
so Haure adsorbiert 

t := 220 Cis  
mg Tierkohle 5,203 

0,631 
0,633 
0,627 
0,630 
3,400 

1,509 
0,830 
0,331 
0,329 
0,333 
0,330 
0,631 
0,199 

24 

Tabelle 5. 
Isotherme der t r a n s  - H e x a  h y  d r  o - o r  t hc - -- 

iiig Tierkohle . . . . . . 
Vor der Adsorption . . 
1 verbraucht . . . 
ern3 11/45 N a O H  . . . . 
Uittelw ert . . . . . . . 
1m3 dieser Losurig zugefugt 
e m 3  Wasser . . . . . . . 
Nacli der Adsorption. . 
I cm3 verbrauclit . . . 
1m3 11/45 NaOH . . . 

i 

J 
1 

Mittelwert . . . . . . 

I 
6,052 1 6,065 
- 

0,446 
0,445 
0,445 
4,000 
1,000 
0,234 
0,240 
0,233 

0,235 

- 
0,446 
0,445 
0,445 
3,000 
2,000 
0,164 
0,165 
0,164 

0,164 

p h t h a l s a u r e ,  t = 210. 

5,569 

0,446 
0,445 
0,445 
2,500 
2,500 
0,131 
0,138 
0,140 
0,139 
0,137 

- 
6,265 

0,446 
0,445 
0,445 
5,000 

- 

- 
~- 

- 

0,309 

0,309 

5,959 

0,446 
0,443 
0,445 
4,500 
0,500 
0,272 
0,282 
0,280 
0,277 
0,278 

- 

mg SBure adsorbiert 
nig Tierlrohle 

log mg Saure niclit adsorbiert 
om3 Lbsiing 
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_ _ _ ~  ~ _ _  - -~ ~ ~ _ _  - 

- 0,677 
- 0,723 
- 0,784 
- 0,631 
- 0,647 

Tabelle 6. 
Isotherine der cis - H e  xah y d r  o - o r  t ho - ph  t h a  Is a u r  e , t = 23 O .  

~ - ~- 
0,384 
0,305 
0.182 
0,503 
0,471 

Img Tierkohle . . . . . . 
Vor der Adsorption . . 
1 ern3 verbraucht . . . 
cm3 4 4 5  NaOH . . . 
Mittelwert . . . . . . . 
ern3 diescr Losung zugefdgt 
rm3 Wasser . . . . . . . 
Xach der Adsorption. . 
1 cm3 verhraucht . . . 
em3 ni45 NaOH . . . 
Nittelwert . . . . . . . 

{ 
4,996 
0,550 
0,554 
0,548 
0,550 
3,500 
1,500 
0,251 
0,257 
0,2.52 
0,%3 

6,045 
0,550 
0,554 
0,548 
0,550 
3,000 
2,000 
0,213 
0,213 
0,209 
0,211 

5,446 
0,550 
0,554 
0,548 
0,550 
2,300 
2.700 
0,161 
0,159 
0,158 
0,159 

4,571 
0,550 
0,554 
0,548 
0,550 
3,940 
0,930 
0,332 
0,334 
0,332 
0,333 

5,290 
0,550 
0,554 
0,548 
0,550 
3,962 
1,091 
0,310 
0,309 
0,307 
0,309 

-log rn-dro-phthalsiure -- - nicht adsorbiert x = Cis 
5 cm3 Losung @= Trans 

0.0 0.1 0.2 0.3 0,4 0.5 
mgr Hydro-phthalsiure adsorbiert 

mgr Tierkohle o,5 I log -__- 

Fig. 2. 

Die Isotherme der cis- und trans-Hexahydro-ortho-phthalsaure fiir 21". 

Aus Figur 1 berechnet sich nach der Adsorptions-Isotherme vou 
H .  Freundlichl) 

1) Kapillarchemie, Leipeig 1922, S. 151. 
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fur den Adsorptionswert der Benzoesaure an unserer Tierkohle 
u = 0,289, f i i r  den Adsorptions-Exponenten l / n  = 0,22. 

Aus Figur 2 ergibt sich, dass die Adsorptions-exponenten fur cis- 
und trans-Hexahydro-ortho-phthalsaure nahezu identisch sind, narn- 
lich l / n  = 0,42. Fur atrans finden wir 0,132, fur aCis 0,142. 

Zurich, Labor. fur allgem. und analyt. Chemie tler Eidg. 
Techn. Rochschule. 

Die Konjugationsverhaltnisse im Naphthalin 
von Richard Kwhn und Albert Wassermann. 

(6. X. 27.) 

Nachdem der Vergleicli von Dissoziationskonstanten einen Ein- 
blick in die Wechselwirkung zwischen den Aminogruppen in den Pheny- 
len-diaminenl) und den Carboxylen der Phthalsauren2) gestattet hat, 
schien es aussichtsreich, mit derselben Methodik an die Prage nach 
den Konjugationsverhaltnissen im Naphthalin heranzugehen. Die 
Zahl der Di-substitutionsprodukte, in denen beide Substituenten von 
vornherein gleichwertig sind3), betragt in der Naphthalinreihe sechs, 
gegenuber drei derartigen Abkommlingen des Benzols. Da die meisten 
Naphthalin-dicarbonsauren ausserordentlich schwer loslich sind, haben 
wir uns fur die Naphthylen-diamine entschieden, von denen in 50-proz. 
hlethylalkohol sowohl die freien Basen, als die Chlorhydrate geniigend 
loslich sind. 

Das Ergebnis tlcr Versuche ist aus der folgenden Tabelle ersichtlich. 
K, und K, geben die H-Ionen-aktivitaten fiir iiquimolare Gemische 
von freier Rase und Monochlorhydrat bezw. von Mono- und Dichlor- 
hydrat an. Vergleiche dazu Seite 5 .  Die Basizitat der zweiten Amino- 
gruppen im 1,4-, 1,s- und 2,3-Naphthylen-diamin ist so gering, dass 
wir sie potentiometrisch nicht mehr messen konnten. 

l) II. Kuhn und F .  Zumstein, B. 59, 488 (1926). 
L, R. Kuhn und A .  Wassermann, S. 44. 
3, Als Kriterium der Gleichwertigkeit in dem liier erforderlirhen Sinne dient 

folgendes : durch Entfernimg des einen der beiden Substituenten muss sich dasselbe 
Mono-substitutionsprodukt ergeben, wie bei Entfernung des anderen. Fur unsere Zwecke 
brauchbar ist dernqemass z. B. ein 2,7-Derivat, das in jedern Falle ein /3-Mono-substi- 
tutionsprodukt liefert. Aus demselben Grunde ist auch eine 2,6- und 1,5-Verbindung, 
riicht aber eine 1,6 oder 2,5Verhindung verwendbar. 



- 80 - 

Die Dissoxia t ionskons tan ten  d e r  N a p h t h y l e n - d i a m i n e  i n  60-proz  
Me t h y  1 s 1 k o ho 1. 

~~ 
~~~~~~ ~~~~~~ ~~ 

1>4-NaphthyIendiamiii . . 
1,5-Naphthylendiamin . . 
1,R-Naphtlivlendiamin . . 
2,3-Naphthylendianiin . . 
2,6-Naphtjhylendiamjn . . 
2,7-Naphthylendiamin . . 

-log K ,  
_ ~ _  - 

~ 

- 

1,74 (19O) 
- 

- 

2,537 (210) 
2,lR (170) 

Die Dissoziationskonstanten des a- und B-Kaphthylamins haben 
R. C. Farmer und F .  J .  Warthl)  bei 25O fur die w5issrige Losung durch 
husschutteln mit Benzol bestimmt. 

a-Naphthylamin -log K = 3,88, 
/3-Naphthylamin -log K = 4,19. 

Fur 50-proz. Methylalkohol liegen keine Messungen Tor, docli 
werdcn die -log K-Werte darin hochstens gleich gross, vermutlich aber 
kleiner sein. Daraus ergibt sich fur die I,&, 1,5- und 1,s-Naphthylen- 
diamine, dass die zweiten Aminogruppen die Basizitat des a-Naphthyl- 
amins verstarken. Dasselbe folgt fur die 2,6- und 2,7-Diaminc, die 
in erster Stufe wesentlich starker basisch sind als das 8-Naphthylamin. 
Beim 2,S-Diamino-naphthalin ist der Effekt unsicher. Denkbar ist, 
class hier die zweite Aminogruppe infolge ihrer Or t h o  stellung bewirkt, 
dass die 2,S-Verbindung eine schwiichere Base als das B-Naphthylamin 
wird. Wir erinnern dabei an das o-Phenylen-diamin, das in erster Stufe 
im Gegensatz zu seinen Isomeren schwacher basisch ist als Anilin, 
und andere ortho-Substitutionsprodukte des Anilins die in unserer 
ersten Arbeit auf Seite 11 angefuhrt sind. 

I n  quantitativer I-iinsicht ergibt sich folgendes Bild. Weitaus 
die starkste unter allen untersuchten Basen ist das I,$-Diamino-naph- 
thalin, welches 18mal starker als die 1,s-Verbindung und sogar 30mal 
starker als die 1,5-Verbindung ist. Unter den Abkommlingen des 
B-Naphthylamins ist die starkste Base die 2,6-Verbindung, auf die 
mit erheblichem Abstand 2,7- und 2,S-Naphthylen-diamin folgen. 

Die erorterten K,-Werte spiegeln die Wirkung der undissoziierten 
Aminogruppe auf die ionisierende wider2). Der Quotient K, : Kl stellt 
in der schon fruher erorterten Weise ein Mass fur die Wechselwirkung 
zwischen den beiden Gruppen dar. Die allergrosste Wechselwirkung 
finden wir fur die I,$-Stellung (IT2: Kl> 10,000). Fur das 2,S-Diamino- 

l) SOC. 85, 1726 (1904). 
2, Gleichartige ,4ussagen werden sich such fur Di-substitutionsprodukte mit un- 

gleichwertiger Stellung der Substituenten machen lassen. Nur liegen die Verhaltnisse 
hier wesentlich komplizierter. 
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naphthalin und fur die peri-Verbindung ist K,:  K,> 100. Um wie- 
vie1 die angefuhrten Mindestwerte uberscbritten werden, lasst sich 
kaum der Grossenordnung nach schatzen. 

Wenn man die peri-Verbindung mit V .  Meyer, R. v. Azcwers und 
anderen Forsehern den ortho-Verbindungen an die Seite stellt, SO sieht 
man, dass bei den Naphthylen-diaminm in beiden Fallen (2,3- und 
1,8-) die zweite Dissoziationskonstante unmessbar gering wird, dass 
aber hinsichtlich der ersten Dissoziationskonstanten eine auffallende 
Gegensatzlichkeit besteht. Die 1,8-Verbindung ist etwa 50ma1 starker 
basisch als das 2,3-Diamin, obwohl sich clas lctztere vom starkeren 
@-Naphthylamin ableitet. 

Die iibrigen Diamine, in denen sich die Substituenten auf beide 
Kerne verteilen, zeichnen sich durch Messbarkeit, auch der zweiten 
Dissoziationskonstanten aus. Innerhalb dor Versuchsfehler stimmen 
die Quotienten der 1,5- und 2,7-Verhindung uberein, wahrend die 
Wechselwirkung zwischen 2- nnd 6-Stellung doppelt so gross ist. 

Die Sonderstellung der m-Verbindung unter den Phenylen-diaminen 
und unter den Phthalsauren ist formelmassig, wie uns seheint, am 
besten durch J .  Thiele’sl) Auffassung von Benzol verstandlich. Die 
para-Substituenten, die an den Enden eines Systems von konjugierten 
Doppelbindungen sitzen, beeinflussen sich stiirker als die zwar raumlich 
naheren meta-Substituenten. Die zentrische Formel des Benzols wird 
diesen Verhaltnissen ohne Heranziehung wesensfremder Hilfsannahmen 
in keiner Weise gerecht. Dasselbe gilt fur die v. Steiger’sche2) Auf- 
fassung mit ,,aromatischem Kohlenstoff“. 

Die Diagonalformel von Dewar-A. Clam vermag zwar die Beob- 
achtungen an den Phenylen-diaminen, Phthalsauren, und den ein- 
kernigen Diamino-naphthalinen zu erklaren, sie lasst aber bei den zwei- 
kernigen Diamino-naphthalinen, wenn man sie darauf zu iibertrageri 
versucht, im Stich. Wir finden namlich hiar den grossten Quotienten 
Kl : K,  bei der 2,6-Verbindung. Es scheint dies dieselbe Ursache zii 
haben wie die starke Koppelung der 1,4-Substituenten. Chemisch 
kommt die von uns aufgefundene Analogie zwischen 1,4- und 2,6-Stel- 
lung im Verhalten der entsprechenden Dioxy-verbindungen zum Aus- 
druck, die beide durch Oxydation in ein Chinon uberfuhrbar sind. Wir 
sehen keine Moglichkeit, unsere Befunde aus der zentrischen Formel 
des Naphthalins von E. Bamberc~er~) oder aus der asymmetrischen 

l) A. 306, 87 (1899), und zwar S. 125ff. 
z, A. L. v. Stsiger, B. 53, 666, 1766 (1920); B. 55, 1968 (1922); vergl. dazu K.  v. 

Auwers, B. 54, 3188 (1921); B. 56, 69 (1923). 
3, A. 257, 1 (1889/90); J. pr. [2] 42, 188 (1890); B. 46, 1899 (1913). 

6 
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Formulierung abzuleiten, die G. D. Harries1) und R. WilZstatter2) befur- 
wortet 2iaben3). 

Die riiumliche Xaphthalinformel ~7on F. Kaufler4) verlangt eine 
starke Wechselwirkung zwischen 2- und 7-Stellung. Die vom 2,7- 
Naphthylen-diamin beschriebenen cyclischen Derivate, auf die sich 
F. Kaufler stutzt, existieren zwar nicht5). Die Raumformcl des Naph- 
thalins ware aber damit noch nicht widerlegt. Erst aus den Disso- 
ziationskonstanten der zweikernigen Diamino-naphthaline ist unmittel- 
bar ersichtlich, dass der 2,7-Verbindung die geforderte Vorzugsstellung 
keineswegs zukommt. Das ergibt sich in besonders anschaulicher Weise 
durch den Vergleich niit dem 1,5-Diamin7 fur das wir denselhen Quo- 
tienten K 2  : R, finden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Der Direktion der 1. G. Farbcnindustrie A.-G. haben wir fur die freuiidliche Uher- 

2,3-Diamino-naphthalin wurde viermal aus Wasser umkrjvtalli- 
siert. Konstanter Smp.6) 195-196O. 

1,8-Diamino-naphthalin. Die alkoholische Losung wird einige 
Stunden mit Tierkohle unter Ruckfluss gekocht, das Piltrat mit soviel 
heissem Wasser versetzt, dass in der Hitze eben noch Losung eintritt, 
rasch gekuhlt und die sich abscheidenden Nadeln noch dreimal aus 
verd. Alkohol umkrystallisiert. Konstanter Smp. 65,5O. 

1,5-Diamino-iiaphthalin wurde viermal aus viel Wasser umkrystalli- 
siert. Konstanter Smp. 190°. 

2,7-Diamino-naphthalin wurde ebcnso gereinigt. Konstantcr Smp. 
158O. 

2,6-Diamino-naphthalin wurde aus 2,6-Dioxy-naphthalin nach 
31. LangeT) dargestellt und viermal aus sehr viel Wasser umkrystallisiert. 
Konstanter Smp. 217O. 

1 , 4-Kaphthylen-diamin-monochlorhydrat-dihydrat wurde viermal 
aus einem Gernisch Kasser: konz. Salzsaure = 1 : 1 umkrystallisiert. 
Winzige, spitze, schnceweisse Xadelchen, die sich oberhalb 350° all- 
mahlich zersetzcn. 
HC1-Bestimmiing : 1) Einwage 0,2381 g ;  zugefugt 25,OO cm3 0,1-n. AgNO,; rerbraucht : 

2) Einwage 0,0796 g ;  zugefugt 10 3111, 0,l-n. AgNO,; verbraucht: 

lassimg der Naphthylen-diamine auch an dieser Stelle bestens 7u danken. 

14,55 em? 0,1-n. NH,CNS. 

637  an3 0,l-n. NH,CNS. 

l) A. 343, 311, 336 (1905). 
z, R. Wdlstatter und 8. Waser, B. 44, 3423, 3430 (1911); Vergl. aber auch R. Wzll- 

stutter und D. Hatt, B. 45, 1471, 1478 (1912); R. Wzllstatter imd 8. L. Kmg, B. 46, 527 
(1913); R. Wdlstatter und F .  Settz, B. 56, 1388, 1405 ff.  (1923). 

3, Vergl. K .  v. Auwers und A.  Fruhling, A. 422, 192 (1922). 
4, A. 351, 151 (1907). 
5) 13. Kuhn, P. Jacob und M .  Furter. A. 455, 254 (1927). 
6 )  Alle Smp. unkorrigiert. 
’) Ch. Z. 12, 856 (1888). 
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Als Losungsmittel fur die ohen besrhriebenen Silbertitrationen diente 50-pros. 

N-Bestimmung: l h w a g e  3,597 mg; bei t = 24O und 7.20 mm 0,402 cm3 Stick- 
Met hglalkohol . 

-toff (korrigiert). 
Ber. HCI l5,W N = 12,157, 
Gef. ,, 16,OO; 15,73 ,, = l2,170,, 

Samtliche RIessungen wurden in einem Gemisch gleicher Volum- 
teile Wasser und Methylttlkohol ausgefuhrt. Was die Berechnung der 
Wasserstoffionenkonzentration in diesem Losungsmittel betrifft, ver- 
meisen wir auf Seite 14. W e  in den vorhergehenden Abhandlungen 
mochten wir auch hier zuin Verstandnis der folgenden Tabellen auf 
die experimentellen Teile unserer ersten und zweiten Abliaadlung auf 
Seite 12 und Seite 33 verweisen. Allrs was dort iiber die Messgenauigkeit, 
die zu den Rlessungen verwendeten Reagentien, und die Berechnung 
der Konstanten gesagt wurde, gilt auch hier. Samtliche Messungen 
wurden wie dort auf 0,12 3101 Iialiumchlorid pro Liter reduziert. 

Zur Berechnung der Konqtanten vergleiche Gleichung (3) Seite 36 
und Gleichung (5 )  Seite 36. Letztere Gleichung wurde jedoch in ab- 
gekiirzter Form verwendet, so dass nach R. Kuhn und F. Zumsteinl) 
qilt : 

0,004486 

0,002804 
0,001402 

0,002804 

0,001402 

f+ - log - 
f +i- 

b + [HI+ 
- log K, = - log UH - log 

c - [HI+ 

0,003091 1 597 

0,001932 ' 592 
0,0009G6 1 592 

0,001952 ~ 595 

0,000966 1 593 

Da mir auf einen konstanten Neutralsalzgelialt reduzieren, so ist wie 
auf Seite 36 auch hier der Quotient -log -\T = 0,63 eine konstante 
Grosse. Siimtliche Xessungcn wurden mit Wasserstoffelektroden aus- 
gefiihrt. 

+ 
f 

Tabelle I. 
1. Dissoziationskoiistante des 1,4  - D i  a m i n  o -n ap 11 t 11 a l in  s , t = 21 O. 

-log OR 

5,99 
537 
5,O.j 
537 
5,99 
5,95 
5,90 
5,90 
5,92 

__ __ 
4- log a -log KI 

.__ 

5,83 
5,81 
579 
5,81 
5,83 
5,79 
5,74 
5,74 
5,76 

l) €3. 59, 488 (1926), und zwar S. 490. Glricliung 10. In ubereinstimmiing mit den 
Sure-Dissoziations-Konstanten. wird der Ausdruck 

L A  

hi den folgenden Tabellen mit R bczeichnet. 
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0,00478 
0,002985 
0,002985 
0,00149 
0,0014Y9 

Tabelle 2. 
1. Dissoziationskonstante des 2,3- Diamino -nap  ti t halins,  t = 210. 

-log K, 3,54. 

473 
470 
470 
474 
475,s 

- 
Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

__ _- 

- 

+ log a 

0,00673 
0,00673 
0,00538 
0,00538 
0,003365 
0,003365 
0,00168 
0,001683 

-logK,' 
.__._ 

0,05 
1 ,  

2 9  

,7 

-log aH 

3,79 
3,80 
5,83 
3,86 
3,81 
3,81 
3,88 
3,90 

-~ 

-~~~ - 

4,51 
4,49 
4,51 
4,52 
4,51 
4,52 
4,49 

f log a ~ -log I<; 
_ _  

~~ 

0 , 0 7  1 3,72 
0,07 , 3,73 
0,08 1 3,75 
0,08 j 3,78 
0,09 , 3,72 

0,12 3,78 

Tabelle 3. 
1. Dissoziationslionstante des 1,8-Diamiiio-naphthalins.  t = 17O. 

-log K, = 4,29. 

Nr . 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

~ 

~ 

- 

[RKH,! 

0,00802 
0,00802 
0,00642 
0,00642 
0,00401 
0,00401 
0,00401 
0,00200 
0,00200 
0,00200 

~~ - - ___ 
[RNH,Cl] 

0,00712 
0,00712 
0,00569 
0,00569 
0,00356 
0,00356 
0,00356 
0,00178 
0,00178 
0,00178 

. ____ 
E. 31. K. 

513 
512 
513 
514 
513 
514 
512 
511,5 
51 2 
511 

- ___- 
-1% 
~~~~~ _ _ _ ~ -  

4,56 
4,54 
436 
4,57 
4,56 
4.57 
4,54 
433  
4,54 
4,52 

Tabelle 4. 
1. Dissoziationslionstante des 1,5-Diamino-naphthalins,  t = 20°. 

-log K, = 4,07. 

[RNH,I 

0,00690 
0,00690 
0,00652 
0,O 0 8 5 2 
0,00345 
0,00345 
0,00173 
0,00173 

~ __  

~ 

j [RNH,CI] 

0,00612 
0,00612 
0,00489 
0,00489 
0,00306 
0,00306 
0100153 
0,00153 

E. M. K. 
___ _ _ _ _ ~ ~  

501,5 
501 
502 
499,5 
501 
500 
502 
505,5 

-log aH 

4,35 
4,34 
4,36 
4,31 
4,34 
4,32 
4,36 
4,41 

~ _ _  ___ 

+ log a 

0,06 
0,06 
0,07 
0,07 
0,07 
0,07 
0,09 
0,09 

~~ _ _  
~~~ ~. 

-log K,' 
___ -. 

4,29 
4,28 
4,29 
4,24 
4,27 
4,25 
4,27 
4,32 
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2 0,01132 0,00786 
3 1 0,009056 , 0,00629 
4 ' 0,00905G 1 0,00629 
5 0,0056G 1 0,00393 
6 0,00566 0,00393 

Tabelle 5. 
2. Dissoziationskonstsnta des 1,5-Diamino-naphthalins,  t = 19O. 

-log K, = 1,74. 

408 
407 
408 
415 
41 1 

2,73 
2,85 
2,7s 
6,02 
3,02 
J,02 
2,94 

0,39 
0,45 
0,50 
0,57 
0.57 
0,57 
0,69 

- log K,' 
___ __- 

2,36 
2,39 
2,31 
2,34 
2,40 
2,28 
2,45 
2,45 
2,45 
2,25 -- 

7 
8 
9 

10 - 

1. Dissoziationskonstante des 2,6 -Diarnino -nap h t halins,  t = 20O. 
- log K1 = 4,93. 

0,00283 1 0,00196 425 
0,00283 , 0,00196 ~ 425 
0,00283 0,00196 425 

420 0,00283 ~ 0,00196 
I 

1 
2 
3 
4 
5 

l 6  1 ;  

~ ~~~ -____ - __ _- - - - - 

0,00496 0,00346 1 432,5 3,17 1 0,31 1 0,00496 0,00346 1 4343 3,20 I 0,30 I 0,00347 0,00242 438 3,26 0,33 
4 0,00347 0,00242 1 438 3,26 j 0,33 
5 0,00248 0,0017Y 440 3,29 ~ 0,39 

[RNHJ 
~ 

~~ - 

0,002273 
0,002273 
0,001818 
0,001818 
0,001818 
0,001136 
0,001136 
0,001136 
0,000895 

2,86 
2,90 
2,93 
2,93 
2,90 

[RNH,Cl] 

0,002009 
0.0@2009 
0,001607 
0,001607 
0,001607 
0,001003 
0,001005 
0,001005 
0,00079r) 

- - 

~ ~- 

E. M. K. 

552 
551 
551 
551 
549 
549 
551 
552 
549 

~ 

- log aH 

5,22 
5,20 
6,20 
5,20 
5,16 
5,16 
5,20 
5 2 2  
5,lG 

- -___- ___ 
t log a 

0,06 
, 

3, 

f ,  

, 
9 

- log K,' 
___ __.- 

5,16 
5,14 
5,14 
5,14 
5,10 
5,10 
5,14 
5,16 
5,10 -- 
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Tabelle 8. 

1. Disso~iationskoristante ctes 2,7 - D iamiri o - 11 a p h t halin 5 r. t = 180. 
-log K1 = 4,55. 

1 
2 
5 

0,004821 
0,004224 
0,002112 

[RNH,Cl] 

0,0033746 
0,00376 
0,0018T3 
0,001873 
0,000937 
0,000937 

~~ ~ - 
~ ~~ 

I 
1 

I 

0,004150 ~ 0,003680 1 185 
0,004150 0,003680 , 183 

Tabelle 9. 
2. Dissoziationshonstante dea 2,7 - Dianiin o -n "1) h t h alins , t = 17O. 

-log K, = 2.18. 

4 3 7  

l I  
2 !  

4 1  
3 i  

5 
6 
7 
8 

7 

8 i  

0,002075 
0,002075 
0,002075 
0,002075 

0,005812 
0,005812 
0,005812 
0,005812 
0,002906 
0,002906 
0,001453 
0,001453 

0,004030 
0,004050 
0,004039 

' 0,004030 

0,00201 3 
I 0,002015 

0,001007 
I 0,001007 

429 
429 
429 
430 
438 
437,s 
446 
445 

3,10 
3,10 
3,10 
3.11 
3,25 
3,24 
3,39 
3,37 

0,31 
0,51 
0,31 
0,31 
0,3R 
0 3  
0,49 
0,51 

2,79 
2,79 
2,79 
2,80 
237 
2,5g 
2,90 
%,86 

0,001840 
0,001840 
0,001840 
0,001840 

186 
185 
185,5 
185 

4,90 , 0,07 4,83 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 

[RNH,Cl] 
~ 

~ __. 

0,000920 

0,000460 

- 
Nr. 
__. __ 

9 

10 
11 
12 
13  
14 

15 
16 
17 - 

E. M. K. 
_ _ _ ~  

183 

187 

[RNH,I 
- - _  ___ 

0,001038 

0,000519 

0,000519 

0,000519 

0,000208 
0,000208 
0,000208 

0,000519 

0,000519 

0,000184 
0,000184 

183 
182 

fittelwerl 
-log UH 
_ _ ~  ~ 

~ 

4,93 

4,90 

4 3 5  

__ - 

1 , 0,005812 1 0,004030 1.;; 1 3,21 1 0,28 
2 0,005812 0,004090 280 3,24 ' 0,27 
3 0,005812 ~ 0,004030 283 3,19 1 0,28 

5 0,005812 0,004030 280 ili: ~ 0,27 
4 0,005812 i 0,004030 278 ' 0,26 

- 

-- 
+ log a 
~ __ 

0,08 

0,08 

0,10 

2,93 
2,97 
2,91 
3,02 
2,97 

Tabelle 11. 
2. nissoziationslionstante des 2,7 - D i  a m  i n  o -n a ph  t 11 H l in  s , t = 17". 

-log K, = 2,33. 

Uber konjugierte Doppelbindungen I. 
Synthese von Diphenyl-poly-enen ') 
von Riehard Kuhn und Alfred Winterstein. 

(14. X. 27.) 

Es ist eine alte reizvolle Aufgabe der organischen Chemie, die Ver- 
bindungsfahigkeit des Kohlenstoffs zu benutzen zum kunstlichen 
Aufbau von Verbindungen, in deren Molekel sich eine bestimmte Ban- 
gruppe ununterbrochen wiederholt. Fur die regelmiissige lineare Ver- 
knupfung von -CH,-gruppen hat die Natur in den Paraffinkohlen- 
wasserstoffen dem Chemiker ein Vorbild geschaffen. Er hat dieses 

l) Vorgetragen auf derversammlung sudwest-deutsrher Chemiedoxentm hi Miinchen 
am 22. April 1927. 
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Vorbild uberflugelt und im Hexakontanl) 60 Methylengruppen anein- 
ander gereiht. Aiich fur die cyclische Verkniipfungsmoglichkeit von 
-CH,-gruppen, die in der Synthese des Cyclo-triakontans2) gipfelt, 
hat die Natur im 17'-gliedrigen Zibeton nnd im Muscon dem Chemiker 
den R e g  gewiesen. 

Ohne unmittelllare Anregmig aus der Erforschung von Natur- 
produkten sind die Poly-acetylen-dicarbonsauren geschaffen worden, 
in denen die -C-=C-gruppe bis zu vierrnal ~ iederkehr t~) .  Durch Iineare 
Verkniipfung von Benzolkernen ist man bis zur sechsfachen Wieder- 
holung der Baugruppe -C,H,- im Sexiphcnyl*) gelangt. 

In  dieser und den folgenden Abhandlungen berichten wir iiber 
Verbindungen, die eine grossere Zahl von Methingruppen in direkter 
Verknupfung enthalten und so Kohlenwasserstoffe mit konjugierten 
Doppelbindungen -CH= CII-CII= CH- darstellen. Die Polymeri- 
sations-freudigkeit derartiger Gebilde schien der Synthese enge Grenzen 
aufzuzwingen. Es ist aber durch Besetzung der endstiindigen Valenzen 
init Phenylresten gelungen, das Polymerisationsbestreben ganz zuruck- 
zudrgngen und die Synthese der nachstehenden homologen Diphenyl- 
poly-ene bis zum Diphenyl-hexadeca-octaen mit 16 Methingruppen zu 
verwirklichen. 

7 --\cH=cH/-\ (1) 
\ ./ \-/ 

k- ~ c H = c H - c H = c H ~ - - - ~  (11) \:J \---/ 
~ \ \ C H = C H - C H = C H - C H = C H ~  (1111 \ -  / \= /, 

C .  Hell und C.  Hagele, 3. 22, 502 (1899). 
2, L. Ruzicka, Vortrag auf der 108. Jahresversammlung der Schweiz. Naturf. 

3, A .  v.  Baeyer, B. 18, 2269 (1885). 
4, M. Pummerer und I<. Bittner, B. 57, 84 (1924). 

Ges., Bwel, 3. September 1927. 
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Die Anfangsglieder der Reihe, Stilben (I) und Diphenyl-butadien 
(11), sind schon vielfach Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gewesen. Das Diphenyl-hexatrien (111) ist von C. W. Knell1) im Labo- 
ratorium J .  Thiele’s entdeckt worden. Er erhielt den gelben Kohlen- 
wasserstoff durch Erhitzen von phenyl-isocrotonsaurem Natriuni mit 
Essigsaure-anhydrid und Zimtaldehyd. dber das Ziel seiner Unter- 
suchung, die Thiele’sche Theorie am Additionsverhalten des Triens zu 
prufen, wurde nicht erreicht, da als Ergebnis von 16-20 Konden- 
sationen mit je 30 g phenyl-isocrotonsaarem Natrium nur etwa 0,5 g 
reiner Kohlenwasserstoff erhalten wurde. Spater hat Ida  Smedley2) 
das Verfahren Knell’s verbessert und die Molekular-refraktion des 
Diphenyl-hexatriens in Chloroformlosung bestimmt. Das Diphenyl- 
octa-tetraen hat erstmals L. Batt3) beschrieben, der auf Anregung von 
R. Fittig die Kondensation von Zimtaldehyd mit bernsteinsaurem Na- 
trium in Gegenwart yon Essigsaure-anhydrid untersuchte. Die hoheren 
Diphenyl-poly-ene waren unbekannt. 

1 ’6 - D i p  h e n y 1 - h e x  a - t r i  e n (111). 
Gm das 1,6-Diphenyl-hexatrien in grosserer Menge zii gewinnen, 

haben wir uns bemuht, die Phenyl-isocrotonsiiure durch den leichter 
zuganglichen Zimtaldehyd zu ersetzen, um beide Ilalften des Triens 
aus diesem aufzubauen. Einen Versuch in dieser Richtung hat schon 
I .  Smedley2) unternommen, die durch Halogenabspaltung aus Cinnamd- 
chlorid den Kohlenwasserstoff zu erhalten Iioffte. 

/C1 11 
2 C,H~-CH=CH-CH + 2 ate = 2 + c,H,-(cH=cH),-c,H, 

Sie erhielt aber das gewunschte Trien nicht. Unsere Versuche, die 
Reaktion dennoch zu erzwingen, haben ergeben, dass bei Anwendung 
von Zinkstaub, nicht aber von Naturknpfer C, in alkoholischer Losung 
die Halogenabspaltung in obigem Sinne verkuft. Die Rusbeuten an 
Diphenyl-hexatrien sind aber ausserst gering. 

Ganz ergebnislos blieben unsere Bemuhungen, die ergiebige Stilben- 
synthese von Th. Curtius4), die in der Stickstoffabspaltung aus Benzal- 
azin besteht, auf das Cinnamal-azin zu ubertragen, urn nach der 
G1 eichung 

das Trien zu erhalten. 

\Cl 

C,H,-CH=CH-CH=N--N= CH-CH-CH-C,H, = 14, + C,H,-(CH-CH),-C,H, 

l) Eber Diphenyl-hexatrien-y-carbonsaure und ihre Der ide ,  Diss. Univ. Miinchen 

2, $ G .  93, 372, (1908). 
3, uber die Einwirkung von Zimtaldehyd auf bernsteinsaures Natrium bei Gegen- 

wart von Essigsiiure-anhydrid. Diss. Univ. Strassburg 1901; R. Fittig und L. Batt, 
A. 331, 152 (1904), und zwar 160ff. 

1902. 

4, Th. Curtius und R. Jay, J. pr. [2] 39, 27 (1889). 



- 90 - 

Nach dem Vorbilde der Stilben-synthese von C. Hell1), der Benzyl- 
magnesiumchlorid mit Benzaldehyd umsetzte, sollte aus Cinnamyl- 
magnesiumbromid und Zimtaldehyd und durch Wasserabspaltung aus 
dem entstehenden Carbinol Diphenyl-hexatrien entstehen konnen. 
Aber die Grignard’sche Verbindung reagiert, \vie wir fanden, nicht mit 
der Aldehydgruppe, sondern mit dem der Phenyl-gruppe benachbarten 
Kohlenstoffatom und bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
wurde Terphenyl (1,4-Diphenylbenzol) in einer Ausbeute von etwa 
10 % der Theoric crhalten. Diesc sonderbare Reaktion wird verstandlich 
durch Erfahrungen, die uber die Gmsetzung des Cinnampl-magnesium- 
bromids niit einer zweiten gleichartigen hlolekel vorliegen. Schon bei 
der Darstellung der Grig7zard-Verbindung des Cinnamyl-bromids findet 
eine Vereinigung zweicr Molekeln in Nachbarstellung zu einem der 
Phenylreste statt2) und man gelangt zum 1,4-Diphenyl-l -athyl-buten-3. 
Das huftreten von Terphenyl bei der von uns durchgefiihrten Um- 
setzung steht wohl aueh in Beziehung zur grossen Bildungstendenz 
dieses Kohlenwasserstoffes und erinnert an die beachtenswerte Syn- 
these des Oxy-terphenyls, die F .  Fichter3) entdeckt hat. 

Die beste Methode zur linearen Verkniipfung >-on zwei Zimt- 
aldehyd-molckeln, die wir kennen, besteht in der Reduktion von Zimt- 
aldehyd zum Distyryl-Bthylenglykol, dem Hydrocinnamoin: 

C,H,-CH= (‘H-CH + KC-CH- CH-C’,H, = C,H,-CH- CH-CH-CH-CH= CH-CGH, 
I 

0 O OH OH 
Wir gewinnen diesen Rorper nach Ausarbeitung der Vorschrift voii 
J .  Thiele4) in einer Ausbeute r o n  20%. Ans 2 kg Zirntaldehyd5), die 
man in 4 Portionen niit verkupfertem Zinkstaub reduziert, lasben sich 
bei geeigneter Extraktion der Zinkniederschliige mit wenig Alkohol 
Linter Renutzung der anfallenden Riutterlaugen im Laufe eines Tages 
400 g reines Hydrocinnamoin gewinnen. 

Die Entfernung der beiden Hydroxylgruppen aus dern Distyryl- 
athylenglykol musste Zuni Diphenyl-hexatrien fuhren. Es lag nahe, 
sich dabei an P. vwa Romburyh und II7. vun Dorssen6) zu halten, die 
aus Divinyl-athylenglykol durch Erhitzen mit 99-proz. Ameisensaure 
uber das Mono-formiat zum 1,3,5-Hexatrien 

CH,=CH--CH=CH-CH=CH, 

l) B. 37, 453 (1904); J .  LMrisenheimer und F .  He%m, A. 355, 269 (1907). 
2 )  H .  Rupe und J .  Uiq:YM, B. 43, 172 (1910); J .  v. IJ’raun und 71. Iiohler, B. 51, 

79 (1918); H .  Gtlman und St. A. f lawis ,  Am. Soc. 49, 1825 (1927). Vergleiche auch unsere 
111. Mitteilung Helv. II, S. 123. 

3) F.  Fzchter und E. Grether, B. 36, 1407 (1903). 
4) B. 32, 1296 (1899); R. Kuhn und A .  Wznterstem, B. 60, 432 (1927). 
5 )  Herrn Prof. Dr. A. Kaufmunn, Direktor der ,,Allondon“ S .A .  Genf, sind wir 

fur die freundliche Uberlassung grosserer Mengen von Zimtaldehyd, Zimtalkoliol und 
Phenyl-propylalkohol sehr zu Dank verpflichtet . 

6 )  Koninkl. Akad. van Wetenscli. Amsterdam 8, 541 und 565 (1905); 9, 111 (1906); 
16, 1090 (1914); SOC. 91, 130, 722 (1906). 
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gelangten, dem hochsten bisher dargestellten Vertreter aus der Reihe 
der unsubstituicrten Poly-ene. 

Den Versuch, das Verfahren von van Romburgh und van Dorssen 
auf das Hydrocinnamoin zu iibertragen, unternahm schon Ida Smedley, 
doch erhielt sie nur harzige Produkte. Das ist bei der grossen Saure- 
empfindlichkeit des Hydrocinnamoins nicht verwunderlich. Lasst man 
aber unter gelinden Bedingungen (40O) Ameisensaure einwirken, so 
gelingt es, in guter Ausbeute ein schon krystallisierendes, farbloses 
Reaktionsprodukt zu erhalten. Der elementarcn Zusammensetzung 
nach i P t  es weder Formylverbindung noch Reduktionsprodixkt, sondern 
ein Rnhydrokorper. entstanden durch Abspaltung von einem Mol 
Wasser a m  einem Mol Hydrocinnamoin. Die Wasserabspaltung hatte 
zu einem Distyryl-athylenoxyd oder zu einem 3-Oxy-1, G-diphenyl- 
hexatrien fuhren konnen. Die erhaltene Verbindung ist aber dimole- 
kular und enthalt nach Zereuiitinoff keine aktiven Wasserstoffatome. 
Es liegt offenbar ein Tetrastyryl-diathylen-dioxyd (X) Tor, das sich 
nach folgender Gleichung bildet : 
C,H, OH HO C,H, C6H5 0 C,H; 

I \ / \  / 

I I 
\ / 

6z15 OH Fro 

CH-CH = CH - 2 H,O CH- CH-('H CH-CH= AH CH-CH-CH 

('H-CH=CH 
+ I 

CH=CH-CH CH-CH=CH C'H-CH=CH 
I I 

'O/ c6H5 

I 
C6H5 (XI 

Wahrend also Ameisensaure nur wasserabspaltend, aber nicht 
reduzierend wirkt, lassen sich die OH-gruppen des I'lydrocinnamoins 
(lurch Titantrichlorid entfernen. Die Reaktion ist in Parallele zu 
setzen mit der Umwandlung von Carbonium- und Oxonium-verbin- 
dungen in frcie Raclikale, die J .  B. Conantl) mit Vanado- und Chromo- 
chlorid erreicht hat. TI'egen der gcringen Ausbeuten kommt allerdings 
auch dieses Verfahren fur die Darstellung des Diphenpl-hexatriens 
noch nicht in Betracht. 

In  hefriedigender, ja theoretischer Rusbeute wurde das Trien aus 
Hydrocinnamoin erst erhalten, als wir die Hydroxylgruppen durch 
Halogen ersetzten. Das recht8 unbestandige IIexatrien-dibromid konnten 
wir nach sehr zahlreiclien Versuchen dnrcli Umsetzung des Glykols 
mit Phosphortribromid in Ather schon krystallisiert in einer Ausbeute 
von zwei Drittel der berechneten Menge gcwinnen. Die beiden sehr 
beweglichen Rromatome lassen sich durch nletalle entfernen, wobei 
aber vom Trien nur 50% der Theorie erhalton werden. Der Rest verharzt. 
Die Nebenreaktioncn, die durch die Empfindlichkeit des Dibromids 
bedingt werden, konnten wir verhindern, durch Uberfiihrung des Di- 
bromids in Hexabromid und anschliessende Abspaltung der G Brom- 

I) J .  B. Conant und -4. W .  Sloalz, Am. SOC. 45, 2466 (1923); 47, 572 (1925); J. B. 
Conant, 1,. F .  Small imd B. S.  lay lor ,  Am. SOC. 47, 1959 (1925); K. Zzegler, F. ,4. Fraes 
und F. Xuber,  A. 448, 249 (1926). 

C6H, 
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atome mit Zinkstaub, wobei sich das Trien in quantitativer Ausbeute 
bildet. Lasst man Phosphortribromid nicht in Ather, sondern in Chloro- 
form auf Hydrocinnamoin einwirken, so spaltet das primar entstehende 
IIexatrien-dibromid aus noch unbekannten Grunden teilweise direkt 
Brom ab und liefert den ungesattigten Kohlenwasserstoff. Allgemein 
lasst sich sagen, dass bei fast allen Reaktionen, die mit dem Dibromid 
durchgefuhrt wurden, in grosserer oder geringerer Menge Diphenyl- 
hexatrien auftrat. Noch unbestandiger als das Dibromid ist das Di- 
jodid des Triens. Es liess sich nicht isolieren, da schon bei gewohn- 
licher Temperatur alles Jod abgespalten wird. ,4us dem Dibroniid 
kann man mit Kaliumjodid in Aceton Diphenyl-hexatrien quantitatir 
gewinnen. Es ist aber gar nicht notwendig, fur diese glattestc dler 
bisher angefuhrten Darstellungsweisen vom Diphenyl-hexatrien-dibro- 
mid auszugehen : mit Phosphordijodid gelingt es, das Hydrocinnamoin 
in einem Schritte in Diphenyl-hexatrien uberzufuhren. Die Reaktion 
geht in athcrischer Suspension bei Zimmertemperatur im Laufe von 
wenigen Rlinuten von statten und liefert den Kohlenwasserstoff in 
berechneter Ausbeute. Rus 1 kg Zimtaldehyd lassen sich so 160 g 
reines Diphenyl-hexatrien gewinnen. 

Phosphordijodid vermag aucli noch andere Glykole, z. B. Hydro- 
benzoin, in die zugehorigen Athylenkorper (Stilben) zu verwandeln. 

1,8 - D i p  h en y 1 - o c t a t e t r a c n  (IV). 
Die Kondensation von bernsteinsaurem Natrium init Zimtaldehyd 

und Essigsaure-anhydrid wurde unter weitgehender Abanderung der 
von L. Butt1) gewahlten Bedingungen in uber 100 Versuchen studiert. 
Die Ausbeuten an Kohlenwasserstoff schwankten auch bei Einhaltung 
anscheinend genau gleicher Bedingungen sehr stark und betrugen 
0,02-2%. Die Ursache erblicken wir in der Inhomogenitat des Reak- 
tionsgemisches, in dem das Xatriumsuccinat unloslich ist. Each L. Butt 
sollte bei Temperaturen unter looo die Bildung von Diphenyl-octa- 
tetraen in den Vordergrund treten, uber looo an seiner Stelle das tief- 
rote Diphenyl-octatetraen-dicarbonsaure-anhydrid (XI) entstehen. 

C,H,-CH= CH- CH= C-C- CH- CH= CH- C 0 . 5  H 
' I  

O=d c=o 

Wir fanden umgekehrt,, dass nur bei tiefen Temperaturen Dicar- 
bonsaure-anhydrid entsteht, bei 130° und daruber aber nur Diphenyl- 
octatetraen. Bei der Kondensation von Bernsteinsaure init Zimtaldehyd 
in Gegenwart von Piperidin2) fand starke Verharzung statt und es 
liess sich weder Tetraen noch das Dicarbonsaure-anhydrid isolieren. 

l) A. 331, 160 (1904). 
z, Vergleiche die Stilben-synthese von P. Pfeiffer und S. Sergieudcaja, B. 44, 

1107 (1911). 



- 93 - 
Endlich fuhrte die Umsetzung von Bernsteinsaure mit Zimtaldehyd 
in Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von Metalloxyden zum Ziele. 
Zinkoxyd, Kupferoxyd, hhngan(II)oxyd, Quecksilberoxyd, Cer(II1)- 
oxyd, Calciumoxyd, Uran(1V)oxyd und Thoroxyd erwiesen sich als 
wirkungslos, aber mit Bariumoxyd und mit Wismutoxyd wurden 
durchschnittlich schon bessere Ausbeuten als mit dem Natriumsalz 
erzielt. Die angefuhrten Metalloxyde haben alle den Nachteil, sich 
in1 Reaktionsgemisch . nicht oder nur ganz wenig aufzulosen. Setzt 
man aber Bleiglatte zu, so entsteht eine klare Losung, aus der bei 
mehrstundigem Kochen das Diphenyl-octatetraen in einer Ausbeute 
von 16 % der Theorie auskrystallisiert. Wendet man einen Uberschuss vqn 
Zimtaldehyd an, so lasst sich die Ausbeute auf 33% der Theorie (ber. auf 
Bernsteinsaure) erhohen. Wird mehr als ein Mol Bleioxyd angewandt, 
so steigt die Ausbeute nur noch wenig. Mit 1/4 Mol Bleioxyd wird 
noch die halbe Menge erhalten. Wenn man das Blei in Form von 
Bleisuccinat in die Reaktion einfuhrt, so entsteht ebenfalls eine klare 
Losung, es wird aber nur halb so vie1 Tetraen gebildet wie bei Ver- 
wendung von Bernsteinsaure und Bleioxyd. Der Unterschied zwischen 
den beiden Ansatzen besteht nur darin, dass bei Verwendung von 
Bernsteinsaure und Bleioxyd ein Mol Wasser gebildet w i d ,  welches 
die entsprcchende Menge Essigsaure-anhydrid in Essigsaure verwandelt. 
In  der Tat:  wird bernsteinsaures Blei in einem Gemisch von Eisessig 
und Essigsaure-anhydrid mit Zimtaldehyd kondensiert, so erhalt man 
wieder die guten Ausbeuten, wie sie mit Bernsteinsaure und Bleioxyd 
erhalten werden. Im vorliegenden Palle ist also ein Gemisch von Essig- 
saure und Essigsaure-anhydrid als Kondensationsmittel dem Essig- 
saure-anhydrid allein uberlegen. 

Fur die Frage nach dem Bildungsmechanismus des Tetraens ist 
die Feststellung beachtenswert, dass sich die Bernsteinsaure nicht durch 
ihren Diathyl-ester ersetzen liess, wohl aber der Zimtaldehyd durch 
sein Diacetat. Auf Grund der ausgedehnten Untersuchungen, die 
R. Fittigl) uber die Kondensation von Aldehyden mit Methylengruppen 
enthaltenden Carbonsiiuren und deren Salzen angestellt hat, halteii 
wir es fur moglich, dass primar eine Paraconsaure der untenstehenden 
Formel (XII) entsteht, aus der durch Abspaltung von 2 Molen Kohlen- 
dioxyd das 1,s-Diphenyl-octatetraen hervorgeht. 

0 

I3 
A 

C,H,--CH=CH-CH-CH 0 
o l AH--&H-CH=CH-C,H, 

v 
C 

I 1  
(XII) 0 

l) A. 255, 1-142 und 257-293 (1889); A. 331, 151 (1904). 
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Man kann allerdings auch aus Diphenyl-octatetraen-dicarbonsaure- 
anhydrid durch Erhitzen rnit Bleioxyd und Essigsiiure-anhydrid dax 
Tetraen erhalten. 

Die Sonderstellung des Bleioxyds wird verstandlich durch die 
Beobachtung, dass echon Zimtaldehyd allein rnit Bleioxyd reagiert 
linter Bildung einer Verbindung, die zwar isoliert, aber nicht in kry- 
stallinem Zustande gewonnen werden konnte. Sie ist, wie wir vermuten, 
den vie1 untersuchten Bleiverbindungen des Formaldehydes1) an die 
Seite zu stellen und scheint fur die Kondensation des Zimtaldehydes 
ahnliche Bedeutung zu besitzen, wie jene fur die Kondensation ron 
F-ormaldehyd zu Biosen und Tetrosen, bei der nach R. Willstiitter2) 
Bleioxyd und andere Bleiverbindungen eine bevorzugte Rolle spielen. 

Das Octatetraen ist heate von allen hoheren Diplienyl-ply-enen 
am leichtesten zuganglich. Aus 1 kg Bernsteinsaure stellen wir mit 
iiberschussigem Zimtaldehyd 700 g Diphenyl-octatetraen tlar. Wird 
die nicht in Reaktion getretene Bernsteinsaure, die aus den Jlutter- 
laugen als Bleisuccinat auskrystallisiert, abermals verwendet, so steigt 
die Ausbeute auf iiber 1 kg. 

Die Bleioxydmethode habeii wir mit gutem Erfolg auf die Kon- 
densation von Phenylessigsaure rnit Zimtaldehyd ubertragen und da- 
durch die husbeuten an Diphenyl-hutadien (11) gegeniiber J .  Thiele3) 
nahezu verdoppeln konnen. Die Bleioxydmethode ist es auch, die den 
Weg zur Synthese der hoheren Diphenyl-poly-ene frcigelegt hat. 

1 , l O  - D i p  h e n  y 1 - d e c a - 12 e n  t a en. 
IIat  die Kondensation von Zimtaldehyd rnit Bernsteinsaurc zum 

Octatetraen gefiihrt, so musste die Kondensation mit Dihyclromncon- 
sBuro 

zum Decapentaen fiihren. Die erforderliche Dihgdromuconsaure wurde 
ausgehend von Schleimsiiure uber die Dichlor-muconsanre nach A.  aon 
Baeyer4) bereitet. Wir haberi das Verfahren soweit ausgestaltet, dass 
Rich in eineni Ansatz 300 g Schleimshure verarbeiten lassen und 56 g 
reine Dihydromuconsaure (27 % der Theorie berechnet auf Schleim- 
saure) erhaltlich sind. Bei der Kondensation der Saure rnit Zinitaldehyd 
und Essigsaure-anhydrid in Gegenwart von BleiosFd entsttht der 
gewunschte Kohlenwasserstoff. Die Ausbeute an Dccapeiitarn (i :h der 
Theorie) ist, der grosseren Zersetzlichkeit der Dihydromuconsiiiurc ent- 
sprechend, geringer als beim Diphenyl-octatetraen. 

NOOC ~ CH2- CH= CH- C H ,  --COON 

l) Huns Franzen, Verfahen zur Darstellung von Metallverbindungen des Formal- 
dehydes. D.R.P. 120, 277437; H .  Franzen. und L. Hauck, J .  pr. [.2] 91, 261 (1915). 

z, Dissertationen von E. Loewe (1923), Schonbach (1924) und H .  Lump (1926), 
TJniv. Mimvhen. 

3, J .  Thiele und K .  Schleussner, A. 306, 197 (1899); E. Looft, B. 27, 1538 (1894). 
4, H .  Rupe, A. 256, 1 (1890); F .  Bode, A. 132, 95 (1864). 



1,12 - D i p h e n  y 1 - d o d e c a - h c x a e n  u n d d i e h o h e r e n  H o m o 1 o g e n. 
Polyen-di-essigsauren 

HOOC-CH,-(CH= CH),-CH2-COOH, 

die durch tTmsetzung rnit Zimtaldehyd zur Spnthese der Kohlen- 
wassers toff e 

geeigiiet waren, kennt man nicht. Hingegeii sind die Phcnyl-polyen- 
ale verhaltnismassig leicht zuganglich. D. Borliinderl) hat im Jahre 
1925 uber das 5-Phenyl-pentadien-a1 

und das 7-Phenyl-heptatrien-a1 

bcrichtet, die er durch Kondensation von Zinitaldehyd mit Acet- 
aldehyd erhielt. Beide Verbindungen sind schon fruher von G. Engel- 
berg2) auf demselben Wege erhalten worden. Engelberg hatte im Gegen- 
satz zu Vorllinder das orangegelbe Tricnal krystallisiert (Xmp. 96O) 
in Handen. Unser bestes Praparat schmolz bei 94O. Es ist unbekannt, 
oh die flussigen Trienal-fraktionen, mit denen die folgenden Synthesen 
durchgefuhrt wurden, Verunreinigungen enthalten oder ob cis-trans- 
Isomere bezw. Gernische solcher vorliegen. Xach Engelberg ist die 
Kondensation von Zimtaldehyd init Acetaldehyd unter den von ihm 
eingehaltenen Bedingungen, denen wir im wesentlichen folgten, nach 
einigen Stunden beendet, waihrend Borlander eine M'oche lang kon- 
d ensi er te. 

Die nach der Rleioxydmethode durchgefuhrte Gmsetzung von 
Bernsteinsaure rnit Phenyl-pentadien-a1 verlauft sehr rasch und es 
krystallisiert schon in der Hitze 1,12-Diphenyl-dodeca-hexaen (VI) 
aus. Ersetzt man die Bernsteinsgure durch Ilihydromuconsaure, so 
wird 1,14-Diphenyl-tetradeea-heptaen (VII) erhalten. Phenyl-hepta- 
trien-a1 liefern nach derselben Metliode 1,16-Diphonyl-hexadeca- 
octaen (VIII) gemass der Gleichung : 

CGH5- (CH- CH),, CGH, 

C6H5 - CH=CH-CH-CH--CHO 

C,H,-CH=CH-CH=CH-CH- CH-CIIO 

C,H,-(CH=CH),-CHO + IIZC-CH, + OCH-(CH=CH),-CC,H, = 

Hood COOH 
2 CO, + 2 H,O + C,H5-(CH=CH),-CGH, 

Das erhaltene Hexadecs-octaen enthalt sehr wahrscheirilich noch 
Homologe, die sich durch Lbsungsmittel niir kusserst schwer entfernen 
lassen. Der reine Kohlenwasserstoff wird i ~ u r  aus ganz reinem Trienal 
erhaltlich sein. Ilas 1,18-Diphenyl-octadeca-nonaen (IX) aus Dihydro- 
muconsaure und 7-Plienyl-heptatrien-a1 ist noch nieht erhalten worden. 

l) D. Voilander, E .  E'ischer und I<. l iunze ,  B. 58, 128-1- (1925). 
,) Cber Benzyliden-crotonaldehyd, Diss. Vniv. Berlin 1914. 
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Hier erreicht die Synthese der Diphenyl-poly-ene vorlaufig ihr Ende, 
das aber nicht durch die Eigenschaften der Poly-ene als solcher bedingt 
wird, sondern durch die Zersetzlichkeit der Verbindungen, die wir zu 
ihrer Synthese benotigen. 

D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  Kohlenwassers to f fe .  
Die Diphenyl-poly-ene sind, wie schon erwahnt wurde, sehr be- 

standig und zeigen keine Tendenz zu polymerisieren. Die niederen 
Glieder einschliesslich des Octatetraens sind unzersetzt schmelzbar, 
bei den hoheren, deren Schmelzpunkt schon uber 250° liegt, findet 
beim Schmelzen Zersetzung statt. Bei 230° treten aber auch bei langerem 
Erwarmen noch keine Veranderungen ein. Das Hexatrien und das 
Octatetraen lassen sich in Gluhrohrchen unzersetzt destillieren, bei 
Anwendung grosserer Mengen finden aber unter Atmospharendruck 
tiefgreifende Veranderungen statt. Im Gegensatz zu dcm in dcr fol- 
genden hbhandlung beschriebenen Di-biphenylen-bntadien zeigen die 
Diphenyl-polyene nicht die Fahigkeit zu sublimieren. 

Von den hoheren Poly-enen sind in sohr grosser Zahl cis-trans- 
isomere Formen theoretisch moglich, vom Diphenyl-hexatrien z. B. 
deren 6, niimlich: 

cis-cis-cis cis-trans- cis trans-trans-cis 
cis-cis-trans trans-cis-trans trans-trans-trans 

Olswohl das Diphenyl-hexatrien auf 10 verschiedenen Wegen 
erhalten wnrde, fie1 uns aber stets nur ein und dieselbe Verbindung 
vom Smp. 200° in die IIande. 

Die Anzahl N der cis-trans-Isomeren eines symmetrischen Kohlen- 
wasserstoffs mit n Doppelbindungen betragt nach einer Variations- 
rechnung, fur deren Durchfuhrung wir Herrn Dr. H .  Albrecht zu Dank 
verpflichtet sind : 

1) 
worin bei geradem n die Beziehung n=2p, bei ungeradem n die 
Gleichung n=2p-l gilt. 

I n  Tabelle I ist fur die cinzelnen Diphenyl-poly-ene die Anzahl 
der moglichen Isomeren, die sich nach 1) ergibt, verzeichnet. Beim 
Stilben l) urid beirn Diphenyl-butadien 2, sind alle Stereoisomeren 
(2 bezw. 3) bekannt, von den hoheron aber jeweils nur ein Vertreter. 
Ein von F .  Fichter und X. Nirsch3) beschriebenes farbloses 1,s-Diphenyl- 
octatetraen vom Smp. 124O, das uns Prof. F. Fichter zum Zwecke des 
Vergleichs freundlichst uberliess, hat sich nach Mischsmp. und Kry- 
stallform als Stilben erwiesen. Das Auftreten von Stilben, dessen 
elementare Zusammensetzung mit der des Octatetraens sehr nahe uber- 

A- = 2%-1 + 2 ~ - 1  

~ 

l) J .  Wislicenus, Verh. kgl. sachs. Akad. Wissensch. Math. phys. K1. 52,117 (1900). 
z, F.  Struus, A. 342, 190 (1905). 
7 B. 34, 2190 (1901). 
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einstimmt, war bei der von P. Fichter und 8. Hirsch durchgefiihrten 
Reaktion allerdings nicht vorauszusehen. 

Das gelhe Diphenyl-octatetraen, das allein wir in allen Fallen 
erhielten, schmilzt bei 232O. Die Schmelzpunktsregelmassigkeiten in 
der Reihe der dargestellten Diphenyl-poly-ene scheinen darauf hinzu- 
deuten, dass in den Kohlenstoffketten alle Doppelbindungen in trans- 
Form enthalten sind : 

I-I >=c( H 
H /C=c<c-c<H / I -  

H 

Die regelmassigste Schmelzpunktskurve wird namlich erhalten, 
wenn man heim Diphenyl-butadien den Schmelzpunkt der hochst- 
schmelzenden trans-trans-Verbindung auftragt. I n  Fig. 1 sind zum 
Vergleich auch die Schnielzpunkte des Diphenyls und trans-Stilbens 
anf getragen. 

/ 
J.*.". J l l b . "  d " r . i . "  75." T.,,.," ,..>*." n...,. k,.>.." a',.." 

6 r  

Fig. 1. 

Aus Essigsaure-anhydrid krystallisieren die Kohlenwasscrstoffe vom 
Stilben his zum 1,16-Diphenyl-hexadeca-octaen in diinnen Bliittchen. 
Die Grosse der Krystalle, die unter gleichen Bedingungen erhalten 
werden, nimrnt mit steigenclem Molekulargewicht und sinkender Los- 
lichkeit ab. Bis zum Diphenyl-octa-tetraen lassen sich unschwer 
rm2-grosse Schuppen ziichten. Ahnlicher Krystallhabitus ist schon 
inehrfach bei Verbindungen mit langgestreckten Molekeln beobachtet 
worden. Vermutlich stehen auch bei den Diphenyl-poly-enen die Mole- 
keln senkrecht zur Ebene der besten Spaltbarkeit. Bei langsamer 
Krystallisation aus Essigester haben wir das Diphenyl-hexatrien in 
1 nim dicken, mehrere mm2-grossen Tafeln erhalten, aus heisser Tetra- 
ehlorkohlenstofflosung bei sehr langsamer Abkuhlung in em-langen 
feinen Prismen. Das Stilben krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff 
ebenfalls in langen dunnen Prismen. 

7 
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Die Farbe der Kohlenwasserstoffe vertieft sich rnit zunehmender 
Zahl der Doppelbinduiigen regelmassigl). Vollkonimen farblos ist niir 
das Anfangsglied der Reihe, das Stilben. Das Diphenyl-butadien, 
welches in tier Literatar2) als rein weiss beschriehen wird, ist auch in 
ganz reinem Zustand nach mehr als 10-maliger I<rystallisation aus 
verschiedenen Losungsmitteln in dicker Schicht deutlich gelbstichig 
gefarbt, in dunner Schicht und in1 reflektierten I k h t  wird a l ~ r  
die Eigenfarbe durch die st,arke blau-violette Fluorescenz der Krystalle 
uberdeckt. Auch bei den hohereri IIornologen ist der lebhafte Ober- 
flachenglanz bei Beurteilung der Farbe sehr zu herucksichtigen. Uas 
IIexat,rien ist. schwach gruristichig gelb gefarbt, das Octatetraen leuch- 
tend chromgelb und von hier an vertieft sich die Farbe schrittweise bis 
zum Hexadeca-octaen, das blaustichig kupferrot erscheint. Das Trien 
ist in Acetonlosung noch beinahe farblos. Das Tetraen ist iin gleichen 
Losungsmittel schon kraftig gelb gefarbt. Das Diphcnyl-tetra-deca- 
heptaen erscheint trotz seiner geringen I d i c h k e i t  in den verschie- 
denen Losungsmitteln intensis. rot. 

Die Krystalle yon Diphenyl-butadien zeigen auch in reinster 
Form3) im auffallenden Lichte eine starke blauviolettc Fluorescenz. 
Sehr verdunnte Losungen von Diphenyl-hexatrien fluorescieren tleut- 
lich blau, diejenigeii von Tetraen im Lichtkegel einer starken Iicht-  
quelle grun. 

Das Diphenyl-tetradeca-heptaen zeigt in Pyridinlosung bei 469 pp 
ein recht scharfes Absorptionsband. Die kontinuierliche Absorption 
setzt bei 453 ,up ein. 

Versuche, aus dem Diphenyl-octatetraen durch Belichtung ein 
Isomeres zu gewinnen, misslangen. R. Stoermer4) gelang es durch acht- 
tagiges Belichten mit ultravioletten Strahlen, Stilben in das labile 
Iso-stilben uberzufuhren, und 3'. Xtraus5) konnte die beiden labilen 
Diphenyl-butadiene (cis-cis und cis-trans) durch Belichten in das stjabile 
trans-trans-Diphenyl-butadien umlagern. H .  Stobbe6) beobachtete nach 
dreimonatlicher Bolichtung des gelben, bei 232O schmelzenden Diphenyl- 
octatetraens die Bildung von braunen Harzen, in welche weisse Tafel- 

l) Beziehungen zwisohen Farbe und Zahl der Methingnippen sind an komplizierteren 
Verbindungen vor alleni von W .  Konig und seinen Mitarbeitern systematisch verfolgt 
worden. Vergl. z. B. W .  Konig, B. 58, 2559 (1925); Z. angew. Ch. 38, 743 (1925); J. pr. 
[2] 112, 1 (1926). ,,iJber den Begriff der Polymetliinfarbstoffe und eine davon ableit- 
bare allgemeine Farbstoff-Formel als Grundlage einer neuen Sgstematik der Farben- 
chemie .' ' 

z ,  J .  Thiele imd I<. Schleussner, A. 306, 199 (1899). 
3, Reines Terphenyl zeigt keine Fluorescenz, R. Kuhn und A .  Wintemtei,n, B. 60, 

4, I<. Stoermer, B. 42, 4871 (1909). 
j) A. 342, 239 (1905). 
6 )  B. 42, 567 (1909). 

432 (1927). 
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chen eingebettet waren, die er als identisch rnit dem von F. Fichter 
und 8. Hi~sch l )  beschriebenen, hei 124O schmelzenden Diphenyl-octa- 
tetraen ansprach. Nachdem die Kichtexistenz eines bei 124O schmel- 
zenden farblosen Isomeren des Diphenyl-octatetraens (siehe Seite 96) 
erwiesen ist, erscheint es sehr zweifelhaft, dass die von Stobbe beob- 
achteten weissen Krystalle ein isomeres Diphenyl-octatetraen dar- 
stellen. Naeh Versuchen von W .  Evnst 2, war das gelbe Diphenyl- 
octatetraen nach 10-tagiger Relichtung mit der Quarzlampe (2000 
Kerzen) in Quarzgefassen unter Kohlendioxydatmosphare noch vollig 
unverandert. 

Das dunkelrote Diphenyl-octatetraen-dicarbonsaure-anhydrid (XI, 
Smp. 219O) geht am Tageslicht langsam in cine bei 180° schmelzende 
hellbraune Substanz uber. Es gehort zixr Klasse der Fulgide. in der 
schon zahlreiche 1-mlagerungen durch Idcht beobachtet sind 
( H .  Xtobbe3)). 

Die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe ist von C. Biihrer4) in 
Benzol, Chloroform und Esdigester bei Zimrnerteniperatur bestimmt 
worden. (Tabelle I1 und Fig. 2.) 

1) F .  Fichter und S. Hirsch, B. 34, 2189 (1901). 
z, Umlagerung ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch Licht. Diplomarbeit 

3) A. 349, 333 (1906); A. 380, 1 (1911); B. 55, 3577 (1922). 
*) Uber Anlagerungen von Nitrokorpein an die Kohlenwasserstoffe der Diphenyl- 

E. T. H. Zurich, Mai 1927. 

polyen-reihe. Diplomarbeit E. T. H. Zurich, Juni 1927. 
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Tabelle 11. 

Losl ic  hlrrit d e r  D i p h e n y l - p o l g - e n e  i n  g p r o  L i t e r  

1 Benzol Clrlorofonrl 
I 

Stilben . . . . . . 
Bntadien . . 
Trien . . . . . 
Tetrarn. . . . . 
Pentaen . . . . . 
Hexam . . . . 
Heptaen . . . . . 

Es ist benierkenswert, (lass die Abiisthme der inolaren Loslichkeit 
pro Doppelbindung nicht konstaiit ist, dass vielmehr die T’nterschiede 
zwischen aufeinarider folgendeii Gliedern bei den Kohlenwasserstoffen 
mit 2-5 Boypelbindungen maximal sind (Fig. 3). 

9 4  

I 

I EWZd 

0 . l A  --B-bd.r.- Rz.- --T.lrorn-p,n ~ ~ . n - n r . a , ~ n ~ . ? ~ ~ .  

- - _ _  

flbnohmr drr molarm ~ o ~ f , ~ h ~ ~ , ~ a ~ ~ R ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ i ~  

Fig. 3. 

Pelir eigenartig ist clas Verhalten der Kohlenwaaserstoffe gegeii 
Perinanganst. Schoii C. W .  Knell hat  beobachtet, dass das Hexati-ien 
eine sodaalkalische Losung von Kaliumpermangsnat kauni entfiirbt. 
G. Baker1)  hat  die Geschwindigkeit der Oxydation der Diphenyl-poly- 
ene einschliesslich cles Diphenyl-octa-tetraens in Acetonlosung quanti- 
tativ verfolgt. Zu diescrn Zwerke wurde wie beim Vergleich der Oxy- 
tlstionsgeschwintligkeit von Zuckern2) nach bestimiiiten Zeiten ange- 

l )  Quantitative Bestiininiinq ron Uoppelbindiingen. Uiploniarbeit E. T. 1%. 

2 j  I < .  Kuhn iinrt !f‘/i. lV~~qi re ) - ,7~[ure f l y ,  B. 58, 1441 (192.5). 
Zurich, Febr. 1927. 
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sauert, mit Kaliunijodid versetzt und das ausgeschiedene Jod mit 
0,053-n. Natriurnthiosulfat titriert. 

t 

Das Ergebnis eines der verschiedenen Versuche ist in Fig. 4 gra- 
phisch dargestellt. Es war schon in qualitativen Versuchen zu er- 
kennen, dass unter den gewahlten Bedingungen das Trien am bestan- 
dipten ist. Die quantitative Verfolgung hat ergeben, dass bei dcn 
eiiizelneri Kohlenwasserstoffen erst nach einer mehr oder minder langen 
Intluktionspcriode, die in einern Versuch mit Diphenyl-hexatrien 40 
Minuten betrug, die Oxydation einsetzt. Das Verhaltnis der Oxydations- 
geschwindigkeiten ergiht sich aus der Neigung der Kurven (Fig. 4) 
unter Vernachlassigung der Induktionszeiten. Stilben und Diphenyl- 
octatetraen werclen am raschesten angegriffen, wahrend das Diphenyl- 
hesatrien unter den gleichen Bedingungeii dem Oxydationsmittel den 
grossten Widerstand entgegensetzt. Es hat den Rnschein, dass bei 
(1 u r  chgehend  er  Konjugation, wie wir sie in den Diphenpl-poly-enen 
vor uns haben, auch in offener Kette dem System niit drei konjugierten 
Doppelbindungcn rnaximale Stabilitat zukommt. Dieser Befund konnte 
zu einem neuen Gesichtspunkt beim Verglcich des Benzols mit dem 
Cyclo-octa-tetraen T-on R. Willstutter und E. Waserl) fiihren2). 

Dic Bevorzugung des Systems mit drei konjugierten Doppelbin- 
dungen tritt auch in der grossen Bildungstendenz des Diphenyl-hexa- 
trims zutage. Immer und immer wieder wird bei den verschiedenen 

1) B. 44, 3423 (1911); 11. Willstatter Imd M .  Hesdelberger, B. 46, 517 (1913). 
2) Vergleiche in diesein Zusamnienliange insbesondere die Ausfulirungen von 

G. lhddelwri, J .  pr. r2] 91, 213 (1915). 
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Umsetzungen, namentlich mit dem Dibromid, der ungesattigte Kohlen- 
wasserstoff zuriickgebildet. In seiner Unbestandigkeit erinnert das 
Diphenyl-hexatrien-dibromid an Halogen-additionsprodukte aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe. Die Stabilisierung erfolgt in beiden Fallen 
unter Regenerierung rles durchkonjugierten Systems, nur wird in der 
aromatischeii Reihe unter Abspaltung von Halogenwasserstoff ein 
Halogensubstitutionsprodukt erhalten, wahrend beim Diphenyl-hexa- 
trien-dibromitl die Reaktion unter Abspaltung von Ilalogen zum Koh- 
lenwasserstoff selbst drangt. 

Das Verhalten des Diphenyl-hexatriens erinnert noch weit mehr 
an die Chemie des Benzols als das des Diphenyl-butadiens, welches 
H .  Wielandl) also schildert : 

,,Damit offenbart das Diphenyl-butadien seinen Cliarakter als ein 
System von stark gesgttigtem, nahezu aromatischem Habitus, als ein 
gleichsam offencs Benzol, und wie die Derivate des partiell hpdrierten 
Benzols, wo nicht existenzunfahig, SO doch ausgesprochen unbestandig 
sind, SO fintien wir aueh hier die Hydrierungs-, (1. h. die Additions- 
produkte von dern Drange beherrscht, die atn meisten abgesattigte 
Rutadien-Grundform zuriickzixbilden." 

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

1. S t i lben .  
Als geeignetste Methode zur Darstellung t1c.s Stilbens erwies sich 

die von Th. Curtius2) angegebene Destillation von Benzalazin. 50 g 
Benzaldehyd werden in 30 em3 80-proz. Alkohol gelost und mit 22 g 
Hydrazinhydrat versetzt. Das rohe Benzalaziii wird dreimal aus einem 
Destillierkolhen niit, tief sitzendem Ansatz destilliert. Nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Eisessig3) erhalt man 14 g reines Stilben VOID 

Smp. 124O = 30% der Theorie berechnet auf Renzaldehyd. A m  den 
Mutterlaugen lasst sich Stilben, frei von Dibenzyl, als Dibromitl fallen. 

2. I) ip  h e n  y 1 - b u t  a cl i en. 
136 g Phenylessigsaure, 132 g Zitntaltleliyd, 150 g Essigsiiuro- 

anhydrid und 110 g Bleioxytl wertlen in eineni geriiumigen Runilkolhen 
5 Stuiiden unter Ruckfluss gekocht. Beim Abkuhlen aui 40° sclieidet 
sich die Hanptmenge des DiphenT-l-hutadietis, welcl-ies auf einer grossen 
Nutsche abgesaugt wird, aus. Man wdscht riiit Eisessig, Alkohol und 
IVasser. Das Produkt ist iiur sctiwach gclb ,vefzirlit. Aus den Mutter- 
laugen kann nach grundlichem Auswaschen mit IT'asser zur Entfer- 
nung des Bleiacetates durch Behandeln tnit Eisesbig noch eine zweite, 
etwas unreinere Fraktion gewonnen werden. Ausheute 63 g = 3404 tlrr 

l ,  N. Wieland und H. Stmze7, A. 360, :lo:) j190X). 
:) J. PI". [2] 39, 45 (1889). 
+ )  H. 1'. IVoZth~r tmd A.  TT'etdtch, ,J. 1". 121 61. 172 ~1900) .  
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Theorie. Durch die Anwendung von Bleioxyd als Kondensationsmittel 
werden die Ausbeuten gegenuber den Angaben von J .  Thielel) (20°/ , )  
wesentlich verbessert. 

Trotz haufigen Umkrystallisierens aus Eisessig und Benzol-Alkohol 
(1 : 4) konnte das Diphenyl-butadien nicht vollig weiss erhalten werden : 
in dicker Schicht erscheint es deutlich gelbstichig gefarbt, in dunnerer 
Schicht wird die Eigenfarbe durch die starke blau-violette Fluoreweiiz 
tler Krystalle verdeckt. 

3. D i p h e n y l - h e x a t r i e n .  
L4. H y d T o c i  n n  am o i  n. 

Zu der fruher angegebenen Darstellungsmethode2) ist hinzuzufugen, 
class man bis 20'7' der Theorie an Hydrocinnamoin erhalt, wenn mail den 
Zink-niederschlag rnit moglichst wenig hlkohol (3 ma1 mit je 700 em3) 
unter Verwendung der anfallenden Mutterlaugen auskocht untl (lie 
alkoholische Losung auf -1 Oo ahkiihlt. 

Reduktion iron Zimtaldeh yd mit Aluminium-amalgam. 
In einem geraumigen Kolben rnit weitem Ruckflusskuhler werden 

50 g Zimtaldehyd in 300 em3 feuchtem Ather gelost und 30 g amal- 
gamierter Aluminium-griess zugegeben. Nach kurzem Schutteln >etzt  
die Reaktion sehr lebhaft ein, die man durch Kuhlen massigen rnus5. 
Man zentrifugiert vom Aluminium-hydroxyd ab, verdampft den Ather 
weitgehend und setzt das gleiche Volumen Petrolather hinzu. Es krv- 
stallisieren 3 g reines Hydrocinnamoin aus. Das in der Mutterlauge 
enthaltene, schwach gelb gefarbte 0 1  gibt rnit 3 g Pliosphordijoditl 
(siehe Seite 106) 0,6 g Diphenyl-hexatrien. Bei der Destillation cles 
oligen Ruckstandes erhalt man Terphenyl (Smp. 209-210° aus Benzol- 
Alkohol) in etwa gleicher Ausbeute wie bei der Destillation des Retluk- 

L6sung. 
tionsproduktes von Zimtaldehyd mit Zink-Kupferpaar in espig,, *'lllrer 

Di-cinnamo y l - h  ydrocinnamoin. 
5 g IIydrocinnamoin werden in 50 em3 absolutem Pyridin geldst uncl  

10 g Zimtsaurechlorid zugegeben, das nach mehrtagigem Stehen bei 
Zimmertemperatur in Losung geht. Man zersetzt rnit Eis, nimriit in 
,kther auf, wascht rnit verdunnter Saure und Sodalosung und krystallihiert 
aus wenig absolutem Alkohol um. Farblose Nadeln, die bei 13!)') 
schmelzen. Mischprobe mit Hydrocinnamoin 136O. 

3,770 mg Subst. gahrn 11,22 mg CO, nnd 1,89 mg 1I,O 3, 

C,,H,,O, Rer. C H1,08 H 5,80% 
" Grf. ,, 81,17 ,, 5,88% 

A. 306, 197 (1899). 
2, R. Kuhn und A .  Win tevs tem,  B. 60, 432 (19"). 
3, Die Mikroanalysen sind in unserem Jnstitut von den Hrrren 13. E. TV. I,ut: mcl 

31. Furter ausgefuhrt worden. 
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Eaniairkung ron d4 meisensiiure nuf Hydrocinnamoin. 
10 g Hydrocinnamoiii werden mit 30 g 99-proz. Ameisensaure 

20 Minuten lang auf 40° erwarmt. Durch Verdiinncn mit Wasser ver- 
\~ollstandigt man die Abscheidung des Tetra-styryl-diathylen-dioxyds 
(siehe Seite 91). Das schwach gelb gefarbte Rohprodukt wird durch 
Auskochen rnit hIethylalkoho1 und l~nikrystallisieren aus Aceton- 
i\ilethylalkohol (1 : 1) unter Zusatz roii  Carboraffin in farblosen Nadeln 
erhalten. Ausbeute an reinem Produkt 5 g. Smp. 133,5--134O. Die 
Substanz ist leicht liislich in Ather, ,Iceton und Chloroform, schwer 
loslich in lllethplalkohol. 

4.559 111g hubst. gaben 19,88 ing CO, und 2,59 ing 
(116€1320L Ber. C 87,03 H G,.50°6 

Gef. ., X6,X4 ,, G,50°, 
~ ~ o l e l r u l a r ~ e w i ~ ~ i t ~ ~ e s t i i ~ i i n ~ i n g  nacli Bust: 
0,0684 g Substanr. wurden iriit 0,7055 p Cainplier rerschmolzen. Uas Produkt 

ewsetA sich beirn Sclinielzpiinlit des Cam1)herz etnas, n ah an einer Gelbfarbiing der 
ScImie17e erliannt wird. 

Sichr i i e l7~ , \mht~ern ie~~~ i~~ in~  = 9J0. Mol.-f;ew. = 451. 
Illoleltular~rwichtsbrcti~iiiniinp in Ber id  : 

0,4109 g hiibstaru in 18,G9 g Hem01 gelost 
S( hmel7~~~iriI~tsrmiedrl#ilny = 0.242O. 3Iol.-Gew. Ber. 196 Qef. 488 

R. D i p h e n  y l - h e x a t r  ien-dibromid a u s  H yd r o c i n n a m o i n .  

Als beste Darstellungsmethode hat sich auf Grund sehr zahlreicher 
Versuchc die folgende ern 'iesen * : 

Zu einer Losung von 9 em3 Phosphor-tribromid in 200 cm3 abso- 
luteni Ather, die sich in einern dickwandigen Erlenmeyerkolben befinden, 
werden bei Z0  im Verlaufe voii 10 Minuten in 10 Anteilen unter gutem 
Schutteln 20 g reinstes, feinst pulverisiertes Hydrocinnamoin gegeben. 
Es ist darauf zu achten, dass kein ISydrocinnamoin an  den Gefass- 
wandungen haften bleibt, da es sich init dem frei werdenden Brom- 
wasserstoff sofort rot farbt. Das Hydrocinnamoin lost sich uiiter 
schwacher Gelbfarbung auf. Hat man ungefahr die fIalfte zugegeben, 
so scheidet sich das in Xther schwer losliche Dibromid in feinen weissen 
Nadelchen aus. Sachdem alles Hydrocinnamoin zugefugt ist, schuttelt 
man noch 10 Minuten kraftig durch. Dann gibt man auf einmal 200 g 
fein zerstossenes Eis hinzu, giesst in eineii Scheidetrichter von 1 Liter 
Inhalt, fiigt noch 300 em3 Eiswasser hinzu und schuttelt durch. Die 
iitherische Losuiig wird zweimal mit je 300 em3 Eiswasser nachge- 
waschen. Das Dibromid scheidet sich in Form eiiier Suspension in der 
ktherschicht aus. X m m t  man zu wenig Wasser, so trennen sich die 
Schichten nicht. Man rerdiinnt die atherische Suspension, ohne vorher 
zu trocknen, mit 200 em3 niedersiedendeni Yetrolather, nutscht ab, 
wascht zuerst init Eiswasser, dann mit einem Gemisch von Ather- 
Petroliither (1 : I ) ,  his daq Dihromid weis.; iit. ZUY weitereii Reiniguiig 
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wircl es r i i i t  100 c1n3 Akther-Petroliither aufgeschlernmt, rasch abge- 
iiutscht uncl in1 Vukuuni uber Natronkalk getrocknet. Ausbciite : 
20 g = 65% der Theorie. 

Die ganze Darstelliing muss binneii 30 Minuten beendet sein. 
Bci richtiger hrkieit sind die Mutterlaugen nur schwach gelb gefiirbt. Es 
kbnnen daraus noch kleine Nengen Ilibromid gewonnen werden. Wird 
die Vorsclirift nicht genaix eingehalten, so konnen die Ausbeuten auf 
90 % nnd weit darunter fallen. 

Heschreibung des Diphenyl-hexatrien-dibromids. Langsam erhitzt, 
schmilzt das Dibromid bei 117" unter Zersetzung, nachdem schon vorher 
Brauiifkbung eingetreten ist. Wird das Bad auf 110" vorgewarmt 
und xienilich rasch weiter erhitzt, so liegt der Smp. scharf bei 124-125O. 

Das Dibromid ist schwer loslich in a ther ,  Benzol, Aceton, Chloro- 
form untl Alkohol. unloslich in Petrolather. Zurn Vmkrystallisieren ist 
Tetruchlorkohlenstoff am besten geeignet, ails dem es in feinen farb- 
losen Nkdelchen erscheint. Rei Iangerern Erwhrmen in verschiedenen 

ungsmitteln tritt Zersctzung ein, besonders leicht in Pyridin, Eis- 
essig, Alkohol und Chloroform. Reirri gelinden Erwarmen mit IVasser 
zersetzt sicli das 1)ibromid iiiid es tritt  ein schwach gelb gefarbtes harziges 
Produkt auf, welches noch Halogen enthcilt. Feuchtes Dibromid zer- 
setzt sich an tler Luft sehr rasch unter Gelbfarbung, dabei tritt  Benzal- 
dehyd-gei>uch aid. In ganz reinem Zustande lasst es sich eiriige Wochen 
aufbemahren, eine geringe Zersetzung tritt aber immer ein. 

Znr hnalysel) wurde aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. 
0,2318 g Subst. gaheri 0,2206 g AgBr 
0,2040 g Subst. gaben 0,2738 g AgBr 

C,,H,,Br, Ber. Br 40,77% 
Gef. ,, 40,4R; 40,43°/0 

Das Rrom lasst sich in methylalkoholischer Losung mit Silber- 

0,1792 g Subst. rerbraiditeii 8,:) ~ 1 1 1 3  0,l-n. &NO, = 39,7':, Br. 

C. D i p h e n y l - h e J a t r i e n  dzcrch  R e d i h k t i o n  v o n  H y d r o c i n n a m o i n .  

50 g reirics, feinst pulverisiertes IIgdrocinnamoin werden in 
700 crn3 absolixteni Kther suspentliert und im Verlauf von 30 Minuten in 
6 Anteilen unter gutem Schutteln 60 g fein pulverisiertes Phosphor- 
dijodid zugefugt. Die Losung fhrbt sich c1urc.h das ausgeschiedene 
Jod rasch dunkelbraun, gleichzeitig fallt das Trien in gelben Blattchen 
ails. Man schuttelt mit etwas Katronlauge nnd der erforderlichen 
Menge Thiosulfatliisung durch, his die Losung hellgelb geworden ist , 
riutscht ab und kocht das Trien zur Entferriung kleiner Illengen Phos- 
phordijodid und Schwefel niit 200 em3 0,l-11. Natrorilauge sus. Zur 

nitrat titriereri (nach Mohr).  

I .  Darstellungxmethode rnit Phosphordijodid. 
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Entfernung allfallig noch vorhandenen Hydrocinnamoins wird mi t 
100 ern Rkthylalkohol ausgekocht. Die atberische Mutterlauge liefert 
beim hbdampfen noch eine kleine Jlenge Trien. Ausbeute uber 40 g 
= uber 9004 der Theorie (1876 auf Zimtaldehpd herechnet). Das so 
erhaltene Trien ist sehr rein und kann fur die meisten Zwecke direkt 
verwendet werden. 

Das Phosphordijodid kann auch direkt in Schwefelkohlenstoff- 
losung verwendet werden, wie man sie aus den Elementenl) erhalt. 
Die Reaktion geht imter diesen Bedinguiigeii noch rascher von statten. 

Beschreibung des Dip7zenyl-he~utriens. Aus Tetrachlorkohlenstoff 
krystallisiert das Trien bei langsamem Abkuhlen in langen, schwach grun- 
stichig gelben Il'adeln, aus Essigsaure-anhydrid in grossen Schuppen 
mit lebhaftem Oberflkhenglanz. Aus Benzol, Aceton, Essigester, Cyclo- 
hexanol oder Chloroform erhalt man rhombische Rlattchen. Nahezu 
unloslich ist der Kohlenwasserstoff in Petrolather, Eisessig und Alkohol, 
scliwer loslich in Ather. Ani besten losen Dioxan, Essigsaure-anhydrid, 
Chloroform und Pyridin in der IIitze. Die 1,Bsuiig in Aceton ist nahczu 
farblos, auch in andern Losungsniitteln ist die Farbe auffallend hell. 
Sehr verdunnte Losungen fluorescieren stark blau. Smp. 200O. Bei 
weiterem Erhiteen zersetzt sich das T r i w  unter Bildung gelbgriin 
gefarbter fluorescierender Ole. 

0,1851 g CO, imd 0,1135 g H,O 
3,875 ing Subst. gabm 1:3,23 mg CO, lint1 2,41 ing H20 
3,869 mg Subst. gaben 1:3,31 ing CO, iiiirl 2,47 inq H,O 

g Subst. gnbrri 0,6312 

CI4Hl6 Ber. C 9&06 I1 6,940, 
Gef. ,, 92,95; 99,ld;  9:3,12; ,, G , % j ;  6.96; 7 , l 4 O 0 .  

2. Feitere Ri ldmgsweisen  des I>iphenyl-~~elcatriens. 

a) Mit TitantrichZoridZosunq. 3 g Hydrt)cinnainoin wurde in 
100 em3 Alkohol gelost und rnit GO em3 1 5-proz. Titaiitrichloridlosung 
2 Stunden unter Ruckflnss gekocht. Die violette Lbsung hellte sicli 
dabei auf und beim Abkuhlen krystallisierten 0,03 g Trien am.  

b) Mit Phosphoytiibromid in Chloroformlb'szrny. I n  100 em3 Chloro- 
form wurden 10 g Hydrocinnamoin rnit 15 g Phosphortribrornid 
SO Minuten unter Ruckfliiss gekocht. Nach kurzer Zeit fiirbte sich die 
Losung rot, tlann schlixg die Farbe uber violett naeh oliv uni. Gleich- 
zeitig entwich in grossen Mengen Bromwasserstoff. Es wurde mit Eis 
zersetzt, die braun gefarbte Chloroformlbsung gewaschen und im 1-a- 
kuurn auf 13 em3 eingeengt. Dabei fielen 2,2 g Diphenyl-hexatrien 
aus (20 yo der Theorie). I n  den Mutterlaugen war ein I.)ronihaltiger, am 
Aceton in kugeligen Aggregaten krystallisierender gelh gefarbter Korper 
enthalten, der bei 131O schmolz. 

Diphenyl-hexatrien bildet sicli auch heirn Ercvarmen cles reinen 
Dibromids in Chloroformlosung. 
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c) Aus 1,6-Dipl~enyl-hexadien-dio~ mit Phosphordijodiid. Nach der 
unter C. 1 angegebenen Vorschrift konnten aus 1 g 1,e-Uiphenyl- 
hexadien-diol (siehe ITI. Mitt., C 1, S. 140) 0,5 g Trien erhalten werden. 

L). Versuche  xur d i rek t en  Syn these .  
a) 5 g Cinnamal-chlorid wurden in 50 em3 Alkohol mit 10 g 

Zinkstaub 6 Stunden gekocht. Beim Einengen der alkoholischen Lo- 
sung fie1 eine kleine Menge Diphenyl-hexatrien ans. 

b) 5 g Cinnamal-azin wurden 20 Minuten zum gelinden Sieden 
erhitzt. Die braune Masse enthielt kein Trien, das analog der Stilben- 
Iiildung aus Benzal-azin hatte entstehen konnen. 

c) Zu einer Lijsung von 9 g Cinnamylbromid in 200 cm3 ather 
wurden 3,5 g aktiviertes Magnesium gegeben. Xachdem der grosste 
Teil des Metalls in Losung gegangen war, liessen wir 6 g frisch destil- 
Iierten Zimtaldehyd zutropfen. Wir zersetzten nach beendeter Re- 
aktion mit Eis und Ammoniumchlorid und wuschen die atherische 
Losung mit Xatronlauge und Bisulfitlosung. Man erhielt 9 g eines 
hraun gefarbten Oles, das unter Atmospharendruck bei etwa 250--800° 
clestillierte. Das Destillat erstarrte zii einem Krystallbrei, ails dem wir 
durch Behandeln mit Petrolather 1,l  g reines Terphenpl (Smp. und 
Mischsmp. 209O) erhielten. 

E. D i p h e n y l - h e x a t r i e n  a u s  d e n  Brorniden. 
a) ,4us Dibromid mit Zink. 10 g Diphenyl-hexatrien-dibrorilitl 

werden in 100 em3 reinem Aceton aufgeschlammt und mit 10 g Zink- 
staub geschuttelt. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich, man koclit 
auf und filtriert. Beim Erkalten krystallisieren 3 g reines Trien (50y0 der 
‘I’heorie) aus. In kleineren Ansatzen (1 g Dibromid) wurden Ausbeuten 
von 75% der Theorie erhalten. In  den Mutterlaugen befanden pich 
dunkelbraune Harze. 

b). Aus Tetrabromid mit Zink. 1 g Diphenyl-hexatrien-tetrabromid 
wird mit einem Uberschuss von Zinkstaub in 30 em3 Aceton kurze 
Zeit gekocht. Man erhalt 0,3 g Trien = 75% der Theorie. 

c) Aus Hexabromid mit Zink. 1 g Diphenyl-hexatrien-hexabronlid 
wird in 50 em3 Aceton suspendiert und 2 Stunden mit einem cTber- 
schuss von Zinkstaub gekocht. Man erhalt beim Erkalten des Bil- 
trates 0,3 g Trien = 90% der Theorie. 

d) Aus Dibromid mit Platin. Bei Versuchen, das Ilibromid mit 
Platinkohle und Wasserstoff in alkoholischer Suspension zu hydrieren, 
wurde in einem Falle bei Anwendung einer gebrauchten, wenig m-irk- 
camen Platinkohle elementares Brom abgespalten und quantitativ 
Diphenyl-hexatrien gebildet. Mit anderen Platin-kontakten farbten sich 
die Losungen unter Verharzung des Dibromides dunkelbraun, es trat 
aber stets in mehr oder minder grossen Mengen Trien auf. 
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e) Aus Dibromid mit Silbersalxen. Schuttelt man Dibromid in 
methylalkoholischer Suspension mit Silber-carbonat, -acetat oder -nitrat, 
so erhalt man in der Hauptsache ein hellgelbes 01  neben geringen 
Mengen Trien. Die Reaktion durfte so zu deuten sein, dass durch das 
gebildete Diol etwas Silbersalz reduziert wird und das freigewordene 
Silber Bromabspaltung bewirkt. 

f)  DarstelZung von Diphenyl-hexatviert aus Dibrornid rnit Kalium- 
jodid. 10 g Dibromid werden in 300 em3 reinem Aceton suspendiert 
und mit fein gepulvertem Kaliumjoditl geschuttelt. Nach kurzer Zeit 
beginnt die Jodausscheidung und das Trien fallt in kleinen Blattchen 
aus. Ausbeute 6,s g = 927' der Theorie. Diese Methode ist die ge- 
eignetste, urn aus den1 Dibromid den Kohlenwasserstoff herzustellen. 

Kleinere Merigen Trien bilden sich a m  dem Dibromid, wenn man 
ei; mit Phenylhytlrazin, Methyl-magnesiumjodicl oder Zinkmethyi 
behandelt. 

4. D iphenyZ-oc ta - t e t raen .  
A. Durstellung a i ~ s  Zimtaldeh yd und Bernsteinsaure rnit Bleioxyd. 

236 g Bernsteinsaure, 528 g Zimtaldehyd, 446 g Bleioxyd und 
610 g Essigsaure-anhydrid werden unter Schutteln in 10 Minuten aixf 
140° erwarmt. Es entsteht eine k l a r e  r o t b r a u n e  Losung,  welclie 
5 Stunden unter Riickfluss gekocht wird. Nach etwa 2 Stunden be- 
ginnt sich ein Teil des gebildeten Kohlenwasserstoffs in feinen gelben 
Blattchen auszuscheiden. Man kuhlt auf 40O ab, wobei ein dicker Kry- 
stallbrei von Diphenyl-octa-tetraen ausfallt. Dann wird auf einer mog- 
lichst grossen Xutsche rasch abgesaugt, um zu vermeiden, dass Blei- 
acetat mit auskrystallisiert. Die Mutterlauge wird nochmals mit 100 g 
Essigsaure-anhydrid versetzt und 3 Stunden weitergekocht, wobei man 
noch eine kleine Menge Tetraen erhalt. Man wascht den Kohlenwasserstoff 
init wenig warmem Essigsaure-anhydrid, dann mit Eisessig bis die 
braunen Harze entfernt sind, schliesslich mit Alkohol und Wasser. Es 
resultieren 86 g (16% der Theorie) Diphenyl-octa-tetraen, das nur durch 
kleine Mengen von Bleiverbindungen verunreinigt ist. Durch ein- 
maliges Umkrystallisieren aus Chloroform erhalt man den Kohlen- 
~v asser st off viillig rein . 

Bei Anwendung eines dreifachen Uberschusses von Zimtaldehyd 
steigt die Ausbeute, berechnet auf Bernsteinsaure, auf 33 %: es wurde 
zur ersten Mutterlauge nochmals die ursprunglich angewandte Menge 
Zimtaldehyd und etwas Essigsaure-anhydrid gegeben, nach dreistun- 
digein Kochen abgenutscht, zur Mutterlauge wiederum Zimtaldehyd 
und Essigsaure-anhydrid zugefugt und der Kohlenwasserstoff nach 
weiterem 4-stundigem Erhitzen isoliert. 

Die Kondensation bei tieferer Temperatur durchzufuhren ist un- 
zweckmassig. Bei 72-stundigem Erhitzen auf looo betrug die Aus- 
beute 8%. 
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B. W e i t e r e B i 1 d u n g s w e i s e n. 

a) Aus Zimtaldehyd, Bleisuccinut und Essigsaure-anhydrid. 
I/,, Jfol bei 110" getrocknetes Bleisuccinat, Mol Zimtaldehyd und 

3/20 Mole Essigsaure-anhydrid gaben nach 5 Minuten langem Erwarmen 
auf 120" eine klare Losung. Sach funfstundigem Kochen hatten sich 
1,3 g Diphenyl-octa-tetraen = 10% der Theorie gebildet. 

b) AUS Zimtaldehyd, Bleisuccinat, Essigsuure-anhydrid und Eisessig. 
Mol Bleisuccinat, 'il0 3101 Essigsaure- 

anhydrid und 'il0 &lo1 Eisessig lieferten nach 5-stundigem Kochen 
2,2 gr Kohlenwasserstoff = 17% der Theorie. 

Wird nur Eisessig an Stelle des Anhydrides genommen, so bildet 
sicli kein Tetraen. 

c) Aus Zimtnldehyd-diacetat, Bernsteinsaure, Essigsaure-nnhydrid 

Die Anwendung von Aldehyd-diacetaten kommt bei unbestan- 

'Ilo Mol Zimtaldehyd-diacetat, liz0 Mol Rernsteinsaure, 3/20 illole 
Mol Bleioxyd lieferten nach 6-stiindigem 

Verwendet man an Stelle der Rernsteinsaure ihren Diiithyl-ester, 

'Ilo Mol Zimtaldehyd, 

und Bleioxyd. 

digen Aldehyden in Frage. 

Essigsaure-anhydrid und 
Kochen 1,08 g Kohlenwasserstoff = 8.4% der Theorie. 

so bildet sich kein Tetraen. 
d) Aus Nntriumsuccinat, Zimtaldehyd und Essigsiiure-anhydrid. 
Es wurden in Anlehnung an die Angaben von I,. Butt2) weit uber 

100 Kondensationen durchgefuhrt, wobei Temperatur (60-150"), 

Ausbeute 
in %, 

- 

I )  P. Kloos, Kondensation von Bernsteinsaure mit Zimtaldehyd, Diplomarbeit 

2) A. 331, 160 (1904). 
E. T. H. ZLirich, Mai 1927. 

I !i ' 1 1 2  1 

"1 2 
3 1 10,5 
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Mengenverhaltnis und Reaktionsdauer (30 Minuten his 100 Xtunden) 
stark variiert wurden. Die Ausbeuten waren stets sehr unbefriedigend 
und betrugen im besten Fall 2% der Theorie. In  der Regel konnten nur 
0,1-0,5% erhalten werden. Entgegen den Angaben von Ratt fanden 
wir, dass bei Temperaturen unter 100" nur Diphenyl-octa-tetraen- 
dicarbonsaure-anhydrid gehildet wird. Beim Erhitzen uber 180" erhalt 
man nur das Diphenyl-octa-tetraen. 

e) AILS Bernsteinsiiure, Zimtaldehyd, Essigsii ure-anhydrid und Rayium- 
ozyd oder Wism,utoxyd. 

Bei Zusatz von 1 Mol BaO oder Bi,O, betragt die Ausbeute an 
Kohlenwasserstoff 1-1,2 yo der Theorie. 

Wurden andere Metalloxyde, wie Zinkoxyd, Kupferoxyd, Mercuri- 
oxyd,Mangano-oxytl, Cero-oxyd, Calciumoxyd, Urano-oxyd oder Thorium- 
dioxyd verwendet, so bildete sich kein Tetraen, in den meisten Fallen 
losten sich die Oxyde im Reaktionsgemisch nicht auf. 

Umsetxung von Zimtaldehyd mit Bleioxyd. 10 g reinster Zimt- 
aldehyd wurden mit 1 g Bleioxyd einige Minuten erwarmt. Dabei 
gingen 0,3 g Bleioxyd in Losung. Nach 15-stundigem Stehen hatte 
sich das Reaktionsgemisch in eine Gallerte verwandelt. 

Beschreibung des Diphenyl-octa-tetraens. Aus Essigsaure-anhydrid 
krystallisiert das Djphenyl-octa-tetraen beim langsamen Abkuhlen in 
grossen, grunstichig chromgelben Schuppen mit lebhaftem Oberflachen- 
glanz. Smp. 232". Der Kohlenwasserstoff ist in den meisten Losungs- 
mitteln schwer loslich, massig loslich in der Hitze in Chloroform, Essig- 
saure-anhydrid, Cyclohexanol, Pyridin und Dioxan. Die Losungen 
sind gelb und' fluorescieren beim Bclichten mit einer starken Licht- 
quelle grun. Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt zersetzt sich das 
Tetraen unter Bildung dunkelgefarbter ole. 

3,Y27 mg Subst. gaben 13,37 mg CO, und 2,44 mg H,O 
3,852 mg Subst. gaben 13,09 mg CO, und 2,51 mg H,O 

C,,Hl, Ber. C 9237 H 7,0Y% 
Gef. ,, 92,88; 92,71; ,) 6,95; 7,29% 

5. D i p h e n y l - d e c a - p e n t a e n .  
Durs te l lung  u u s  Z i m t a l d e h  yd und Hydromuconsaure .  
a) Dichlormuconsaure aus Xchleimsaure. 
300 g Schleimsaurel) werden mit 1800 g Phosphorpentachlorid 

in einem grossen Morser zerrieben und in eine drei Liter fassende Re- 
torte mit weitem, 1 m langem Ansatz gebracht. Man erhitzt das Ge- 
misch im Graphitbad in 20 Minuten auf SOo. Es tritt eine lebhafte 
Reaktion ein, wodurch die Temperatur auf 100" steigt. Gleichzeitig 

l) Bei der Oxydation von Milchzucker mit Salpetersaure nach B. Tollens lassen 
sich ails 1 kg Milchzucker 450 g Schleimsaire erhalten. 
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geht Phosphoroxychlorid uber. Man destilliert 600 g Phosphoroxy- 
chlorid ah. ohne die Innentemperatur uber 110° steigen zu lassen. 
Dann wird das Phosphoroxychlorid im Vakuum weitgehend abdestilliert 
und der Riickbtand durch Eingiessen in 1500 em3 Wasser unter gutem 
Ruhren zersetzt. Man kiihlt auf -lo0 ah, wobei 100 g = 33% der 
Theorie an fast reiner Dichlormuconsaure auskrystallisieren. 

b) Dihydro-muconsawe aits Dichloymziconsuure. 
100 g Dic~ilorniuconasiure werden in 750 em3 5-proz. Kalilauge 

eingetragen, wobei sich nur ein Teil der Saure auflost. Unter gutem 
Ruhren und Kiihlen wird 5-proz. Xatriumamalgam in kleinen Por- 
tionen zugegeben, so dass die Tempcratur nicht uber 3 O  steigt. Durch 
Zutropfen ron konz. Salzsaure wird die gebildete Natronlauge 
dauernd abgestumpft. Nach Zugahe von 1600-1800 g Natrium- 
amalgam innerhalb von 8 Stunden ist die Reduktion heendet. Nach 
dem Filtrieren erhalt man eine farblose Losung, aus welcher nach 
Ansauern mit konz. Salzsaure und Abkuhlen auf - l o0  53 g Dihydro- 
muconsaure anskrystallisiereu. Aus den Mutterlaugen lasst sich durch 
Ausathern noch eine kleine Menge Saure gewinnen. Totalausbeute 
56 g = 82% dcr Theorie. 

c) Kondensation oon Dihydro-muconsuure mit Zimtaldehyd. 
28,4 g I)ihgdro-muconsaiure, 105,6 g Zimtaldehyd, 46,6 g Blei- 

oxytl untl 90 g Essigsaure-anhydrid werden unter gutem Ruhren 
innerhalb von 20 Minuten auf 130° erwarmt. Es bildet sich eine klare 
rothraune Liisung, aus der nach halbstundigem Kochen das Diphenyl- 
deca-pentaen in mm2 grossen gelben Blattchen auszufallen beginnt. 
Es ist darauf zu achten, dass sich zu Beginn der Reaktion keine 
Schmieren ausscheiden, was sich durch Schiitteln und Riihren vermeiden 
lasst. Nach 2-stundigem Kochen wird auf 40° abgekuhlt und auf einer 
grossen Kutsche rasch abgesaugt. Man wascht niit wenig heissem 
Essigsaure-anhydrid, dann mit Eisessig, Alkohol und Wasser bis der 
Kohlenwasserstoff rein orangegefarbt erscheint. Ausbeute 4 g = 7% 
der Theorie. Durch Zusatz von Zimtaldehyd und Essigsaure-anhydrid 
zur Mutterlauge und nochmaliges Kochen kann noch eine kleine Menge 
Pentaen erhalten werden. 

Beschreibung des Diphen yl-deca-pentaens. Aus Essigsaure-anhydrid 
krystallisiert der Kohlenwasserstoff in orange gefarbten Blattchen niit 
starkem Oberflachenglanz. Er ist in allen Losungsmitteln schwer 
loslich, am leichtesten in siedendem Chloroform, Essigsaure-anhydrid, 
Benzol, Pyridin und Dioxan. Die Losungen sind orange gefarbt. Smp. 
253O unter teilweiser Zersetzung. Beim Erhitzen uber den Schmelz- 
punkt zersetzt sich das Diphenyl-deca-pentaen rasch. 

3,662 mg Subst. gaben 12,49 mg CO, und 2,31 mg H,O 
3,514 mg Subst. gaben 11,98 mg CO, iind 2,13 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 92,90 H 7,100,0 
Gef. ), 93,02; 92,98 ,, 7,06; 6,78% 
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6. Diphenyl -dodeca-hexaen .  

D a r s t e l l u n g  a u s  P h e n y l - p e n t a d i e n - a 1  u n d  B e r n s t e i n s a u r e .  
a) Phenyl-pentadien-a1 aus Zimtaldeh yd und Acetaldehyd. 
Zu einer Losung von 250 g Zimtaldehyd in 500 em3 Alkohol 

gibt man 250 g einer 50-proz. wasserigen Losung yon Acetaldehyd 
(frisch hergestellt durch Destillation von Paraldehyd). Das Gemisch 
wird auf -loo abgekuhlt, dann lasst man 250 g ebenfalls abgekuhlte 
5-proz. Natronlauge zufliessen. Das Gemisch erwarmt sich auf ca. Oo. 
Eine allfallig auftretende Fallung wird durch Alkoholzusatz wieder 
in Losung gebracht. Um die Reaktion zu beschleunigen setzt man 
5 em3 Piperidin hinzu. Man lasst bei Zimmertemperatur stehen, WO- 

hei sich das Phenyl-pentadien-a1 nach etwa 1 Stunde als rotbraunes 
0 1  auszuscheiden beginnt. Nach weiteren zwei Stunden trennt man 
das 01 von der alkoholisch-wasserigen Losung. Man nimmt in 500 
ern3 Ather auf, schuttelt mit verdunnter Essigsaure, dann mit Soda- 
losung und Wasser durch und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach dem 
Abdestillieren des kthers hinterbleibt ein rotbraunes, ziemlich dick- 
flussiges 01, welches aus einer Ente bei 12 mm fraktioniert wird. Um 
Verharzung moglichst zu vermeiden, wird Stickstoff durch die Kapil- 
lare geleitet. Bei rascher Destillation erhalt man zwischen 120 und 
190° unter 12 mm Hg etwa 150-170 g Destillat. Zwischen 125-140° 
gehen grossere Mengen Zimtaldehyd iiber. Nach dreimaliger frak- 
tionierter Destillation der hoher siedenden Anteile erhalt man 50 g 
bei 155-160° (3 mm ITg) siedendes, gelb gefarbtes Phenyl-pentadien-a1 
(20% der Theorie). 

Wird 5 Stunden bei Oo kondensiert, so ist die Harzbildung wesent- 
lich kleiner, die Ausbeuten an Aldehyd betragen aber hochstens 5%. 

b) Kondensation von Bernsteinsaure mit Phen yl-pentadien-al. 
Sie wurde in gleicher Weise wie die Kondensation von Bernstein- 

saure mit Zimtaldehyd unter Zusatz von Bleioxyd durchgefuhrt (4. A). 
Der sehr schwa losliche Kohlenwasserstoff beginnt sich schon nach 
20 Minuten langem Kochen auszuscheiden. Ausbeute 10% der Theorie. 

Das Diphenyl-dodeca-hexaen ist in der Regel durch Tetraen ver- 
unreinigt, von dem es sich durch Fraktionieren aus Essigsaure-anhydrid 
trennen lasst. Kleine Mengen Tetraen lassen sich durch spektrosko- 
pische Untersuchung der Losung des Kohlenwasserstoffs in konz. Schwe- 
felsaure leicht ncben Diphenyl-dodeca-hexaen nachweisen. (Siehe IV. 
Mitteilungl) .) 

Beschreibung des Diphen yl-dodeca-hexaens. Der Kohlenwasserstoff 
ist in allen Losungsmitteln fast unloslich. Am besten losen Essigsaure- 
anhydrid, Chloroform, Pyridin und Dioxan. Aus Chloroform erhalt 

l) R. Kuhn und A .  W'intersteilz, HBlv. I I ,  150 (1928). 
8 



- 114 - 

man kleine braun-orange gefarbte Blattchen vom Smp. 2670 untei 
Zersetzung. Die Losungen sind hellbraun gefiirbt. 

3,633 mg Subst. gaben 12,37 rrig CO, iind 2,38 nip HzO 
C,,H,, Ber. C 92,85 H 7,15% 

Gef. ,, 92,86 ,, 7,330/6 

7. D i p  h en y l -  t e t r  a d e c a - h ep t aen. 
D a r s t e l l u n g  nus P h e n  y l - p e n t a d i e n - a 1  und H y d r o n h u c o n -  

s u u r e .  

Die Kondensation wurde wie zur Darstellung von Diphenyl-deca- 
pentaen vorgenommen, nur wurde kein Uberschuss an Aldehyd an- 
gewandt. Ausbeute 4% der Theorie. Zur Reinigung wurde mehrmals mit 
Essigsaure-anhydrid und Chloroform ausgekocht, wodurch beigemengtes 
Diphenyl-deca-pentaen cntfernt w i d ,  das etwas leichter loslich ist. 

Beschreibung des Diphenyl-tetradeca-heptaens. Uer Kohlenwasscr- 
stoff ist] noch schwerer loslicli als das Hexaen. Er krystallisiert ails 
Essigsaure-anhydrid oder Chloroform in sehr kleinen kupferbronze- 
farbenen Blattchen vom Smp. 279O unter Zersetzung. Die Losungen 
aind rot gefarbt. 

3,489 mg Subst. gaben 11,8Y mg CO, und 2,26 nig H,O 
C,,H,, Ber. C 93,82 H 7,18y0 

Gef. ,, 92,94 ,, 7,25% 

8. D i p  h e n y l -  h e x a d e c a -  o c t aen. 
D a r s t e l l u n y  a u s  P h e n y l - h e p t a t r i e n - a 1  u n d  R e r n s t e i n s u u r e .  

a) Phenyl-heptatrien-a1 aus Phenyl-pentadien-al. 
25 g Phenyl-pentadien-al (Sdp. 158--162O, 3 nim IIg) werden i n  

100 em3 absolutem Alkohol gelobt und 25 g einer 50-proz. wasserigen 
Acetaldehydliisung zugegeben. Man kuhlt auf -loo ab und fugt 25 em3 
kalte 7-proz. Natronlauge hinzu. Durch Zugabe von 0,s em3 Pipe- 
ridin wird die Tileaktion beschleunigt. Man lasst bei 15O stelien; nach 

Stunde fallt das Koiidensationsprodukt olig aus. Man ninimt in 
‘ither auf, wascht mit verdunnter Essigsaure, Sodalosung uncl Wasser 
und verwendet das rohe Trienal direkt zur Kondensation. 

In einem kleinen Ansatze konnte das Trienal in der von Engel- 
berg1) angegebenen festen Form gewonnen werden. Orange gefarhte 
Krystalle vom Smp. 94O. 

b) Kondensation won Phenyl-heptatrien-ccl mit Bernsteinsaure. 
Die Kondensation wurde in gleicher Weise durchgefuhrt wie bei 

Diphenyl-octa-tetraen. Der schwer losliche Kohlenwasserstoff beginnt 
sich schon nach 10 Minuten langem Kochen auszuscheiden. Ausbeute 
4% der Theorie. 

1) Uber Benzyliden-crotonaldehyd. Diss. Univ. Berlin 1914. 
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Der so gewonnene Kohlenwasserstoff ist noch mit Diphenyl-dodeca- 
hexaen verunreinigt. Er lasst sich ausserst schwer von diesem durch 
Behandeln mit Essigsaure-anhydrid trennen. Ganz reines Diphenyl- 
hexadeca-octaen wird sich nur unter Anwendung reinsten Phenyl- 
heptatrien-als gewinnen lassen. 

Beschreibung des Diphen y I-hexadeca-octaens. Sehr schwer loslich in 
allen Losungsmitteln. Aus Essigsaure-anhydrid, Dioxan oder Chloro- 
form krystallisiert der Kohlenwasserstoff in sehr kleinen blaustichig 
kupferroten Blattchen. Die Losungen sind rot gefarbt. Schmelz- 
punkt des reinsten Praparates 285O unter Zersetzung. 

Oxydation der Diphen yl-poly-ene mit  Kaliumpermanganat. Die 
Versuche wurden in der 'ITieise durchgefuhrt, dass zu einer Losung 
des Kohlenwasserstoffs in Aceton eine solche von Kaliumpermanganat 
in Aceton zugefiigt, nach bestimmten Zeiten eine Losung von Kalium- 
jodid in Aceton-Wasser (1:1) zugegeben und nach dem Ansauern mit 
verd. Schwefelsaure das ausgeschiedene Jod mit 0,02-n. Thiosulfat 
titriert wurde. Das Aceton (,,RahZbaum") wurde durch zweimaliges 
Destillieren iikler Kaliumpermanganat gereinigt. Die Acetonlosungen 
enthielten ca. 0,5 g KMnO, pro 100 em3. 

3,1 
3,05 
2,96 
2,7 

Kohlenwasser- 
stoff 

.- 

Stilhen 

Biitadim 

Trim 

Tetraen 

0 
0,O5 
0,15 
0,4 

ISinu~irliungs- 
eeit in Min. 

- 

2 

15 
3 5 
75 

4 
12 
28 
8.5 

7 
9 

13 
30 
60 
80 

4 
9 

20 
55 

100 

3 

Differenz 
in (3111~ 

Verbrauchtes 
Thiosulfat in 

em3 
1 

9,l 
2,85 
2,65 
2,25 
1,80 

S,1 
2,8 
2,6 
2,l  

0 
0,95 
0,45 
0,85 
1,SO 

0 
0,3 
O,5 
1 ,O 
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In einer Versuchsreihe wurden Losungen angewandt, die 1/500 Mol 
Kohlenwasserstoff im Liter enthielten. Die Resultate waren bei aqui- 
molarer Konzentration ungefahr dieselben wie bei Verwendung von 
Losungen der Kohlenwasserstoffe, die gleich vicle Doppelbindungen in 
offener Kette enthielten. 

Bei dem in Fig. 4 graphisch wiedergegebenen Versuch wurden 
0,056 g Tetraen 
0,067 g Trien 
0,083 g Butadien 
0,160 g Stilben 

in je 100 em3 Aceton gelost und zu 4 em3 dieser Losungen jeweils 5 cm3 
KMn0,-losung (5 em3 = 3,l  cm3 0,02-n. Na2S203) zugegeben, nach 
bestimmten Zeiten mit 6 cm3 KJ-losung (10 g K J  in 250 cm3 Aceton + 250 em3 Wasser) versetzt und das ausgeschiedene Jod mit 0,02-n. 
Thiosulf a t  titriert. 

Zurich, Laboratorium fur allgemeine und analytische 
Chemie der Eidgen. Tech. Hochschule. 

Uber konjugierte Doppelbindungen 11. 
Synthese von Biphenylen - poly - enen 
von Richard Kuhn und Alfred Winterstein. 

(14. X. 27.) 

Der rote Kohlenwasserstoff von de la Harpe und van Dorpl), das 
Di-biphenylen-athen2) (I) erscheint als Stammsubstanz einer noch 
unbekannten Reihe von Di-biphenylen-poly-enen. 

a (_> 8 = CII- CH = c i, 

1) B. 8, 1049 (1875). 
2, C. Graebe, B. 25, 3146 (1892): 
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Nach den Erfahrungen uber Farbvertiefung rnit zunehmender 
Zahl konjugierter Doppelbindungen, uber die wir eben berichtet haben, 
war zu erwarten, dass die Einschaltung nur weniger weiterer Methin- 
gruppen zwischen die Fluorenreste die Farbe der Kohlenwasserstoffe 
bis nach blau vertiefen werde. 

Als Ausgangsmaterial fur die Synthese wahlten wir das Fluorenon. 
Es kam darauf an, ob die an Aldehyden erprobte Bleioxyd-Methode 
sich auf Ketone ubertragen lasst. Wie vermutet, gelang es nicht, Fluo- 
renon rnit Fluoren in Essigsaure-anhydrid mit Bleioxyd zum Di- 
biphenylen-athen zu kondensieren. Aber mit Bernsteinsaure und rnit 
Dihydro-muconsaure gelingt die Reaktion und man erhalt, wenn auch 
in bescheidener Ausbeute das 1,4-Di-biphenylen-butadien (11) und das 
1,6-Di-biphenylen-hexatrien (111) (W. Huberl)). 

Tabelle I. 
Di- biphenylen-poly-ene. 

1 Formel: 1 C,,H,, (I) 

Farbe und 1 granatrote 
1 

Krystallfoim I Nadeln 

Verhalten beini , Smp. 189O 
Erhitzen I 

Loslichkeit bei 1 
20° in CHCl, ~ 

spielend 
~- 

Verhalten gegen 
konz. Scliwefel- 

saure 

Pikrat 

Absorptions- 
spektrurn der 

Pyridinldsnng2) 
3pt. Schwerpunkte 
der Absorptions- 

bander) - 

unloslich 
in der KBlte 

braunrote Nadeln 
Smp. 177O 
unter Zers. 

472 pp 

sublimiert 
bei 360O 

0,0707 g in 
100 em3 

unliislich 
in der KBlte 

hellbraun-rote 
Nadeln Smp.2620 

unter Zers. 

C30H20 

~ ~~~ 
~~~~ ~- 

tief braun- 
violette Nadeln 

Smp. 340° 
unter Zers. 

__ _______ 
0,1353 g in 

100 cm3 
~ 

in der Kalte 
mit stahlblauer 
Farbe loslich 

tief rot-violette 
Nidelchen 
Smp. 270° 
unter Zers. 

.~ ~ -~ 

555,5 p 
482 p 
150 p 

Uberraschender Weise ist das Di-biphenylen-butadien (11) nur orange 
gefarbt, so dass die Einschaltung der beiden Methingruppen in das 
tiefrote Athen F a r b a u f h e l l u n g  bewirkt hat. Die weiteren zwei 

l) Kondensation von Fluorenon mit Bernsteinsawe und Dihydromuconslure 
bei Gegenwart von Essigsaure-anhydrid und PbO. Diplomarbeit E. T. H. Ziirich, 
Juni 1927. 

z, Grosses Gitterspektroskop System Zeiss-Formhnek. 
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Methingruppen im Di-biphenylen-hexatrien bewirken eine erstaun- 
liche F a r b v e r t i e f u n g .  Der Kohlenwasserstoff (111) ist tief-braun-violett 
gefarbt. Der Unterschied zwischen Di-biphenylen-butadien und Di- 
biphenylen-hexatrien entspricht, gemessen an der Farbenskala der 
Diphenyl-poly-em, einen Zuwachs von etwa 6 Methingruppen. Nicht 
nur der Farbe nach, sondern auch nach seiner geringen Loslichkeit 
in Chloroform und der Fahigkeit zu sublimieren, will sich das Di- 
biphenylen-butadien nicht in den Platz fugen, den ihm die Formel 
zwischen Athcn und Rexatrien zuweist. Wir halten es fur moglich. 
dass diese Sonderstellung durch eine Eigenart des stereochemisehen 
Baues zu Stande kommt. 

Von den asvmmetrischen Biphenylen-phenyl-poly-enen, die sich 
vom Benzal-fluoren (IV) ableiten, beschreibt die Literatur nur das 
gelbe Biphenylen-phenyl-butadien (V), das J .  Thielel) aus Zimtaldehyd 
und Fluoren erhielt. 

Durch Kondensation von Fluoren n i t  5-Phenyl-pentadien-a1 und 
mit 7-Phenyl-heptatrien-a1 erhielten wir das braunlich-orange gefarbte 
1-Biphenylen-6-phenyl-hexatrien (VI) und das tiefrote l-Biphenylen-8- 
phenyl-octatetraen (VII) (C. E. BarreleP)). 

0 (v) C= CH-CII= CI€- 
0 0 

1 > = C H - C )  (IV) 

Hier ist also eine stetige Parbvertiefung bei steigendem Molekular- 
gewicht zu beobachten. Die Farbe vertieft sich aber rascher als in 
der Reihe der Diphenyl-poly-ene. Was dort durch Zuwachs von 4 Methin- 
gruppen erreicht wird, gelingt hier schon durch 2. 

Eine Unstetigkeit in den Schmelzpunkten macht sich wie beim 
Trien der Di-biphenylen-rcihe auch bei den asymmetrischen Kohlen- 
wasserstoffen geltend. Das Biphenylen-phenyl-butadien und das Bi- 

I) A. 347, 290 (1906). 
z, Kondensation von Fluoren und a-Methyl-indol mit aroinatischen Aldehyden, 

Diplomarbeit E. T. H. Ztirich; Juni 1927. 
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phcnylen-phenyl-hexatrien zeigen nahezu gleichen Schmelzpunkt. Der 
Mischschmelzpunkt liegt aber um 200 tiefer. Dasselbe beobachteten 
wir bei den Pikraten beider Kohlenwasserstoffe, die sich unter 
setzung ebenfalls bci nahezu gleicher Temperatur verflussigen. 

Tabelle 11. 

I-- 

Farbe wid 
Iiry 8 t allf o m  I 

X-erhalt en beini 
Erhitzen 

Ldsung in ltonz. 
Schwefelsaure 

~ 

~~ 

Pikrate L 

B i p h e n  y 1 e n  - p he  n y 1 - p o 1 y -en e. 
I I 

I 
~ -~ ~~ ~ ~~~~ 

~ ___ 
strohgelbe chromgolhe 1 h a m -  orange1 tiefrote Blattl.llrrl~elchen I Nadelri 1 Nadelchen 

~ rot I blau 
I 1 orange 

orangegelbe lhellbraunrote tief braun- 
Nadeln 1 rote Nadeln 

Smp. 115O 1 Smp. 179 I Smp. 178O 
Nadelchen 

Smp.ca. 1960 

Nadeln 

E x p er i m e n t e 11 e r Teil. 

1. Di-b iphenylen-a then .  
Versuche, diesen Kohlenwasserstoff durch Kondensation 

Zer- 

von 
Fluoren mit Fluorenon in Gegenwart von Bleioxyd und Essigsaure- 
anhydrid darzustellen, misslangen. In geringer Ausbeute lasst er sich 
durch Erhitzen von Fluorenon-azin uber den Schmelzpunkt gewinnen. 
Diese Reaktion ist der Stilben-Synthese von Th. C u ~ t i u s ~ )  an die Seite 
zu stellen. 

2. 1,4-Di- bi  p h e n  y 1 en - b u t  a dien. 
Dnrstellung c1us Fluorenon, Bernsteinsaure, Essigsaure-anh ydrid und 

Bleiox ycl. 
90,2 g Fluorenon, 29,5 g Bernsteinsaure und 80 g Essigsaure- 

anhydrid werden unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt und 55,8 g Rlei- 
oxyd in kleinen Anteilen hinzugegeben. Nach 15 Minuten hat sich 
alles Bleioxyd gelost. Wird das Bleioxyd auf einmal zugegeben, so 
lost es sich nicht vollstandig auf. Die dunkelrotbraune Losung wird 
2 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei sich orange-rote Krystalle aus- 
scheiden. Man nutscht den noch heissen Krystallbrei ab, wascht mit 
Essigsaure-anhydrid, Eisessig und Alkohol und erhalt 4 g des Kohlen- 

l) Unter Zersetzung. 
z, J. pr. “4 39, 45 (1889). 
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wasserstoffs. Die Mutterlauge wird nochmals 5 Stunden gekocht und 
liefert nach dem Abkuhlen auf 40° eine zweite etwas weniger reine 
Fraktion (1,s g). Gesamtausbeute 5,8 g = 6,5% der Theorie. 

Beschreibwng des I ,  4-Di-biphen ylen-butadiens. 

Der Kohlenwasserstoff fallt durch seine grosse Bestandigkeit auf. 
Er sublimiert bei etwa 360° in orangeroten bis 5 mm langen Nadeln. 
Er  zeigt beim Erhitzen auf uber 300° Thermochromie von orange nacli 
rot. Das Di-biphenylen-butadien ist in Alkohol und Ather unloslich, 
schwer loslich in Essigsaure-anhydrid, Eisessig und Aceton, etwas 
leichter in Chloroform (20° 0,0707 g in 100 em3). Durch Umkrystalli- 
sieren aus Chloroform erhalt man den Kohlenwasserstoff in kleinen 
hellbraunen Nadelchen. 

3,171 mg S i h s t .  gaben 11,OO mg CO, imd 1 3 2  rng H,O 
C,,H,, Ber. C 94,87 H 5,13% 

Gef. ,, 94,61 ,, 5,36% 

3. 1,6-Di-biphenylen-hexatrien. 
Darstellung nus Fluorenon, L>i72ydro-muconsaure, Essigsuure-anhydrid 

45,l g Fluorenon, 18 g Dihydro-muconsaure und 38,3 g Essig- 
saure-anhydrid werden zum Sieden erhitzt und unter gutem Schiitteln 
in kleinen Anteilen 27,9 g Bleioxyd zugegeben. Zur volligen Losung 
des Bleioxyds sind etwa 4 Stunden erforderlich. Die klare dunkel- 
braune Losung wird noch 5 Stundeii weitergekocht, mit 30 em3 Eis- 
essig verdunnt und die dabei ausfallenden Krystalle abgesaugt,. Man 
wascht mit weiiig Eisessig und Alkohol und erhalt 1 g Kohlenwasser- 
stoff = 2 , l% der Theorie. Die Ausbeute ist wesentlich schlechter als 
bei Di-biphenylen-butadien, da ein Teil der Reaktionsprodukte ver- 
harzt, bevor sich alles Bleioxyd gelost hat. Ferner liisst sich der 
Kohlenwasserstoff infolge seiner Loslichkeit in Essigsaure-anh;vdrid 
nicht so leicht isolieren. 

und Bleioxyd. 

Beschreibung des 1,G-Di-biphen y len-hexatriens. 
Der Kohlenwasserstoff ist ziemlich loslich in Benzol, Aceton, 

Essigsaure-anhydrid und Chloroform (20° 0,1353 g), schwer lijslich 
in Alkohol und Essigsaure. Durch Umkrystallisieren aus Chloroform 
erhalt man den Kohlenwasserstoff in kleinen tiefbraun-violetten Nadeln. 
Smp. 340° unter Zersetzung. 

3,148 mg Subst. gaben 10,87 mg CO, und 1,60 Ing H,O 
C,,H,, Ber. C 94,20 €I 5,80% 

Gef. ., 94,09 ,, 5,68?& 
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4. 1 - Bip h e n  y 1 en  - 4- p h en  y 1 - b u t  a d i  en. 

Darstellung aus  Fluoren mi t  Zimtaldehyd. 

Es wurde nach den hngaben von J .  Thiele und A. Henlel)  gear- 
beitet, jedoch nur 1% Stuiiden kondensiert, da bei Iangerer Konden- 
sationsdauer Schmierenbildung eintritt. Ausbeute bis 63 yo der Theorie. 
(nach Thiele etwa 45 %). Sach einmaligem Tjmkrystallisieren aus der 
zehnfachen Menge Eisessig wird der Kohlenwasserstoff rein erhalten. 
Smp. 155O. Da J .  I’hiele und A. Henle keine stimmenden Analysen 
crhalten konnten, teilen wir das Ergebnis der Verbrennung mit. 

3,607mg Subst. gabeii 12,47 mg CO, und 1,89mg H,O 
C,,Hw Ber. C 94,24 H 5,76% 

Gef. ,, 94,29 ,, 5,86% 

3.  1 - Biphenylen-6-phcnyl-hexatrien. 
Darstellung aus  Fluoren mit Phen yl-pentadien-al. 

Man lost 6 g Natrium in 300 em3 absolutem Alkohol und fugt 20 g 
Fluoren hinzu. Bei 50° werden 20 g Phenyl-pentadien-al, in 40 em3 
absolutem Alkohol gelost, zugesetzt, wobei sich die Losung momentan 
dunkel rotbraun farbt und allcs Fluoren in Losung geht. Man verteilt die 
1~’lUssigkeit auf 4 kleinere Gefasse und lasst bei 10° stehen. Nach 

Stunde hat sich die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffs als braun- 
roter Niederschlag ausgeschieden. Man filtriert nach drei Stunden 
und Iiisst die Mutterlaugen, welche noch kleine Mcngen Kohlenwasser- 
stoff ausscheiden, stehen. Der Ruckstand wird mehrmals aus Essig- 
aaure-anhydrid und Aceton umkrystallisiert, um vorhandenes Butadien 
zu entfcrnen. Ausbeute an reinsteni Produkt 4,2 g = 11% der Theorie. 

Beschveibung des 1-Riphen  ylen-6-phenyl-hexatriens. 
Der Kohlenwasserstoff ist schwer loslich in L41kohol und Ather, 

leicht loslich in Chloroform und Benzol, aus Aceton oder Essigsaure- 
anhydrid krystallisiert er in braun-orangen Nadeln vom Smp. 155,5O. 
Nach zehnmaligem Umkrystallisieren aus Aceton nnd Essigsaure- 
anhydrid hatte sich der Schmelzpunkt nicht geiindert. illischprobe mit 
dem bei 155O schmelzenden Butadien: 120O. Mischprobe der beiden 
Pikrate2) zeigte eine Depression von 19O. 

4,039 mg Subst. gaben 13,94 mg CO, und 2,145 mg H,O 
3,296mg Subst. gaben 11,36mg CO, und 1,746mg H,O 
3,388 mg Subst. gaben 11,69 mg CO, und 1,80 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 91,08 H 5,92% 

Gef. ,, 94,13; 94,OO; 94,lO ,, 5,94; 5,92; 5,94% 

l) A. 347, 290 (1906). 
*) R. Kuhn und A. TVintemtein, Helv. I I, 119 (1928). 
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6. 1 - B i p h en  y 1 en  - 8 - p h e 11 y 1 - o c t a t e t r a e n . 
Darstellung aus Fluoren wit Phenyl-heptatrien-a1. 

8 g Fluoren werden in 150 2-proz. Natriumalkoholatlosung 
gelost und bei 55O 5 g Phcnyl-heptatrien-al, in 50 em3 absolutem Alkohol 
gelost, hinzugegeben. Die Losung farbt sich dunkelrot. Man verteilt 
in drei Gefasse. Xach einstiindigem Stellen bei 15O wird der gebildete 
rote Niederschlag abfiltriert. Nach dem Cmkrybtallisieren aus einem 
Gemisch von Aceton-Methylakohol erhalt inan 0,44 g Kohlcnwasser- 
stoff = 5% der Theorie. 

Besclareibung des 1-Biphenylen-8-yhenyl-octatetiaens. 
Das Tetraen ist schwer loslich in Alkohol und Ather, gut loslicli 

in Chloroform, Benzol und Essigsaure-anhydrid. Aus einem Gemiscli 
von Aceton-Methylalkohol krystallisiert es in kleinen roten Nadelchen 
vom Smp. 166O. Das Produkt enthalt wahrscheinlich noch kleine 
Mengen Trien. 

7. 1 -[ 2,7 - D i b r o 111 - b i p 11 e n y 1 en] - 4 - p h e n  y 1 - b u t a die  n. 
9 g 2,7-Dibrom-fluoren werden zu einer Losung von 6 g Natrium 

in 150 cm3 absolutem Alkohol gegeben. Bei 50° fugt man 20 g Zimt- 
aldehyd, gelost in 20 em3 Alkohol hinzu, wobei das Dibromfluoren 
in Losung geht und die Farbe nach rot umschlagt. Beini Abkuhlen 
auf Oo scheiden sich 4,4 g = 40% der Theorie des gelben Konden- 
sationsproduktes aus. 

Beschreibung des 1-Dibrom-biphenylen-P-phenyl-butadiens. 
Der Korper ist schwer loslich in Ather, Alkohol und Eisessig, 

leicht loslich in Chloroform, Benzol und Aceton. Aus eineni Gemisch 
von Chloroform und Methylalkohol krystallisiert cr in kleinen gelben 
Nadelchen vom Smp. 210O. Die Farbe ist genau dieselbe \vie diejenige 
des Cinnamyliden-fluorens. 

4,545 mg Subst. gahen 3,928 riig AgBr 
C,,H,,Rr, Ber. Br 36,60,, 

Gef. ,, 36,69%) 

8. 1 - R i p  h e n y 1 en  - 4 - o - n i t r o  p 11 en y 1 - b u t a d  i e n. 
Die Darstellung erfolgte in genau gleicher ‘I17eise wic beini Cinna- 

myliden-fluoren, ausgehend von o-Nitro-zimtaldehyd. Susbeute 20 % dei 
Theorie. Der Nitrokbrper ist etwas sehwerer loslich als das Cinnamy 
liden-fluoren. Er ist jedoch wesentlich dunkler gefarbt als dieses 
Aus einem Gemiach von Chloroform-Methylalkohol erhalt man hell- 
braune Bliittchen vom Smp. 186O. 

4,142 mg Subat. gaben 0,453 om3 N, (720 mm 24O) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,30°4, 

Gef. ,, 4,8576 

Zurich, Laboratorium fur allgemeine und analytische 
Chemie der Eidgen. Tech. Hochschule. 



- 123 - 

Uber konj ugierte Doppelbindungen 111. 
Wasserstoff- und Brom-anlagerung an Poly-ene I )  

\Ton Riehard Kuhn und Alfred Winterstein. 
(26. X. 27.) 

Seine Theorie tler konjugierten Doppelbindungcn hat J .  Thiele2) 
abgrlcitet aus dem Additionsverhalten vcrhaltnismassig komplizierter 
Vcrbindungcn, unter denen nur wcnigc symmetrische Kohlcnwasserstoffe 
erscheinen. Es gilt nls Regel, dass bci der Rcduktion dcr Wasserstoff 
sich an die Endcn des Systems von zwei konjugicrten Doppelbindungcn 
begibt. Trifft diese Regel auch noch bei ciner grosscren Zahl konju- 
gierter Doppelbindungen zu ? Die -\.oranstchendcn Untersuchungcn 
haben uns genugendes Material zur Prufung diescr Frage in die Hande 
gegcbcn. 

Die Addition von M7nsserstoff an die Poly-ene, namentlich an 
das Diphcnyl-hexatrien, -octatctraen, -decapcntacn und an das 
Biphcnylcn-phenylbutadien, nahmcn wir nach drei vcrschicdenen 
Mcthoclcn vor : mit Natrium-amalgam in Bcnzol-Alkohol, mit Alu- 
minium-amalgam in feuchtcm Ather und katalytiseh mit Palladium- 
kohlc bezw. mit Platinoxyd und Wasserstoff. 

R e  d u  k t i o n m i  t A in a 1 g a m . 
Diirch Natrium-amalgam wird das gelbc Diphcnyl-hcxa-tricn zu 

eincin farblosen Dihydrokorpcr rcduziert, der durch katalytische 
Hydrierung unter Aufnahme von zwci weitcrcn Molcn Wasserstoff 
in 1,6-Diphcnyl-hcxan ubcrgeht. Der Ozonabbau dcs schiin krystalli- 
siercndcn Dihydrokorpcrs in Eiscssig ergibt nach anschliessender Oxy- 
clation mit Wasserstoffperoxyd uber 75 yo der fur zwei Mole bereehneten 
Menge reiner Phenyl-essigsiiure neben geringcn Mengen von Phenyl- 
acetaldchyd, die sich der Oxydation cntzichen. Dadurch wird bewicscn, 
class die Wasserstoffaddition in 1,6-Stcllung stattgefunden hat und 
cleni erhaltcnen Rcduktionsprodukt die Formel eincs 1,4-Dibenzyl- 
butadiens (I) zukommt. 

I C,H, -- CH -(XI- CH- CH = CFI- CH, - C,H, 
Bei der Reduktion von Diphenyl-hexa-tricn mit Aluminium-amalgam 

wird dasselbe Dibenzyl-butadien erhalten. 
Vom 1,8-Diphcnyl-octa-tctraen gclingt es in gleiclicr Weise ein 

farbloses Reduktionsprodukt zu gcwinnen. Da dicses bei der kata- 
l) Vorgetragen auf der Versammlung sfidwest-deutscher Chemiedozenten in Miinchen 

z, A. 306, 198 (1899). 
am 22. April 1927. 
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lytischen Hydrierung drei Mole Wassorstoff aufnimmt und dabei 1,8- 
Diphenyl-octan liefert, liegt ebenfalls ein Dihydrokorper vor. Durch 
Abbau mit Ozon wurde das Vorliegen eines 1,6-Dibenzyl-hexa-triens (11) 
sicherges tell t . 

I1 C,jH5- CHA-CH=CH-CH=CH- CH=CH-CH,-CC,H, 
Beim orangefarbigen Diphenyl-deca-pentaen fuhrt die Reduktion 

mit Natrium-amalgam wiederum zu einer farblosen, gut krystallisierendcn 
Verbindung. Wenn auch die quantitative Hydrierung zum 1,lO-Di- 
phenyl-decan noch aussteht, so ist es doch auf Grund des Ozon-abbaui, 
der Phenyl-acetaldohyd und Phenyl-essigsaure liefert, sehr wahi- 
scheinlich als 1,s-Dibenzyl-octa-tetraen (111) anzusprechen. 

I11 C,H,-CII*-CH= CH-CH= CH- CH= CH-CH= CH- CHL-C6H, 
Wir finden somit, dass die T h i e l e ' s c h e  Theorie weit iiber ihre bi.7- 

herigen Anwendungsgrenxen hinaus i m  Sinne ihres Begriinders das Add?  - 
tionsverhalten konjugierter Systeme gegeniiber Wasserstoff verstandlick 
macht. Der 1,4- Addition der Butadiene stellen wir die l,6-L4ddition des 
Hexatriens, die 1,S-Addition des Octa-tetraens und die 1 JO- Addi t ion  des 
Deca-pentaens xur Seite. 

Bei den Versuchen mit Natrium-amalgam entstehen untei den 
gewahlten Bedingungen neben den beschriebenen Dihenzyl-pol)--enen 
noch olige Produkte, bei den Versuchen mit Aluminium-anialgam holier- 
molekulare Kohlenwasserstoffe, deren Konstitution noch nicht auf- 
geklart istl). Nach H .  Wislicenus2) sollte Aluminium-amalgam nicht 
befahigt sein, noppelbindungen in offenen Kohlenstoffketten z u  hy- 
tlrieren. Wir finden an den Poly-enen keinen Unterschied zwischen gut 
prapariertem Aluminium-amalgam und Natrium-amalgam und glauheii 
fur die Darstellung der Dibenzyl-poly-ene sogar dem Aluminium-amalgam 
don Vorzug goben zu diirfen, dessen sich schon J .  Thiele und seine Illit- 
arbeiter3) zur Reduktion des Cinnamyliden-fluorens uncl von Fulvcn- 
ahkommlingen bedient haben. 

Ganz unzulanglich ist die Verwenduiig von S n t r  jum-amalgaill 
zur Rcduktion angcsattigtcr T'crbinrlungen, deren nihydrokijrper 
durch das entstehende Alkali Isomerisierung nnter Versehiebung einer 
Doppelbindung erleiden. Das Aluminium-amalgam a15 ncutrales Re- 
duktionsmittel gestattet es, in solchen Fdlen die priiixir entstehenden 
Reduktionsprodukte z u  fassen, die allein fur eine Prufung der Thiele- 
sclien Theorie in Uetracht kommen. Eiii lehrreiches Beispiel dafur haben 
Versuche uber die Rinalgamreduktion cles 1-Biphenylen-4-phenyl- 
hutadiens (Cinnamyliden-fluoren IV) geliefert. 

1) Die Ihtstehung divfte in gleichem Sinne Y U  deuten bein, mie bei der Additmi 
von Natrium-metal1 an sitbst. Butadiene, die W. Schlenlz untersucht hat. Houben-Weyl, 
Bd. IV, 945 (1924). 

z, J. pr. [2] 54, 65 (1896). 
3) A. 347, 249, 275, 290 (1906): J .  The le  und K .  Me&, A. 415, 257 (1918); 

TY. Bernthsen, A. 415, 274 (1918); H .  M. W U P S ~ ,  A. 347, 292 (1918). 
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Reduxiert man mit Aluminium-amalgam, so entsteht water 1,4-Addition 
dus 1-Fluorenyl-2-benxyl-iithylen ( V ) ,  redwier t  man mit Natrium-amalgam, 
so zoird wnter 3,d-Addition 1-Biphenylen-4-phenyl-buten-1 ( V I )  erhaltenl). 

a a ~ >CH-CH,CH-CH -c_> 
0 
cI> VI 0 VII 

)C=CH-CH,- CII, 

J .  Thiele2) hat durch mehrstiindiges Kochen mit Natriumalkoholat 
das Fluorenyl-benzyl-athylen in den von uns durch Reduktion mit 
Natrium-amalgam erhaltenen Kohlenwasserstoff (VI) umlagern konnen. 
Es schien demnach, obwohl wir die Reduktion mit Natrium-amalgam 
unter Eiskiihlung vorgenommen hatten moglich, dass eine sekundare 
Umlagerung vorliegt. Es ist in der Tat gelungen, schon bei Oo durch 
kurzdauernde Behandlung des 1,4-Dihydrokorpers (V) mit Natrium- 
amalgam in sehr guter Ausbeute den 3,4-Dihydrokorper (VI) zu er- 
halten. Die Konstitution des letztgenannten Kohlenwasserstoffs, 
fur den J .  Thiele noch Formel (VII) in Betracht gezogen hat, ist durch 
Ozonabbau sichergestellt worden, der Fluorenon und Hydrozimt- 
saure geliefert hat (R. Peer3)). 

Vergleich d e r  D i p h e n y l -  u n d  Dibenzyl -poly-ene .  
Die Unterbrechung der Konjugation in den Diphenyl-poly-enen 

hedingt eine schlagartige Veranderung der meisten physikalischen 
mid chemischen Eigenschaften. Die Dibenzyl-poly-ene sind recht un- 
bestandig und unterliegen besonders in nicht ganz reinem Zustande 
an der Luft der Autoxydation, wobei Aldrhydgeruch auftritt. Sie sind 
im Gegensatz zu den Diphenyl-poly-enen farblos und schmelzen 150 bis 
200° tiefer als diese. Sehr auffallend ist auch die knderung in den 
Loslichkeitseigenschaften. Die Dibenzyl-verbindungen sind in Ather 
iind Petrolather sehr leicht liislich, die Diphenyl-verbindungen nahezu 
unlbslich. Mit Trinitrobenzol und Pikrinsaure werden keine Molekel- 
verbindungen mehr erhalten, wahrend sie von den Diphenyl-verbin- 
dungen leicht isolierbar sind. 

Wird die Konjugation nicht in unmittelbarer Nachbarschaft zu 
den Phenylresten unterbrochen, so andern sich die physikalischen Eigen- 

l) Siehe in diesem Zusanimenhang E. Erlenmeyer, J. pr. [2] 65, 354 (1902). 
z, A. 347, 310 (1906). 
3, Uber Wasserstoffanlagernng an l-Biphenylen-4-phenyl-butadien, Diplomarbeit 

E.T.H. Zurich. Juli 1927. 
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schaften in gleicher Weise wie bei der o,o’-Addition, es sind aber noch 
Trinitrobenzol-verbindungen undPikrate erhaltlich. (Siehe IV. Mitteilung.) 
Das 1,6-Diphcnyl-hexadien-1,5 von H .  Rupe und J .  Biirginl) 

zeigt fast gleichen Schmelzpunkt wie clas Dibenzyl-butadien (I) und das 
Dibenzyl-athylen (IX) schmilzt bei nahezu gleicher Temperatur wie 
das 1,4-Diphenyl-buten-l (X). 

VIII C6H,-CH= CH- CH,- CH, - CH= CH-C,II, 

1X CGH, --CH,-CH- CH- CHz- C6Ho 
X C,H,-CH- CH-CH2-CHZ-C6H5 

Das 1,4-Diphenyl-buten-l hat J .  Navarro 2, durch L-nisetzung r u t i  
Phenylpropyl-magnesiumbromid Init Renzaldehyd untl hhspaltung 
von Wasser atis dem erhaltenen Carbinol dargestellt. 

lira t a1 y t i s c h e I1 y d r i e r  ling. 
Die Theorie von J .  ?‘hide erklart zwar das Verhaltcn der Pol)--ene 

bei der Reduktion mit Amalgam, die katalytische Hydrierung nimnit 
aber einen ganz andersartigen Verlauf. Werin man Diphenyl-hexatrien, 
in Essigsaure-anhydrid geliist, mit Pallacliumkohle und Wasserstoif 
schuttelt, bis die fur die Bildung von Dibenzyl-butadien berechnete 
Menge (1 Mol) Vasserstoff aufgenommen ist, so werden 2 /3  unverandertes 
Trien nebeii YJ Diphenyl-hexan erhalten. Die katalytische Hydrierung 
erfasst also gleich alle drei Doppelbindungen. Dieses Ergebnis ist so 
zu verstehen, dass die partiell hydrierten Kohlenwasserstoffe durclr den 
katalytisch erregten Wasserstoff leichter abgesattigt werden als daq 
Trien selbst. Hierin gleicht das Diphenyl-hexatrien ganz und gar den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Es ist auch beini Benzol noc.11 
nicht gelungen, durch katalytische Hytlrierung die Di- oder Tetra- 
hydro-verbindung zu fassen. Die Bildung der IXbenzyl-poly-enc bei 
der Reduktion von Diphenyl-poly-enen mit Amalgam entspricht der 
Reduktion des Naphthalins rnit Natrium und hlkoho13) wobei 1,4-1)i- 
hydro-naphthalin gebildet wird. 

Die durch katalytische Hydrierung erhaltenen o,u,’-Diphenyl- 
paraffine, z. B. das 1,6-Diphenyl-hexan, sintl in cler Liteuatnr4) als flussig 
heschrieben. Wir erhielten das 1,6-Diphenyl-hexan in farhlosen Kry- 
stallen vom Smp. 137O, vielfach aher nur als farbloses 01, das erst bei Oo 
erstarrte. Die Schrrielzpunktsregelmassigkeiten in der Reihe der OJ,W’- 

Diphenyl-paraffine sollten eingehender gepruft werden, da einerscits 
viele Angaben zweifellos irrig, anderseits aber sicher Anomalien vor- 
handen sind. So schmilzt das reinste von uns erhaltene 1,4-l>iphenyl- 

l) B. 43, 172 (1910). J .  von Rraun und %. Kohler B. 51, 79 (1918). 
2, Darsteilung von Diphenyl-hexadien-1, 5 und Diphenyl-buten-1 . Diplomarbeit 

3, E. Bumberger und W .  Lochter, B. 20, 3073 (1887). 
4, W .  h’orsche und J .  Wollemann, B. 44, 3185 (1911); J .  von Braun und H .  Deutsclz, 

R.T.H. Ziirich. Juni 1927. 

B. 45, 2171 (1912); W .  Borsche imd J .  Wollemam, B. 45, 3713 (1912). 
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butan, das entgegen den bestehenclen Angabenl) weder in festem 
%stand noch in Losung fluoresciert, ebenso wie 1,2-Diphenyl-athan 
bei 52O. 

Hydriert man Diphenyl-pol)--ene in Eisessig mit Platinoxyd und 
IVasserstoff, so werden nicht nur die Doppelbindungen der Kette, 
sondern auch die Phenylreste mit Wasserstoff ahgesattigt. Man gelangt 
in die noch unbekannte Reihe der Dicyclo-hexyl-paraffine 

,,,,,,CH2--CH2, 
\ 
CH, 

,,SH2--CH, \ 
X I  H,C CH-(CHJ-CH 

\cH,-cH,/’ ‘C H,--CH,/ 
17011 denen wir das Butan, IIesaii uncl Octan dargestellt haben. Die 
Iiiederen Glieder sind bei Zimmertemperatur flussig. Das Dicyclo- 
hexyl-octan schniilzt bci 26O. 

Die kinetische Verfolgung hat ergeben, dass die IIydrierung der 
Diphenyl-poly-ene mit Platinoxyd in zwei deutlich getrennten Stufen 
vor sich geht. Die fur die Kohlenstoffkette berechnete Menge Wasser- 
stoff wird sehr schnell aufgenommen, die IIydrierung der Phenylreste 
verlauft langsamer. Durcli partielle Hydrierung von Stilben, Diphenyl- 
h t a d i e n  untl Diphenyl-hesatricn rnit Platinoxyd haben wir in quanti- 
tativer Ausbeute die entsprechenden Diphenyl-paraffine gewonnen. 
Es ist aber nur ein verhaltnismassig geringer Unterschied der Hydrie- 
rungsgeschwindigkeiten zwischen den Polyen-ketten und den Benzol- 
kernen erkennbar. 

A d d i t i o n  von  B r o m .  
Im Gegensat z zur  JT7a~serstoff-addition folgt, wie besonders 

17. Straws2) hervorhebt, die Bromaddition an konjugierte Systeme nur 
ausnahmsweise der Thiele’schen Theorie. Das Butadien addiert zwar 
vorzugsweise in 1 ,4-Stellung3), beim 1,4-Diphenyl-butadien wird aber 
zu uber 95 yo 1,2-Dibromid gebildet2). Von Kohlenwasserstoffen rnit 
drei konjugierteii Doppelbindungen ist bisher nur das Hexatrien 
von P. can Romburgh und W .  van Dowsen4) untersucht worden. Es 
geht unter Aufnahme von 2 Rromatomen sehr leicht in das namliche 
Dibromid uber, das auch aus Divinyl-glyko15) (XII) rnit Phosphortribromid 
erhalten wird. Es schien den~nach~),  dass sich das Brom an die mittleren 

XI1 CHZ-CH--CH-CH-CH-CH2 
1 

OH OH 
l) P. Sa6utier und J .  R. Serderens, C. r. 135, 89 (1902). 
z, A. 342, 190 (1905). 
3, A. 306, 198 (1899). 
*) Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam 8, 541 und 565 (1905); 9, 111 (1906); 

5, R. Kuhn iind 0. Rebel, B. 60, 1565 (1927); G. Griner, Ann. chim. phys. [GI 26, 

6 )  V .  Meyer und P. Jacobson, Lehrbiich der org. Chemie, Bd. I, 1.  Teil 890. FUSS- 

16, 1090 (1914); SOC. 89, 130 und 722 (1906). 

369 (1892). 

note 1. (2. Auflage 1906.) 



- 128 - 

Kohlenstoffatome des Triens addiert. Es ist allerdings vun Romburgh 
und van Dowsen nicht gelungen, das Dibromid in Divinyl-glykol zuruck- 
zuverwandeln. Nach den zahlreichen Erfahrungen uber molekulare 
Umlagerungen von der Art 

Rl-CH= CH-CH-Rz -= Rl-CH-CH-CH-R, 
~ I 

OH or1 
die wir vor allem F .  Strausl) verdanken, musste aber beim Ersatz der 
OH-Gruppen im Divinyl-glykol durch Brom mit einer Isomerisierung 
iihnlicher Art gerechnet werden. Vor kurzem hat Ch. Prhost2) aus Ery- 
throl (XIII) mit Phosphortribromid das 1,4-Dibromid des Butadiens 
erhalten nnd in einer neueren Unter~uchung~) hat er einen wichtigen Bei- 
trag zur Frage nach der Konstitution des Hexatrien-dibromids gelie- 
fert. Diesem erteilt er die Formel eines I76-Rdditionsproduktes (XIV). 

XI11 CH,= CH-C€€-CH, XIV CIL-CH= CH-CH= CH-CH, 
I 
Br 

I 
Br 

Beim Diphenyl-hexatrien verlanft aber die Addition des Broms 
wieder anders. Es kommen, wenn man von stereoisomeren Formen ab- 
sieht, die folgenden 4 Moglichkeiten (XV-XVIII) in Betracht : 

I 1  
OH OH 

XV CGH, -CH-CH=CH-CH= CH- CH- C,H, 
I 
I 

Br Br 

XVI C,H, -CH= CH-CH-CH-CH= CH-C,H, 
I 1  
Br Br 

XVII C H CH-CH-CH=CH-CH=CH-C,H, 
5 - 1  I 

Br Br 

XVIII C,H, - CH -CH= CH-CH-CH= CH-C,H, 
I I 
Br Br 

Durch Ozonabbau sollten im ersten Falle (1,6-Addition) zwei 
Mole Bromphenyl-essigsaure erhaltlich sein, im zweiten Falle (3,4-Addi- 
tion) zwei Mole Benzoesaure. Im dritten Falle (1,a-Addition) sollte 
nach der von F. Xtraus am Uiphenyl-butadien-l,2-dibromid erprobten 
Methode beim Ozonabbau ein Mol Benzaldehyd und ein Mol Bromzimt- 
aldehyd auftreten. Fur den Fall der 1,4-Addition (XVIII) sollte ein 
Mol Benzoesaure und ein Mol Bromphenyl-essigsaure auftreten. 

In sehr zahlreichen Versuchen, die wir anfangs in strenger An- 
lehnung an die Arbeitsweise von P. Struus, spater unter vielen anderen 
Bedingungen durchgefuhrt haben, wurden beim Ozonabbau des Diphenyl- 

l) B. 42, 2872 (1909). Siehe in diesem Zusammenhang auch J .  Meisenheimer, 

z, Ch. Prhost, C. r. 183, 1292 (1926). 
3, Ch. Prhost, C. r. 184, 458 (1927). 

A. 456, 126 (1927). 
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hcxatrien-dibroniids regelmassig 90-99 yo der fur e i n 1401 berechneten 
Rlenge Benzoesaure erhalten. 

Eeim Hydrocinnamoin gelingt es demgegeniiber spielend 2 Mole 
Bcnzoesaure mit mehr als 90% der Theorie zu fassen. Wir halten cs dem- 
iiach fiir sicher, dass d i e  Byomaddition an Diphen yl-hexatrien as ymmetrisch 
verkiuft. Da es in keinem Falle gelungcn ist, Bromzimtaldehyd, der 
durch grosses Krystallisationsvermogen ausgezeichnet ist, auch nur 
slmrenweise zu erhalten, mochten wir bei der Wahl zwisclien den iibrig- 
hleibenden asymmetrischei Formeln fur das Diphenyl-hexatrien- 
dibromid (XVII und XVIII) der letzteren den Vorzug geben. 

Das Diphenyl-hexatrien-dibromid, das wir durch Anlagerung 
von zwei Bromatomen an das Trien erhalten haben, ist identisch mit 
dern Dibromid, das durch Einwirkung von Phosphortribromid auf 
IIydrocinnamoin entsteht. Der Ersatz der OH-Gruppen durch Brom 
wird also aueh hicr von einer Umlagerung bcgleitet. In  Ubereinstimmung 
darnit lasst sich aus dem Dibromid auf keine Weise mehr Hydrocinna- 
moin zuruckgewinnen. Man erhalt vielmehr ein Gemisch oliger Glykole, 
neben einer kleinen Menge farbloser Krystalle, die sich als ein Isomeres 
tles Hydrocinnamoins erwiesen haben. Dieses neue 1,6-Diphenyl- 
hexadien-diol lasst sich, sowie die ijligen Glykole durch Phosphortri- 
hornid leicht in Diphenyl-hexatrien-dibromid zuriickverwandeln: 

Hydrocinnamoin -+ Diphenyl-hexatrien-dibromid Diphenyl-hexadien-diol 

Die Konstitutionsaufklarung des krystallisierten Diphenyl-hexadien- 
diols steht noch aus. 

Wahrend Diphenyl-hexatrien die ersten zwei Bromatome ziemlich 
rasch addiert, erfolgt die weitere Aufnahme von Brom recht langsam. 
Wir isolierten ein farbloses Tetrabromid, das sich durch seine grossere 
Bestandigkeit vor dem Dibromid und durch seine grossere Loslichkeit 
vor dem Hexabromid auszeichnet. Das Diphenyl-hexatrien-hexa- 
hromid ist ein recht bestandiger Korper. Beim Kochen mit Zinkstaub 
in hceton erhalt man in berechneter Menge Diphcnyl-hexatrien zuriick. 
Es gleicht darin dem Benzol-hesabromid, das untor denselben Bedin- 
gungen unter Riickbildung ~70n Benzol ebenfalls alle 6 Bromatome 
abgibt. 

Beim Diphenyl-octa-tetraen verliefen Versuche zur partiellen Ab- 
siittigung der Doppelbindungen mit Brom bisher noch nicht befrie- 
digend. Es bildet sich niimlich besondcrs leicht die hochste Additions- 
stuie, das Octabromid. Man konnte nun meinen, dass bei den hoheren 
Diphenyl-poly-enen die Bildung der hochstcn Brom-additionsprodukte 
imnier mehr bevorzugt sein wird. Der Versuch ergibt das Gegenteil. 
ITnter den Bedingungen, die beim Trien und Tetraen glatt zum Hexa- 
bezw. Octabromid fiihren, nimmt das Diphenyl-deca-pentaen nur 
6 Bromatome auf. Das farblose schon krystallisierte Hexabromid des 
Deca-pentaens passt schon durch seine grosse Loslichkeit nicht in die 

9 
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Reihe der Per-brom-additions-produkte der Diphenyl-poly-ene. Mit 
Zinkstaub liefert es den fiinffach ungesattigten Kohlenwasserstoff 
zuruck. Vom Diphenyl-dodeca-hexaen bis zum Diphenyl-hexadeca- 
octaen sind noch keine Bromadditionsprodukte isoliert worden. Man 
beobachtet aber bei den Kohlenwasserstoffen mit vier und mehr Doppel- 
bindungen, wenn man sie mit einer Losung von Brom in Chloroforni 
ubergiesst, das Auftreten einer tief-smaragdgriinen Farbung, die wohl 
auf die Bildung von Molekelverbindungen zwischen Brom und den 
Kohlenwasserstoffen zuruckzufuhren ist, wie sie D. VorlGnderl) bei 
Di-[phenyl-pentadienall-aceton und ahnlichen Verbindungen beschrieben 
hat (Addukte). Besonders schon ist die Erscheinung an den hoheren 
Diphenyl-poly-enen zu beobachten, wenn man auf den festen Kohlen- 
wasserstoff Bromdampfe einwirken lasst. 

Beim Dibenzyl-octa-tetraen (111) nahm die Bromierung einen 
unerwarteten Verlauf. Das Halogen wurde nicht addiert, sondern es 
bewirkte Oxydation. Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches wurde 
Diphenyl-deca-pentaen erhalten. So gross ist das Bestreben des partiell 
hydrierten Kohlenwasserstoffs, das durchgehend konjugierte Poly-en 
zu regenerieren. 

Experimenteller Tei l .  

D a r  s t e 11 u n  g v o n 1 , 4  - D i p h en  y 1 - b u t en  - I. 
Man ubergiesst 5,4 g aktiviertes Magnesium mit 20 em3 Ather 

und Iasst eine Losung von 45 g 3-Phenyl-propyl-bromid") in 50 c1n3 
Ather zutropfen. Wenn die Reaktion etwas nachgelassen hat, erhitzt 
man noch % Stunde auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten fugt 
man tropfenweise 24 g frisch destillierten Benzaldehyd zu. Man zersetzt 
mit Eis und Salzsaure, wascht die atherische Losung mit Bisulfitlosung, 
Soda und Wasser. Nach dem Verdampfen des Athers wird das erhaltene 
01 in einem kleinen Rundkolben auf 180° erhitzt. Nach beendeter 
Wasserabspaltung wird im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge geht> 
bei 7 mm Hg zwischen 172-175O uber. Das nach einigem Stehen er- 
starrende Destillat wird aus heissem Methylalkohol umkrystallisiert. 
Rusbeute 18 g = 35% der Theorie. 

Beschreibung des Diphenyl-butens-I. 
Der Kohlenwasserstoff ist schwer loslich in kaltem hlethylalkohol 

und Eisessig, sehr leicht loslich in Chloroform, Ather, Petrolather, 
Aceton und Benzol. Aus Methylalkohol krystallisiert er in farblosen 
Nadelchen vom Smp. 47O. Schmelzpunkt und Loslichkeit stimmen 
mit dem durch Amalgamreduktion aus Diphenyl-butadien erhaltlichen 
Diphenyl-buten-2 weitgehend iiberein. Das Diphenyl-buten-1 bildet 

l)  D. Vorldnder, E. Fisccher und K .  Kunze, B. 58, 1284 (1925). 
2, H .  Rupe und J .  Uiirgin, B. 43, 172 (1910). 
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aber im Gegensatz zum Dibenzyl-athylen leicht ein Pikrat und eine 
Trinitrobenzol-verbindung und die Jlischprobe der beiden Butene 
xhmilzt bei 30O. 

3,094 mg Subst. gaben 10,46 mg CO, und 2 3  mg H,O 
C,,HIG Ber. C 92,25 H 7,75% 

Gef. ,, 92,20 ,, 7,67% 

A. Reduktion mit nascierendenl Wasserstoff. 
1.  Dibelzxyl-butadien a u s  Diphenyl-hexatyien. 

a) Reduktion mit Aluminium-amalgam. 10 g Diphenyl-hexatrien 
und 30 g frisch hergestelltes Aluminium-amalgam (Griess) werden rnit 
300 em3 feuchtem Ather ubergossen. Man riihrt um und gibt beim 
Nachlassen der Wasserstoffentwicklung tropfenweise Wasser zu. Das 
Diphenyl-hexatrien geht ziemlich rasch in Losung. Die Reduktion 
ist bei Anwendung fein pulverisierten Kohlenwasserstoffs und guten 
Amalgams nach etwa drei Stunden beenclet. Man filtriert und saugt 
den Ather weitgehend irn Vakuurn ab. Nnch Versetzen mit Methyl- 
alkohol erhalt man 6 g = 60% der Theoris an Dibenzyl-butadien. 

b) Reduktion mit Natrium-amalgam. 10 g Diphenyl-hexatrien 
werden in 300 em3 siedendem Benzol gelost und mit 150 em3 absolutem 
Alkohol versetzt, wobei das Trien sehr fein krystallisiert ausfallt. Man 
fugt insgesamt 80-100 g 4-proz. Xatriurnam-algam in 4 Portionen 
hinzu und schuttelt 8 Stunden auf der Schuttelmaschine. Sobald die 
blaue Pluorescenz der Losung verschwunden ist, ist die Reduktion 
beendet. Die Benzollosung wird mit Wasser und verdiinnter Schwefelsaure 
gewaschen und das Renzol nach dem Trocknen bis auf 10 em3 abgedampft. 
Beim Versetzen rnit absolutem Methylalkohol fallt das Dibenzyl- 
butatien in nahezu reinem Zustande aus. Ausbeute 5 g = 50% der 
Theorie. Zur weiteren Reinigung wird in wsnig Aceton gelost und rnit 
Methyl-alkohol versetzt. I n  den Mutterlaugen ist noch etwas Dibenzyl- 
butadien enthalten neben einem gelben 01, wolches vielleicht ein weiteres 
Reduktionsprodukt darstellt. 

Wird die Reduktion in der Hitze ausgefuhrt, so ist bei gleich 
langer Reduktionsdauer die Ausbeute geriager, die Menge der gebil- 
deten Ole grosser. illerkwurdigerweise lasst sich dabei aus der alkalischen 
Waschflussigkeit eine kleine bIenge Phenyl-essigsaure isolieren. 

Beschreihung des Dibenzyl-butadiens. 
Der Kohlenwasserstoff ist ganz betrachtlich leichter loslich als 

Diphenyl-hexatrien, sehr leicht loslich in Ather und Benzol, leicht 
loslich in Petrolather und Aceton, schwer loslich in Methyl- und Athyl- 
alkohol. Das Dibenzyl-butadien krystallisiert in vier versehiedenen 
Formen : aus Methylalkohol-Aceton bei langsamem Abkiihlen in spindel- 
formigen Krystallen, aus kther beim langsamen Eindunsten in rhom- 
bischen Platten, aus massig konzentrierter Acetonliisung in grossen 
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Prismen und aus sehr konzentrierter RcetonlGsung in langen farblosen 
Nadeln. Smp. 79". Dibenzyl-butadien ist unzersetzt destillierbar. 
In  nicht ganz reincm Zustande ist der Kohlenwasserstoff recht unbe- 
standig; bei der Zersetzung bildet sich ein hellgelbes 01, dabei tritt 
Benzaldehyd-geruch auf. 

4,161 mg Subst. gaben 14,09 mg CO, und 2,96 mg H,O 
3,213 mg Subst. gaben 10,86 mg GO, und 2,15 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 92,25 H 7,75:& 
Gef. ,, 92,35; 92,19 H 7,96; 7,49% 

c) Oxonabbau des Dibenxyl-butadiens. 1,5 g Dibenzyl-butadien 
werden in 50 em3 Eisessig gelost und bis ZUI- Brombestandigkeit ozoni- 
siert. Man zersetzt durch 5-stundiges Kochan mit 75 em3 reinem Per- 
hydrol, das in kleinen Anteilen zugegeben wird. Die Essigsaure ver- 
fluchtigt sich dabei weitgehend. Man macht alkalisch und athert aus. 
I n  der atherischen Losung ist eine kleine Nengc Phenylacetaldehyd 
enthalten, erkennbar am charakteristischen hyacinth-artigen Geruch. 
Die alkalische Losung liefert nach dem Ans6uern und Ausathern einen 
farblosen, teilweise krystallinen Ruckstand, der in wenig Petrolather 
aufgenommen wird. Der Petrolather wird im Exsikkator uber Natron- 
kalk abgesaugt, es hinterbleiben 1,35 g Phenylessigsaure (77 % der 
Theorie), die nach einmaligem Umkrystallisieren aus wenig Wasser 
bei 72" schmilzt. Mischprobe mit Phenylessigsaure 74O. 

a)  Hydrierirng von Dibenxyl-butadien xu Dipohenyl-hexan. 1 g 
Dibenzyl-butadien wurde in 50 em3 Eisessig ,,Kahlbaurn" mit 1 g 
Palladiumkohle, enthaltend 66 mg Pd, bei 715 mm und 16" hydriert. 
Die Hydrierung war nach zwei Stunden beendet. 

1 g Dibenzyl-butadien verbrauchte 210 em3 Wasserstoff, fur 
2 H ,  bei 715 mm und 16O waren 205 em3 berechnet. 

Der Eisessig wird im Vakuum bis au€ ein kleines Volumen ab- 
destilliert, der Ruckstand in Ather aufgenominen und mit Sodaliisung 
und Wasser gewaschen. Nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibt 
ein farbloses 01, das in Eis-Kochsalzmischung krystallin erstarrt. Beim 
Herausnehmen aus der Kaltemischung zeriliessen die Krystalle, scheiden 
sich aber zum Teil nach einigen Tagen wieder ab und lassen sich durch 
Abpressen auf Ton gut isolieren. Smp. des Diphenyl-hexans 137O. 
(Siehe Seite 138.) 

D i p h e n y l - h e x a d i e n - 1 , 5 .  

Die Darstellung erfolgte nach der von H .  Rupe und J .  Biirginl) 
angegebenen Rlethode mit etwa 10% Ausbeute. Die Angaben von 
J .  v. Bmun2), dass man sehr gute Ausbeuten erhalt, konnten wir nicht 
bestatigen. 

l) H .  Rupe und J .  Biirgin, B. 43, 172 (1910). 
2) J .  von Braun und Z. Kohler, B. 51, 82 (1918). 
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Das Diphenyl-hexadien-1 ,d gibt mit dem urn 2 O  tiefer schmelzenden 
Dibenzyl-butadien eine Depression von 20°. Die Lijslichkeiten der 
beiden Kohlenwasserstoffe sind sehr ahnlich. Hingegen bildet das 
Diphenyl-hexatlien-l,6 ein Pikrat und eine Trinitrobenzol-Verbindung, 
das Dibenzyl-butadien unter denselben Bedingungen nicht. 

2 .  D i be n x y 1 - h e  x a - t r i e n a u s  D i p  1% e n  y 1 - o c t  a - t e t r a e n 
a) Reduktion mit Natr ium-  und Aluminium-amalgam.  

Die Reduktion wird in genau gleicher Weise durchgefuhrt wie beini 
Diphenyl-hexa-trien, wobei das Dibenzyl-hexa-trien in einer Ausbeute 
von etwa 50% der Theorie erhalten wird. Der Kohlenwasserstoff muss 
sofort riach der Reduktion gereinigt werden, da er in rohem Zustande 
schon nach kurzem Stehen Zersetzung erleidet. 

Beschreibung des Dibenzyl-hexa-triens. 
Der Kohlenwasserstoff ist schwer lijslich in Alkohol, ziemlich 

loslich in Petrolather und Eisessig, leicht loslich in Ather, Aceton, 
Benzol und Chloroform. Er krystallisiert aus Aceton-hfethylalkohol 
in farblosen Nadeln vom Smp. 68O. 

3,826 mg Subst. gaben 12,92 mg CO, und 2,65 mg H,O 
3,565 mg Subst. gaben 11,37 mg CO, iind 2,30 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 92,25 H 7,75% 
Gef. ,, 92,lO: 92,15 ,, 7,75; 7,65% 

b)  Oxonabbau des Dibenxyl-hexa-triens. 
Nach genau gleicher Arbeitsweise wie beim Dibenzyl-butadien 

wurden 70 % der Theorie an reiner Phenylessigsaure erhalten. 

c) Hydrierung von Dibenxyl-hexa-trien x u  Diphenyl-octan. 
1 g Dibenzyl-hexa-trien wurde mit Pd-Kohle in gleicher Weise 

hydriert wie das Dibenzyl-butadien. Es wurden bei 716 mm und 15O 
285 em3 Wasserstoff aufgenommen (her. fiir 3 Mole H, 288 em3). Die 
Ilydrierung war nach 2 Stunden beendet. Man erhielt ein farbloses 
01, welches bei + I Oo krystallinisch erstarrte. Nacli langerem Stehen 
hei Zimmertemperatur hatten sich an der Gefasswanclung Krystalle 
abgesetzt, die sich jedoch in der RIutterlauge ausserordentlich leicht 
auflosten, so dass sie nicht isoliert werden konnten. (Siehe Seite 139.) 

3 .  D i b e n x y l - o c t a - t e t r a e n  a u s  D i p h e n y l - d e c u - p e n t a e n .  
a )  Redulction mit Alumini~cm,-amalgawc. 

Da sich das Pentaen in Ather sehr schwer liist, dauert die Reduktion 
einige Tage und liefert das Dibenzyl-octa-tetraen nur in sehr schlechter 
dusbeute. 
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b) Reduktion mit Natl-ium-amalgam, 

3 g feinst pulverisiertes Diphenyl-deca-pentaen werden in cinem 
Gemisch von 150 cm3 Benzol und 150 cm3 absolutem Alkohol sus- 
pendiert und unter Zugabe von 100 g 4-proz. Natriumamalgam 30 
Stunden geschuttelt. Es entsteht eine farblose Losung, die nach der beim 
Dibenzyl-butadien angegebenen Methode 1,5 g Dibenzyl-octa-tetraen 
liefert (50% der Theorie). 

Beschreibung des Dibenzyl-octa-tetraens. 
Der Kohlenwasserstoff ist wesentlich schwerer loslich als Dibenzyl- 

hexa-trien. Leicht loslich in Ather und Chloroform, ziemlich loslich 
in Aceton, schwer loslich in Petrolather und Eisessig, unloslich in 
Alkohol. Aus Aceton krystallisiert er in farblosen Nadeln vom Smp. 
109-1 100. 

3,619 mg Subst. gaben 12,24 mg GO, und 2,55 mg H,O 
3,289 mg Subst. gaben 11,ll mg CO, und 2,32 mg H,O 
3,356 mg Subst. gaben 11,34 mg CO, und 2,36 mg H,O 

CZzH2% Ber. C 92,25 H 7,75% 
Gef. ,, 92,24; 92,12; 92,17 ,, 7,88; 7,89; 7,870;, 

Das Dibenzyl-octa-tetraen ist ziemlich unbestandig, ein analysen- 
reines Praparat hatte sich nach vierwochigem Stehen unter Luftzutritt 
bei 25O zur Halfte in ein gelbes 01 verwandelt. Dabei war Benzaldehyd- 
geruch aufgetreten. 

Beim Versetzen mit Brom in Chloroformlosung wird Brom auf- 
genommen, nach einigem Stehen an der Luft, wobei das Chloroforni 
verdunstet, erscheint das Diphenyl-deca-pentaen in kleinen gelben 
Blattchen. 

c) Oxonabbau des Dibenxyl-octa-tetraens. 
0,5 g Kohlenwasserstoff wurden in 100 em3 Eisessig gelost und 

bis zur Brombestandigkeit ozonisiert. Die Losung wurde mit 50 em3 
Perhydrol verkocht und nach der beim Dibenzyl-butadien beschriebenen 
Methode aufgearbeitet. Im neutralen Atherauszug waren kleine Mengen 
Phenyl-acetaldehyd enthalten, aus der alkalischen Losung konnte etwas 
Phenyl-essigsaure isoliert werden. Smp. und Mischsmp. 70'. 

4. Reduktion von 1- Biphenylen-4-phenyl-butadien. 
a )  Reauktion mit Aluminium-amalgam. 

Die Reduktion wurde nach der von J .  Thielel) angegebenen Methode 
durchgefuhrt. Die Reaktion ist jedoch unter Anwendung gut amal- 
gamierten Aluminiumgriesses schon nach einer Stunde beendet (nach 
Thiele in 3-4 Tagen). Um Harzbildung zu vermeiden, wird der Ather 
im Vakuum abgesaugt und das Reduktionsprodukt sofort gereinigt. 

A. 347, 307 (1906). 
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hlnn erhalt das Fluorenyl-benzyl-athylen in einer Rusbeute von 707;. 
h r c h  Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird es vollstandig farblos 
erhalten. Smp. 88O. 

b) Oxonabbau des 1-Pluorenyl-2-benxyl-uthylens. 
6 g Kohlenwasserstoff werden in 120 em3 Eisessig ,,Kahlbaum" 

suspendiert und Ozon bis zur Brombestandigkeit durchgeleitet. Dabei 
entsteht eine klare Losung. Man kocht unter Zusatz von 50 em3 Per- 
hydro1 und 50 em3 Wasser und verjagt die Essigsaure weitgehend. Es 
wird alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschuttelt. Die atherische 
Losung riecht stark nach Phenyl-acetaldehyd. Aus der alkalischen 
Losung wird nach dem Ansauern und Ausathern ein braunes Harz 
gewonnen, welches man zweimal mit 5 em3 Wasser auskocht. Die 
wassrige Losung wird mit Petrolather ausgeschuttelt, das Losungsmittel 
verdampft und der gelbe harzige Ruckstand nochmals rnit wenig Petrol- 
ather behandelt. Der Ruckstand wird mit 1 em3 Wasser ausgekocht, 
aus welchem Phenyl-essigsaure vom Smp. 70° (Mischprobe 74O) aus- 
krystallisiert. Die E'luoren-carbonsaure konnte nicht isoliert werden. 
Der neutrale Anteil enthielt kein Fluorenon. 

c) Umlagerung des 1-Fluorenyl-2-benxyl-athylens mit Nntrium-amalgam. 
0,5 g der Substanz werden in einem Gemisch von 6 em3 Benzol 

iind 4 em3 absolutem Alkohol gelost, 10 g 5-proz. Natrium-amalgam 
zugefugt und eine Stunde bei 22O stehen gelassen. Das Natrium-amalgam 
zersetzt sich dabei zum grossten Teil. Man fugt 20 em3 Ather hinzu, 
wascht rnit verdunnter Schwefelskure und Wasser und erhalt nach dem 
Absaugen des Losungsmittels imVakuurn undversetzen mit Methylalkohol 
nach einigem Stehen gelb gefarbte Krystalle. Man lost sie in 10 em3 Eis- 
essig und setzt 0,4 g Pikrinsaure in 5 em3 Eisessig hinzu. Nach einiger 
Zeit fallen orange gefarbte Nadeln aus, die nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Eisessig bei 126O schmelzen. Die Rlischprobe rnit 
tiem Pikrat des l-Biphenylen-4-phengl-l~utenl;-l schmilzt bei 127O. 

d) Reduktion des 1-Biphenylen-4-phenyl-butadiens mit Natriurn-amalgam. 
5 g Kohlenwasserstoff werden in einem Gemisch von 50 em3 Benzol 

und 50 em3 absolutem Alkohol suspendiert, auf Oo abgekuhlt und unter 
gutem Schiitteln Natrium-amalgam in kleinen Portionen zugefugt, so 
dass die Temperatur nicht uber 3O steigt. Unter Verwendung eines 
Uberschusses von 30 % der Theorie an Natrium-amalgam ist die Reduktion 
nach 5/q Stunden beendet. Man wascht mit eiskalter verdunnter Salz- 
saure und saugt das Benzol im Vakuum ab. Die anfanglich farblose 
Losung ftirbt sidi auch bei raschestem Aufarbeiten etwas rotlich. Nach 
dern Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhalt man 3 g = 60% der 
Theorie des 1 -Biphenylen-4-phenyl-butens-l vom Smp. 81 O. Die Mischung 
mit dem bei der Aluminium-amalgam-Reduktion erhaltenen 1 -Biphenylen- 
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4-phenyl-buten-2 sehmilzt bei 60O. Smp. des Pikrates 127O. Mischprobe 
rnit den1 Pikrat des Butens-1, das durch Umlagerung des Butens-2 
mit Natrium-amalgam erhalten war, ebenfalls 127O. 

e)  Oxonabbau des 1- Biphenylen-4-phenyl-butens-1. 
2 g des Kohlenwasserstoffs werden in 40 c1n3 Eisessig ,,Kuhlbaum" 

gelost und bis zur Bromloestiindigkeit ozonisiert. Dabei tritt  intensive 
Gelbfarbung der Losung ein. Man erwarmt unter Zusatz voii 30 em3 
Perhydrol eine Stunde anf dem Wasserbad und destilliert die Plussig- 
keit im Vakuum ab. Der Ruckstand wird in Ather aufgenominen 
und mit Sodalosung ausgeschuttelt. Die Sodalosung liofert nach deni 
Ansauern und Ausathei-n eiiie Krystallmasse. aus der sich durch He- 
handeln mit wenig heisseni Wasser Hydrozimtsaure vom Smp. 44O 
isolieren lasst. Mischprobe 47O. Aus der atherischen Losung werden 
0,9 g Fluorenon (75% der Theorie) gewonnen. Smp. und Mischsmp. 84O. 

5 .  Redu k t  i o n v on I - [  2 , 7  - Di br  om - b i  p hen y 1 en]- 4 - p  hen  y l -  
but a d i e n .  

Redulction mit Aluminium-amalgam. 
1,5 g Substanz werden nach der unter 4. beschriebenen Methode 

reduziert. Aus der atherischen Losung lassen sich 0,4 g = 25% dcr 
Theorie an Dihydrokorper isolieren. 

E r  ist leicht loslich in Benzol, Chloroform und Ather, schwer 169- 
lich in Eisessig, unliislich in Alkohol und Petrolather. Smp. 185O. 

3,443 mg Subst. gaben 7,56 mg CO, und 1,07 mg IS,O 
C,,H,,Br, Ber. C 60,OO H 3,66"6 

Gef. )) 59,89 )) 3,489, 

I m  Alnniiniumhydroxyd-Schlamm ist ein bei 260° unter Zersetzung 
schmelzendes, in allen 1,iisungsmitteln schwer losliches Produkt enthalteii. 
Es  durfte ein Polymeres vorliegen. 

Bei der Reduktion mit Xatrium-amalgam wurde ein hellgelhw, 
halogenhaltiges 01 gewonnen, welches nicht krystallisierte. 

B. Katalytische Hydriernng. 
1 .  Hydrievung c o n  St i lben rnit P l a t i n o x y d  x u  Dip laenyl -  

lithan. 
4 g Stilben werden in 50 cm3 Eiscssig ,,KahZbaum" suspendiert und 

unter Zusatz von 0,1 g Platinoxydl) hydriert. Nach 63 Minuten ist die 
berechnete lLlenge von 560 em3 (21°, 724 mm) Wasserstoff aufgenoinmen 
und alles Stilben in Losung gegangen. Nach dern Abdunsten des Eis- 
essigs im Vakuum erhalt man in quantitativer Rusbeute Diphenyl- 
athan vom Smp. 52O. 

I )  R. Adams iind Y .  L.  Shriner, Am. SOC. 45, 2171 (192:3). 
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2 .  H y d r i e r u n g  v o n  D i p h e n y l - b u t a d i e n  wi t  P l a t i n o x y d  xu 
D i p h e n y l - b u t a n .  

2 g Diphenyl-butadien lieferten bei gleicher Arbeitsweise nach 
Verbrauch der herechneten Menge von 510 em3 Wasserstoff (19O, 723mm), 
die nach 32 Minuten aufgenommen waren, reines Diphenyl-butan vom 
Smp. 52O. Entgegen den Angabcn von P. Sabatier und J .  B. Senderensl) 
flnoresciert das Diphenyl-butan weder in Losung noch in fester Form. 

3 .  H y d r i e r u n g  v o n  D i p h e n  y l - b u t a d i e n  m i t  P l a t i n o x y d  xu 
1,4-Dicyclo-hexyl-butan. 

Es wurden 2 g Diphenyl-butadien und 0,l  g Platinoxyd ange- 
wandt. Von den fur die Perhydrierung erforderlichen 1920 em3 Wasser- 
stoff (19O, 726 mm) wurden die zur Hydrierung der aliphatischen Doppel- 
bindungen notwendigen 510 cm3 in 90 Minuten aufgenommen. Fur die 
Hydrierung der Phenylreste waren 29 Stunden erforderlich. Am Ende 
der Reaktion hatte sich ein farbloses 01 ausgeschieden. Nach dem 
Abdestillieren des Eisessigs erhielt man eine bei 12O schmelzende Krystall- 
masse. 

Das Dicyclo-hexyl-butan ist in Alkohol und Eisessig sehr schwer, 
in Benzol, nther, Petrolather und Chloroform sehr leicht loslich. 
Sdp. 294O (725 mm). 

4,559 mg Subst. gaben 14,42 mg CO, und 5,45 mg H,O 
5,929 mg Subst. gaben 16,56 mg CO, und 6,24 mg H,O 

C,,II,, Ber. C 86,40 H 13,60y0 
Gef. ,, 86,28; 86,17 ,, 13,38; 13,39o/b 

4 .  H y d r i e r u n g  v o n  D i p h e n y l - h e x a - t r i e n  mit P l a t i n o x y d  xu 
D i p h e n  y l - h e x a n .  

Es wurderi 2 g Diphenyl-hexa-trien und 0,l g Platinoxyd an- 
gewandt. Nach 73 hlinuten war die berechnete Mengc von 670 em3 
Wasserstoff (19O, 726 mm) aufgenonimen. Dabei war alles Trien in Losung 
gegangen und die blme Pluorescenz der L6sung vcrschwunden. Xach 
dem Abdestillieren des Eisessigs wurde ein farbloses 01 erhalten, welches 
bei Oo zu eineni Krystallbrei erstarrte. Bcim Herausnehmen aus der 
Kaltemischung verfliissigten sich die Krystallc wiedcr. Nach langerem 
Stehen scliied sich eine kleine Menge des bei 137O schmelzentlen Di- 
phenyl-hexans aus. 

5. H y d r i e r u n g  u o n  L ) i p h e n y l - h e x a - t r i e n  m i t  P u l l a d i u m  xu 
D i p h e n y l - h e x u n .  

3 g Diphenyl-hexa-trien lvurden in 50 em3 Eisessig ,,Kahlbaum" 
suspendiert und mit 1 g Palladiumkohle, enthalteiid 66 mg Palladium, 
hydriert. Xachdem die berechnete Menge von 840 em3 Wasserstoff 
verbraucht war, befaiid sich alles Trien in Losung und die blaue E'luores- 

l) C. 1'. 135, 89 (1902); siehe auch R. Kuhn und A.  Winterstein, B. 60, 434 (1927). 
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cenz war verschwunden. Man versetzte die filtrierte Losung mit Wasser 
his zur milchigen Triibung, erhitzte kurze Zeit auf dem Wasserbad, 
wobei sich ein farbloses 01 auf dor Oberflache ausschied, welches nach 
24 Stunden zu weissen Krystallen erstarrte. 

Beschreibnng des 1,6-Diphenyl-hexans. 
Der Kohlenwasserstoff ist in Ather, Petrolather, Chloroform und 

Renzol leicht loslich, massig liislich in kaltem Eisessig und Methgl- 
alkohol. ALM Methylalkohol erhalt man farblose Rlattchen voin 
dmp. 137O. Die geringste Verunreinigung verhindert die Krystalli- 
sation des Diphenyl-hexans, so dass es in verschiedenen Versuchen nicht 
in festem Zustande erhalten werden konnte. 

4,354 mg Subst. gaben 14,52 mg GO, und 3,615 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 90,69 H 9,3196 

Gef. ,, 90,95 ,, 9,29% 

6. Par t i e l l e  H y d y i e r u n g  v o n  D i p h e n y l - h e x a - t r i e n  rnit 
P a  11 a di u r n .  

2 g Diphenyl-hexa-trien wurden in einer heizbaren Birne hei YOo 
in 80 em3 reinem Essigsaure-anhydrid gelost und mit 1 g Palladium- 
kohle mit der zur Hydrierung von einer Doppelbindung erforderlichen 
Menge von 260 em3 Wasserstoff hydriert. Das Essigsaure-anhydrid 
wurde mit absolutem Alkohol zersetzt und der gebildete Essigester ab- 
destilliert. Aus dem Ruckstand konnten 1,l g unverandertes Diphenyl- 
hexa-trien zuruckgewonnen werden. Der Rest bestand aus einem 
farblosen 01, aus welchem eine kleine Menge Diphenyl-hexan vom 
Smp. 131O und Mischsmp. 135O erhalten werden konnte. 

7. H y d r i e r u n g  v o n  D i p h e n y l - h e x a - t r i e n  xu 1 ,6 ' -Dicyc lo-  
h e x y l - h e x a n .  

Es wurden 5 g Trien und 0,l g Platinoxyd angewandt. Nach 
40-stundigem Schutteln waren 5000 em3 Vasserstoff (14O, 725 mm) 
aufgenommen. Nach Abdunsten des Eisessigs erhielt inan ein farb- 
loses 01, das bei 212O unter 14 mm siedet. Der Kohlenwasserstoff ist 
leicht loslieh in Ather, chloroform und Benzol, unloslieh in Eisessig 
nnd Methylalkohol. 

3,678 mg Siibst. gabeii 11,69 mg CO, und 4,45 mg H,O 
2,586 mg Subst. gaben 8,23 nig CO, und 3,18 ing H,O 

C18T194 Ber. C 86,31 H 13,69y0 
(ief. ,, 8G,GR; 86,79 ,, 13,54: 13,76% 

8. H y d r i e v u n g  v o n  Dipheny l -oc ta - t e t yaen  xu 1 ,8 -Dipheny l -  
octan. 

0,4 g Tetraen wurden fein pulverisiert, in 20 em3 Eisessig suspen- 
diert und unter Zusatz von 1 g Palladiumkohle hydriert. Nach 6 Stunden 
war die berechnete Menge von 180 cm3 Wasserstoff aufgenommen 
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(16O, 715 mm). Xach dem Abdestillieren des Eisessigs hinterblieb ein 
farbloses 01, welches bei Oo krystallinisch erstarrte. Beim Erwarmen 
verflussigten sich die Krystalle wieder. Nach mehrwochigem Stehen 
lvei loo hatten sich an den Wandungen des Gefasses kleine Blattchen 
abgeschieden, die jedoch nicht isoliert werden konnten, da sie sich 
in der Mutterlauge sehr leicht auflosten. Der Kohlenwasserstoff ist 
leicht loslich in Benzol, Ather und Chloroform, schwer loslich in Al- 
kohol. 

3,711 mg Subst. gaben 12,28 mg CO, und 3,19 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 90,16 H 9,84% 

Gef. ,, 90,25 ,, 9,62% 

9. H y d r i e r u n g  v o n  D i p h e n y l  - o c t a - t e t z a e n  xu 1,8-Dic y c l o -  
h e x  y 1 -oc t a n .  

0,5 g Tetraen wurden fein pulverisiert, in 30 em3 Eisessig sus- 
pendiert und unter Zusatz von 0,l g Platinoxyd hydriert. Nach 17 Xtun- 
den war die berechnete Menge von 575 em3 Wasserstoff aufgenommen 
( 1 8 O ,  712 mm). Nach dem Verjagen des Eisessigs hinterblieb ein farb- 
loses 01, das nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur erstarrte. 
Der Kohlenwasserstoff ist leicht lijslieh in Ather, Benzol und Chloro- 
form, unloslich in Alkohol. Smp. 26O. 

3,427 mg Subst. gaben 10,80 mg CO, und 4,22 mg H,O 
4,685 mg Subst. gaben 14,78 mg GO, und 5,75 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 86,23 H 13,67% 
Gef. ,, 85,95; 86,04 ,, 13,78; 13,74% 

1 0 .  H y d r i e r u n g  v o n  1-Diphenyl-4-phenyl-butadien m i t  P a l l a -  
d i u m  xu 1-Fluorenyl-3-phenyl-propan. 

3 g Kohlenwasserstoff wurden in 50 em3 Eisessig ,,Kahlbaum" 
nnter Zusatz iron 1 g Palladiumkohle hydriert. Nach 3 Stunden waren 
550 em3 Wasserstoff (24O, 726 mm) verbraucht worden (Ber. 546 em3). 
Yach dem Abdestillieren des Eisessigs wurde in Ather aufgenommen 
und mit Sodalosung und Wasser gewaschen. Die atherische Losung 
liefert den Kohlenwasserstoff beim langsamen Eindunsten in zenti- 
meterlangen farblosen derben Prismen. 

Beschreibung des l-Fluorenyl-3-phenyl-propans. 
Es ist leicht loslich in Ather, Petrolather, Chloroform und Benzol, 

ziemlich loslich in Athylalkohol, schwer loslich in Methylalkohol und 
Eisessig. Aus Methylalkohol krystallisiert der Kohlenwasserstoff in 
feinen farblosen Nadelchen vom Smp. 71O. 

3,557 mg Subst. gaben 12,05 mg CO, und 2,33 mg H,O 
C,,H,, Rer. C 92,56 H 7,44% 

Gef. ,, 92,39 ,, 7,33% 
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C. Bromadditiun. 
I. D i p  h en y l -  p ol y - en e. 

1.  A n l u g e r u n g  lion 1 -3101 B r o m  a n  D i p h e n y l - l . a e z a - t r i e n .  
0,346 g Trim werden in 75 cm3 reinem Tetrachlorkohlenstoff 

in der IIitze grlost und die Losung vorsichtig auf 20O abgekuhlt, so 
dass sich das Trien nieht ausseheidet. Man fugt eine Ldsung von 0,377 g 
Brom in 10 em3 Tetrachlorkohlenstoff hinzu. Die Losung entfarbt 
sieh im diffusen Tageslicht allmahlich, beim Relichten selir rasch. 
Das Losungsmittel wird im Vakuum ahgesaugt, wobei sich das Di- 
bromid in Nadeln ausscheidet. Auch bei raschestem Arbeiten l a d  sich 
eine geringe Zersetzuiig nicht vermeiden. Man krystallisiert ails wenig 
Tetraclilorkohlenstoff um. Schinelzpunkt bei raschem Erhitzeii 1200. 
Mischprobe mit tlem ails Hydrocinnamoin mit Phosphortribrornid 
hergestellten Dibromicl 120O. (Siehe I. Mitt. Seite 106.) 

Fur die meisten Versuche wurde tlas Dibmmid aus I-Tydrocinnamoin 
dargestellt . 
Daystellung con 1,G-Diphenyl-hezadien-diol aus Diphenyl-heautrien- 

5 g frisch hergestelltes rein weisses Dibromitl merden in noch 
feuchtem Zustande in 50 em3 reinem Aceton suspendiert, eine Liisung 
von 10 g Bleiacetat in 50 em3 70-proz. Aceton hinzugefugt und kriiftig 
geschuttelt. Nach 10 Minuten ist alles Dibromid umgesetzt. Die schwach 
gelb gefzirbte Losung wird mit etwas Carboraffin geschuttelt, abfiltriert 
wid das Aceton im Kohlendioxydstrom akgeblasen. Es hinterbleibt 
ein schwach gelb gefarbtes von Krystallen durchsctztes 01.  Man nimmt 
in Ather auf, trocknet mit Pottasche und lasst tlcn Lither Ian& 0 sarn 
verdunsten. Es scheiden sich feine farblose Nadelchen ah, die von 
anhaftendeni 0 1  durch Behandeln mit Petrolather-a4ther befreit werden. 
Ausbeute 0,5 g = 15% der Theorie. Bei grosseren Ansatzen werclen 
die Ausbeuten leicht schlechter. 

Mit Silberoxyd oder SilbercarbonatJ liefert dar IXhromid clmifalls 
krystallisierendes Diol, aber nur in sehr schlechter Ausbeate. Ed hilden 
sich dabei kleine Mengcn von Diphenyl-hexa-trien. 

dibromid. 

Besehreibuiig des l,Ci-l>iphenyl-hexadien-diols. 
Leicht loslich in Aceton und Pyridin, ziemlich leicht in Alkohol 

und Eisessig, iinliislich in Petrolather. Aus Benzol krystallisiert das 
Diol in farhlosen Nadeln vom Smp. 158-159O. Mischprobe mit 11)dro- 
cinnamoin 140O. Ammoniakalische Rilberlosung wird reduziert. 

3,@20 irig Subrt. gaben 10,7G ing CO, nnd 2,32 mg H,O 
3,248 mg Srtbst. gaberi 9,66 ing CO, und 2,04 mg H,O 

C1,H1,O, Ber. C 81,16 H 6,8576 
Gef. ,, 81,06; S1,11 ,, 7J7; 7,3974 
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Das Diphenyl-hexadien-diol liefert mit Phosphortribromid das 
Diphenyl-hexatrien-dibromid zuruck. Smp. nnd Mischsnip. 123O nach 
Einbringen des Schmelzrohrchens bei 114O. Das neben dem Diol ent- 
standeiie 61 liefert rnit Phosphoifribromid cbenfalls Diphenyl-hexatrien- 
dibromid in guter Ausbeutc. Mit Phosphordijodid entstelit aus dem 
Diol, ;..owie aus tlein a1 in guter Ausbeute Diphenyl-hexatrien. 

Ein Acetylprodukt des Diphenyl-hexadien-diols konnte der Saure- 
empfindlichkeit wegen noch nicht in reinem Zustande erhalten werden. 
Durctli Acetylieren in Pyridin rnit Acetylchlorid wurde ein Produkt voni 
Smp. 3 Go erhalten. 

Ozonabbau des Diphenyl-hexatrien-dibromids. 
Die Ozonisierung wurde nach der von F. Strausl) am Diphenyl- 

butadien-dibromid ausgearbeiteten Methotle durchgefuhrt. Das in 
Tetrachlorkohlenstoff suspendierte Dibromid loste sich beim Ozonisieren 
auf. Wird mehr als die berechnete Menge Ozon durchgcleitet, so farbt 
sich die Losung braun. 

Trotzdem fur den Ozonabbau des Dibromids uber 400 g Hydro- 
cinnanioin als Ausgangsmaterial verwendet wurden, fuhrten die Ver- 
suche noch zu keinem sicheren Resultat. 

Wurde naeh Straus durch Verkochen mit Kaliumacetat auf Mono- 
brom-zimtaldehyd gearbeitet, so t ra t  wohl ein an  w-Bromstyrol er- 
innernder Geruch auf, Monobrom-zimtaldehyd konnte jedoch nicht 
isoliert werden, sondern nur geringe Mengen eines bromhaltigen Kiirpers, 
der bei 270° schmolz. 

Durch Kochen des vom Tetrachlorkohlenstoff befreiten Ozonides 
mit verdiinnteni Wasserstoffperoxyd konnte in 10 Versuchen nie mehr 
als 50% der Theorie an  Renzoesaure (berechnet auf 2 Mole) gewonnen 
werden. Es bildeten sich stets braune bromhaltige IIarze, die nicht iden- 
tifiziert werden konnten. 

2. d n l a g e r u n g  v o n  2 M o l e n  B r o m  a n  D i p h e n  y l - h e x a - t r i e n .  
Zu einer 30O warmen Losung von 1,067 g Diphenyl-hexa-trien 

in 75 em3 reinem Tetrachlorkohlenstoff wurde eine Losung von 0,736 g 
Brom in 40 em3 Tetrachlorkohlenstoff gegeben. Die ersten 20 em3 
der Rromlosung wurden ziemlich rasch entfarbt, der Rest des Broms 
wurde wesentlicli langsamer addiert. Beim Einengen des Losungs- 
mittcls auf 30 em3 fie1 eine kleine Rlenge von Diphenyl-hexatrien- 
hexabromid vom Smp. 268O aus. Der schwach gelb gefarbte Ruckstand 
wurde aus Essigester-Alkohol umkrystallisiert. Die Mutterlaugen gaben 
nach dem Versetzen rnit 10 em3 Chloroform und einigem Erwarmen 
eine kleine Menge Diphenyl-hexa-trien. Es hatte sich entsprechend 
der Menge an  Hexabromid etwas Dibromid gebildet. 

l) €3. 42, 2872 (1909). 
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Beschreibung des Diphenyl-hexatrien-tetrabromidcs. 
Im Gegensatz zum Diphenyl-hexatrien-dibromid ist es ziemlich 

bestandig und Iasst sich aus einem Gemisch von Essigester-Alkohol 
leicht in reinem Zustande erhalten. Kleine farblose Nadelchen vom 
Smp. 180-18lo (Rohrchen bei 170O ins Bad gebracht). Das Tetra- 
bromid ist leicht loslich in Chloroform, Benzol und Essigester, schwer 
loslich in Alkohol. Vom Hexabromid unterscheidet es sich durch seine 
grossere Loslichkeit. 

6,768 mg Subst. gaben 9,158 mg AgBr 
C1,Hl,Br4 Ber. Br 57,93% 

Gef. ,, 57,670/6 

3. A n l u g e r u n g  c o n  3 M o l e n  Brom a n  D i p h e n  y l - h e x a - t r i e n .  
1,779 g Diphenyl-hexa-trien wurden in 150 em3 Tetrachlorkohlen- 

stoff gelost und 1,678 g Brom in 30 em3 Tetrachlorkohlenstoff zu- 
gegeben. Anfanglich ging die Bromaufnahme rasch von statten. ViiIlige 
Entfarbung war aber erst nach 24 Stunden eingetreten. Das Hexa- 
bromid fiillt wahrend der Reaktion in kleinen farblosen Iirystallen aus. 

Beschreibung des Diphenyl-hexatrien-hexabromides. 

Ausserst schwer loslich in allen Losungsmitteln. Am besten liiseii 
Adronolacetat (I. G.) und Pentachlorathan. Smp. 279-280O unter 
Zersetzung. Nach I .  Smedleyl) 238O unter Zersetzung. Das Hexabromitl 
ist gegen konz. Schwefelsaure und Salpetersaure auffallend bestandig 
Nach 24-stundigem Schutteln mit methyl-alkoholischem Silbernitrat 
waren 6,8% Brom abgespalten. 

4,665 mg Subst. gaben 5,20 mg CO, und 1,04 mg H,O 
4,410 mg Subst. gaben 4,90 mg CO, und 1 , O l  mg H,O 
4,490 mg Subst. gaben 7,092 mg AgBr. 

C,,H,,Br, Ber. C 30,35 H 2,27 Br 67,38% 
Gef. ,, 30,40; 30,30 ,, 2,50; 2,56 ,, 67,22% 

4 .  B r o m  a n  1 a g e r zc n g a n  Dip h e n y 1 - o c t a - t e t r a e n. 

Versuche, ein Dibromid oder ein Tetrabromid herzustellen, miss- 
langen. Auch bei sorgfaltigstem Aufarbeiten wurde neben unverandertem 
Tetraen braunes Harz erhalten. 

Wurde eine Losung des Tetraens in Chloroform mit der fur 4 Mol 
bereclineten Menge Brom in Chloroform versetzt, so schied sich eine 
kleine Menge von Octabromid schon nach Zusatz der Halfte des Brom8 
aus. Bromiert man bei O0, so tritt beim Bromzusatz anfangs Grun- 
farbung auf, die kurze Zeit bestehen bleibl. 

l) SOC. 93, 372 (1908). 
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Beschreibung deb Diphenyl-octa-tetraen-octabromides. 
Schwer loslich in allen Losungsmittelrl. Aus Chloroform erhalt 

man kleine farblose Krystalle vom Smp. 248O unter Zersetzung. 
3,537 mg Subst. gaben 5,928 mg AgBr 

C,,H1,Br, Ber. Br 71,94% 
Gef. ,, 71,32% 

Wird eine Suspension des Octabromides in Aceton kurze Zeit mit 
Zinkstaub gekocht, so w i d  das Octa-tetraen quantitativ zurucker- 
halten. 

5.  Br o m a n  1 a g e r ‘ 1 ~  n g a n  D i p  he n y 1 - d e c a - p en t a e n . 
Eine Suspension von 0,s g Pentaen in 50 em3 Chloroform wurde 

mit der fur 5 Mol berechneten illenge von 1,4 g Brom in 20 em3 Chloro- 
form versetzt. Die Chloroformlosung farbte sich grun und das Pentaen 
ging in Losung. Es wurde aber nicht alles Brom aufgenommen. Nach 
dem Verdampfen des Losungsmittels blieb ein von weissen Krystallen 
durchsetztes 0 1  zuruck. Die Krystalle liessen sich durch Behandeln 
mit Alkohol vom 01 befreien. Xach der griisseren Loslichkeit im Ver- 
gleich zum Diphenyl-hexatrien-hexabromid war kein Decabromid zu 
erwarten, was die Analyse bestatigte. 

Beschreibung des Diphenyl-decapentaen-hexabromides. 
Leicht loslich in Chloroform, Essigester und Benzol, schwer loslich 

in Ather und Alkohol. Aus einem Gemisch von Essigester und Alkohol 
erhielten wir weisse Krystalle vom Smp. 175O unter Zersetzung. 

4,436 mg Suhst. gaben 6,536 mg AgBr 
6,576 mg Subst. gaben 9,744 mg AgBr 

C,,H,,Br, Ber. Br @2,79% 
Gef. ,, 62,42; 63,00% 

Lasst man Bromdampfe auf Diphenyl-deca-pentaen und die hoheren 
Homologen einwirken, so entstehen grun bis blaugrun gefarbte Addukte, 
die kurze Zeit bestandig sind. 

11. D i - b i p h e n y i e n - p o l y - e n e .  
1. BY o m an  1 aye r u n g  a n  D i - b i p h en y 1 en - b u t  ad i e n . 

Zu einer Losung des Kohlenwasserstoffs in Tetrachlorkohlenstoff 
wurde eine Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff von bekanntem 
Gehalt zugefugt. Durch Tupfeln mit Kaliumjodid-starkepapier wurde 
der Verlauf der Addition verfolgt und dabei festgestellt, dass schon 
die fur eine Doppelbindung berechnete Menge Brom nur langsam auf- 
genommen wird. Nach 24 Stunden liess sich noch reichlich freies Brom 
nachweisen, das aueh bei liaibstundigem Belichten nicht vollig auf- 
genommen wurde. Das Dibrornid konnte nicht isoliert werden. Beim 
Aufarbeiten entstand ein braunes Harz. 
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2. B r o m a n l a g e r u n g  a n  D i - b i p h e n y l e n - h e x a t r i e n .  
Ein Mol Brom wird vom Kohlenwasserstoff in Chloroformlasung 

sofort aufgenommen, die Addition eines zweiten Moles war auch 
nach langerem Stehen niclit vollstandig. Nach 24-stiintligem Stehen 
am Sonnenlicht war nach Zusrttz eines Rromiiberschusses ein bei 218O 
schmelzender Korper ausgefallen, der 8 Atome Brom enthielt und 
jedenfalls ein Substitutionsprodukt darstellt. 

4,157 mg Subst. gaben 6,309 mg SgBr 
4,359 mg Subst. gaben 6,584 mg AgBr 

C~JII8Br8 Ber. Br 62,8y0 
Gef. ,, 64,59; 64,28y0 

3. B r o r n a n l a g e r u n g  an 1 - R i p h e n y l e n - 6 - p h e n  y l - h e x a t r i e n .  
0,l g Kohlenwasserstoff wurde in 10 em3 Chloroform gelost und 

0,2 g Brom in 10 em3 Chloroform hinzugefugt. Durch Versetzen mit 
Alkohol wurde ein bei 170° unter Zersetzung schmelzendes Bromid 
gewonnen. 

4,659 rng Subst. gaben 5,661 mg AgBr 
C,,H1,Br, Ber. Br 51,08% 

Gef. ,, 51,78% 

Zurich, Laboratorium fur allgemeine und analytische Chemie 
der Eidgen. Tech. Hochschule. 

Uber konjugierte Doppelbindungen IV. 
Molekelverbindungen und Farbreaktionen der Poly-ene 

von Riehard Kuhn und Alfred Winterstein. 
(17. XII. 27.) 

A. M o  1 e li e 1 v e Y b i n d  u n g e n. 

Mit 1,3,5-Trinitrobenzol, mit Pikrinsaure und mit Styphninsiiure 
geben die Rnfangsglieder der w , w'-Diphen~d-polyenreihe schon kry- 
stallisierende Additionsverbindungen, deren Farbe, Bestiindigkeit und 
stochiometrische Zusammensetzung fur die Theorie der Molekelver- 
bindungen beachtenswcrt scheint. Es ha t  uns namentlich die Frage 
interessiert, ob bei zunehmender Zahl der konjugierten Doppelbindungen 
eine gesetzmassige Anderung in der Molekelzahl des addierten Trinitro- 
korpers erkennbar ist. Die Ungunst der Loslichkeitsverhaltnisse ha t  
es leider bisher verhindert, vom Diphenyl-octa-tetraen aufwarts die 
Additionsverbindungen in reinem Zustande zu gewinnen. 
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Stilben, Diphenyl-butadien und Diphenyl-hexa-trien vereinigen 
sich miter den im Vcrsuchsteil beschriebenen Bedingungen mit je zwei 
Molen Trinitrobenzol. Auch wenn Diphenyl-hexa-trien mit einem 
grossen Uberschuss von Trinitrobenzol zusammengeschmolzen wird, 
erhalt man durch Umkrystallisieren der erstarrten Schmelze nur die 
Verbindung mit 2 Molekeln Trinitrobenzol. Es ist wohl wahrschein- 
lich, dass durch Analyse der Schmelzpunktskurven sich die Existenz 
noch anders zusammengesetzter Molekelverbindungen wird dartun 
lassen, doch werden sie zweifellos vie1 unbestandiger sein, als die von 
uns isolierten. Soweit wir feststellen konnten, ist die Zahl der Doppel- 
bindungen zwischen den Phenylresten ohne Einfluss auf das stochio- 
metrische Verhaltnis : es scheint in bevorzugter Weise pro Phenylrest 
eine Molekel Trinitrobenzol angelagert zu werden. Dies steht in Uber- 
einstimmung mit den Rnsichten von G. Brunil), wonach ,,die Fahig- 
keit, Sitroverbindungen zu addieren, von dem Benzolkerne in erster 
Linie bedingt wird; das Vorhandenseiii von Seitenketten vermag nur 
auf die Bestandigkeit und damit auf die Leichtigkeit ihrer Gewinnung 
nach den iiblichen chemischen Methoden einen Einfluss auszuiiben". 
Bci unseren Versuchen haben sich viele Anhaltspunkte dafur ergeben, 
dass der Bau der Kohlenstoffkette nur bestimmt, ob sich bestandige, 
gut isolierbare Additionsprodnkte bilden ocler nicht, dass aber die 
Zahl der addierten Molekeln im Sinne von G. Bruni durch die Phenyl- 
reste bestimmt wird. Was die konstitutiven Eigentiimlichkeiten der 
Kohlenstoffkette betrifft, so scheint die unmittelbare Nachbarschaft 
wenigstens e i n  e r Doppelbindung zu einem Phen ylrest wesentlich zu sein. 
So geben alle erhaltenen Dibenzyl-poly-ene in den versehiedensten 
Losungsmitteln und auch beim Schmelzen mit den Trinitrokorpern 
wohl eine geringe Farbvertiefung, es krystallisieren aber immer die 
Komponenten getrennt aus. Im Gegensatz zum Diphenyl-buten-2 gibt 
das Diphenyl-buten-1 2, sowohl mit Trinitrobenzol wie rnit Pikrinsaure 
sehr sehijn krystallisierende Verbindungen, die wie beim Diphenyl- 
butadien 2 Mole Trinitrokorper enthalten. Von den beiden Diphenyl- 
hexa-dienen gibt nur das Distyryl-athan (Hexa-dien-l,5) mit Trinitro- 
benzol und mit Pikrinsaure Verbindungen, die wiedcrum 2 Mole Trinitro- 
korper enthalten, wie die des Diphenyl-hexa-triens. Das 1-Biphenylen- 
4-phenpl-buten-2 gibt kein Pikrat, wohl aber das 1-Biphenylen-4-phenyl- 
buten-I, das schon J .  Thiele beschrieben hat3). Ahnlich liegen die 
Verhaltnisse nach G. Bruni und E. Tornani4) auch bci Eugenol und 
Isoeugenol. Sie finden, dass ,,in den wichtigen Gruppen der Phenolather 
mit ungesattigten Seitenketten die Propenyl-derivate R-CH-CIS-CH, 
sich sehr leicht mit Pikrinsaure, Pikrylchlorid und Trinitrobenzol zu 

l) Ch. Btg .  46, 568 (1906). 
*) Siehe 111. Mitteilung Seite 130. 
3, A. 347, 290 (1906). 
") G. 34, 11, 474 (1904); 35, 11. 304 (1905). 

10 



- 146 - 

krystallisierten Produkten verbinden, wahrend die Isoineren Allyl- 
derivate R-CH,-CH--CH, unter denselben Bedingungen dies nicht 
tun". Die Bruni'sche Regel steht freilich nicht ohne Ausnahmen da. 
Nach J .  Sudborough und St. H .  Beard1) gibt nicht nur Isosafrol, sondern 
auch Safrol eine Additionsverbindung mit Trinitrobenzol, wenngleich 
letztere heller gefiirbt ist. Auch Dibenzyl addiert Trinitrobenzo12) (1 :2). 

Immerhin vermag die Regel von Bruni bei Konstitutionsauf - 
klarungen vielfach wertvolle Anhaltspunkte zu liefern. So hat J .  Thiele 
aus der Fahigkeit des 1-Biphenylen-4-phenyl-butens-I, Pikrinsaure 
zu addieren, geschlossen, dass es nicht ein Stereoisomeres des l-Biphe- 
nylen-4-phenyl-butens-2 darstellt, sondern aus diesem durch Ver- 
schiebung der Doppelbindung hervorgeht. Dass diese Schlussfolgerung 
das Richtige traf, hat der Ozonabbau des Butens-1 gezeigt3). Bei der 
Reduktion der Diphenyl-poly-ene mit Amalgam war die Unfahigkeit 
der erhaltenen Dihydrok6rper, Pikrate zu geben, fur uns der erste 
Anhaltspunkt dafur, dass beide entstandenen Methylengruppen den 
Phenylresten benachbart stehen. 

Die Parbe der Verbindung Stilben + 2 Trinitrobenzol gleicht auf- 
fallend der des Diphenyl-octa-tetraens ; die Farbe der Verbindung 
Diphenyl-butadien + 2 Trinitrobenzol ist von der des Diphenyl-dodeca- 
hexaens nicht zu unterscheiden. Mit steigender Zahl der konjugierten 
Doppelbindungen vertieft sich also die Farbe der Trinitrobenzol-Ver- 
bindungen etwa doppelt so rasch, als die der Kohlenwasserstoffe. Wird 
die Konjugation in der Kohlenstoffkette unterbrochen, so findet starke 
B'arbaufhellung der Molekelverbindungen statt. Die Trinitrobenzol- 
Verbindung des 1,6-Diphenyl-hexadiens-l, 5 ist bei gleicher stochio- 
metrischer Zusammensetznng sehr vie1 heller gefiirbt als die des 1,6-  
Diphenyl-hexa-triens, ja sogar als die des 1,4-Diphenyl-buta-diens, 
das ebenfalls nur 2 Doppelbindungen, aber in konjugiertem Zustande 
enthal t . 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
1. Diphenyl-buten-1. 

a) P i k r a t .  Eine Losung von 1 Teil Kohlenwasserstoff in mog- 
lichst wenig siedendem Eisessig wurde zu einer solchen von 2 Teilen 
Pikrinsaure zugefugt. Nach 24-stiindigem Stehen hatte sich das Pikrat 
in langen gelben Nadeln vom Smp. 1020 (nach vorangehendem Sintern) 
ausgeschieden. 

3,850 mg Subst. gaben 0,455 em3 N, (22O, 714mm) 
CI6Hl6 + 2 C,H,OH(NO,), Ber. N 12,62y0 

Gef. ,, 12,85y0 

l) SOC. 99, 209 (1911). 
z, J. Sudborouyh, SOC.  109, 1339 (1916). 
3, Siehe 111. Mitteilung Seite 135. 
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b) T r i n i  t r o b en  z ol - v e r b  i n  dung. 1 Teil Kohlenwasserstoff iind 

2 Teile Trinitrobenzol in miiglichst wenig Chloroform in der Hitze 
gelost, liefern nach 20-stundigem Stehen lange gelbe Nadeln vom 
Smp. 101O. Beim Zusammenbringen der beiden Komponenten tritt 
Farbvertiefung ein, die bedeutend intensiver ist als beim Dibenzyl- 
athylen. Zur Analyse wurde aus ganz wenig Chloroform umkrystallisiert. 

3 298 nig Subst. gaben 0,382 om3 N, (22O, 72 nim) 
C1,Hl, + 2 C,H,(NO,), Ber. pu' 13,24y0 

Gef. ,, 12,75% 

8. Diphenyl-hexa-dien-1,Li. 
a) P i k r a t .  1 Teil Kohlcnwasserstoff und 2 Teile Pikrinsiiure wurden 

in moglichst ivenig siedendem Eisessig geliist. Sach G-stundigem Stehcn 
hatten sich lange hellbraungelb gefarbte Yadeln vom Smp. 1 1 2 O  (nach 
vorangehendem Sintern) ausgeschieden. Beim Zusammenbringen der 
beiden Losungen tritt vie1 starkere Farbvertiefung ein als beim Dibenzyl- 
buta-dien. 

3,836 mg Subst. gaben 0,424 mi3 N, (22O, 722 mm) 
C,,Hl, + 2 C,H,OH(PUTO,), Ber. N 12,13°/, 

Gef. ,, 12,15% 

b) T r  i n i  t r o 12 en  z o 1 -Verb i n  d ung. 1 Teil Kohlenwasserstoff und 
2 Teile Trinitrobenzol in siedendem Chloroform gelost, liefern nach 
2-stiindigem Stehen lange hellbraungclb gefarbte Ku'adeln vom Smp. 145O 
bis 145,5O. Die Verbindung lasst sich aus Chloroform umkrystallisieren. 

3,554 mg Subst. gaben 0,414 cm3 PUT, (23", 720 r n n i )  
C,,H,, + 2 C,H,(NO,), Ber. N 12,75y0 

Gef. ,, 12,73% 

3. Diphenyl-hexa-trien. 

a) P i k r a t .  Das Pikrat konnte nicht in ganz reinem Zustand 
gewonnen werden. Dunkelrote Nadeln vom unscharfen Smp. 170O. 

b) S t y p h n a t .  Zu einer. Liisung des Kohlenwasserstoffs in sieden- 
dem Benzol wurde eine heissgesattigte alkoholiscl-ie Styphninsaure- 
losung zugefugt. Beim Erkalten schieden sich lange granatrote Nadeln 
vorn Smp. 193-194O aus. 

3,470 ing Subst. gaben 0,378 cm3 N, (25O, 714 mm) 
C,,H,, + 2 C,H(OH),(NO,), Ber. N 11,69% 

Gef. ,, 11,73"/0 

Die beidcn Komponenten c) T r  i n i  t,r o b en  z o 1 -Verb i n  dung. 
wurden vorsichtig zusammengeschmolzen. 

1. 0,1162 g Trien + 0,1066 g Trinitrobenzol 1 : 1 hellrot 
2. 0,1159 g ,, + 0,2127 g 9 ,  1 : 2 dunkelrot 
3. 0,1158 g ,, + 0,3193 g 7 7  1: 3 rot 
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Die Barbe ist bei 2 am tiefsten, bei 1 am hellsten. 2 und 3 wurden 
aus Chloroform umkrystallisiert. Beide lieferten rote Nadelchen mit 
starkem Oberflachenglanz. Smp. 161-162°. Die beiden Verbindungen 
gaben keine Schmelzpunktsdepression. 

2. 3,461 mg Subst. gaben 0,415 cm3 N, ('22O, 718 mm) 
C,,H,, + 2 C,H,(NO,), Ber. N 12,92% 

Gef. ,, 13,150/, 

C,,H,, + 2 C,H3(N0,), Ber. N 12,92% 
Gef. ,, 13,16% 

3. 3,G32 rng Subst. gaben 0,435 cm3 N, (20°, 717 mm) 

4. Diphenyl-octa-tetraen ILnd die hoheren Homologen geben infolge 
ilirer Schwerloslichkeit keine isolierbaren Trinitroverbindungen. 
Die Losungen sind in der Hitze dunkelrot gefiirbt, beim Abkiihlen 
tritt Farbaufhellung ein, gleichzcitig scheidet sich der Kohlen- 
wasserstoff aus. Beim Zusammenschmelzen mit Trinitrobenzol ent- 
stehen dunkelrote Schmelzen, die beim Erkalten hellgelb werden. Bei 
sehr langsamem Abdunsten einer Losung von Diphenyl-deca-pentaen 
und Trinitrobenzol in Chloroform wurden tief brann-violette Nadeln 
neben den nnveranderten Komponenten beobachtct. 

5. Di-biphenylen-buta-dien. 
a) P i k r a t .  1 Teil Kohlenwasserstoff und 2 Teile Pikrinsaure in 

siedendem Chloroform geliist, liefern beim Erkalten dunkel-rotorange 
gefarbte Nadeln vom Smp. 262O (unter Zersetzung). 

3,780 mg Siibst. gaben 0,434 cm3 N, (22O, 723 mm) 
C,,H,, + 2 C,H,(NO,),OH Ber. N l0,50% 

Gef. ,, 10,6996 
b) T r i n i  t r o b e n  z o l v e r  b i n  dung. Eine Losung des Kohlenwasser- 

stoffs in siedendem Chloroform wird mit einer gesattigten Losung von 
Trinitrobenzol in Chloroform versetzt. Nach einstiindigem Stehen 
scheiden Rich hellbraune Nadeln aus. Smp. 240O unter Zersetzung. 
Die Farbe dieser Verbindung ist wenig dunkler als die des Kohlen- 
wasserstoffs, und betleutend heller als die des entsprechenden Pikrates. 

3,818 mg Subst. gahen 0,365 em3 N, (210, 725 mm) 
C,,H,, + 2 C,H,(NO,), Ber. N lo,%% 

Gef. ,, 10,59% 

6. Di-biphenylen-hexa-trien. 
P i k r a  t. Eine Liisiing des Kohlenwasserstoffs in siedendem Chloro- 

form wird mit kaltgesattigter Losung von Pikrinsaure in Chloroform 
versetzt. Das Pikrat scheidet sich momentan in feinen rot-violett 
gefarbten Nadelchen aus. Smp. 270O linter Zersetzung. Aus Chloroform 
umkrys tallisierbar. 

3,753 mg Subst. gaben 0,354 cm3 N, (240, 723 mm) 
3,306 mg Subst. gaben 0,314 om3 N, (25O, 723 mm) 

Ber. N 10,02% 
Gef. ,, 10,31; 10,35% 

C3,H,, + 2 C,H,OH(NO,), 
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7. Biphenylen-phenyl-heza-trien. 

P i k r a t .  Zu einer Losung von 0,s g Kohlenwasserstoff in I0 em3 
Chloroform wurde eine kaltgesattigte Losung von Pikrinsaure in Chloro- 
form im Uberschuss zugegeben und die dunkelrot gefarbte Lijsung 
etwas eingeengt. Beim Erkalten scheidet sicli das Pikrat in rot gefarbten 
kleinen Nadeln vom Smp. 177" unter Zersetzung am. Mischprobe mit 
dem bei 178" schnielzenden Pikrat von Diphenylen-phenpl-buta-dien 
liegt bei 160O. 

3,248 mg Subst. gaberi 0,329 cmd N, (''6O, 762 nim) 
C,,H,, + 2 CsH,OH(NO,), Ber. N 10,98Cj/, 

Gef. ,, 11,0204 

8. Riphenylen-phen yl-octa-tetraen. 
Der kleinen Rlenge Ausgangsmatcrial wcgen konnte das Pikrat 

noch nicht absolut rein erhalten werden. Aus Chloroform krystalli- 
siert es in feinen dunkelrot-violetten Nadelchen vom Smp. 1940 nach 
vora ngehend em Sin tern. 

9. Dibrom-biphenylen-phenyl-btitu-&en. 
1 Teil Kohlenwasserstoff und 2 Teile Trinitrobenzol in Chloroforni 

gelijst liefern nach langsamem Abdunsten des Losungsmittels die Addi- 
tionsverbindnng in roten Nadeln vom Smp. 158O nach 1-orangehendeni 
Sintern. Die Verhindung liess sich ihrer grosscn Loslichkeit wegen 
nicht in ganz reinem Zustantl isolicren. 

B. F a r  bre  a k  t ion e n .  
In  konz. Schwefelsaure losen sich Stilben und Diphenyl-buta-dien 

farblos. Die hoheren Diphenyl-polg-ene geben die in nachstehender 
Tabelle angefuhrten Warbreaktionen. Die Liisungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure vertieft sich, so wie die Eigenfarbe der Kohlenwasserstoffe, mi t  
xunehmender Zahl der konjugierten Doppelbindungen und ist fiir die 
Identifizierung der einzelnen Kohlenwasserstoffe geeignet. Da die 
Losungen vielfach charakteristische Absorptionsbander zeigen, lasst 
sich z. B. Diphenyl-octa-tetraen neben Diphenyl-dodec.a-hexaen spektro- 
skopisch schon in kleinen Mengen nachweisen. 

Durch Verdunnen einer Losung von 0,Fi g Diphenyl-octa-tetraen 
in 50 em3 konz. Schwefelsiiurc rnit Wasscr vcrschwand die kirschrote 
Farbung, es fie1 aber kein unverandertes Tetraen mehr aus. 

Die Reaktion mit Acet-anhydrid und konz. Schwefelsaure + Chloro- 
form ergibt Farbtone, die fiir die spektroskopische Identifizierung 
weniger geeignet sind. Die Anfangs auftretenden Absorptionsbander 
verschieben sich oder verschwinden nach kurzer Zeit . 

Mit Tetranitromethan in Chloroformlosung geben die Diphenyl- 
poly-ene braunrote Farbungen, die sich Init zunehmender Zahl der 
Doppelbindungen auffallend wenig vertiefen. 
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Sur l’ether methylique de l’isobutyl-aeetyl-metacresol et ses 
produits de nitration 

par Henri  Barbier .  
(11. XI. 27.) 

L’Bther mkthylique de l’isobutyl-mktacrbsol fournit par nitration 
un produit odorant qui est fabriqu6 industriellement et qui est connu 
dans le commerce sous le iiom de Muse Ambrette. Sa constitution 
qui a 6th Btablie par son inventeur B u w  l ’hiwguu est, representhe par 
la formule suivante’) : 

“4H9 

C H ~ ~ O  CH, 

D’autre part l’ac6tyl-isobutyl-xyl&ne fournit Bgalenient, par 
nitration, un muse vendu sous le nom de MUSC IGtone et dont la cons- 
titution est reprksentke par la forniule2) : 

NO* 

m?;()E: 
C4H9 

Sous nous sommes demand6 si la presence simultanbe dans la 
inolkcule des trois groupes isobutyl-, ac6tyl-, methoxy- qui sont 
shparement contenus dans lee deux substanccs prbcithes, ne conduirait 
pas B un produit nitre dou6 cl’odeur, et dans ce but nous avoiis prepare 
]’ether m6thylique de I’ac6tyl-isobutyl-mOtacr&sol en vue de le nitrer. 

Cette preparation a 6 tB  effectuhe par l’action du chlorure d’ac6tyle 
sur 1’8thcr mkthylique de l’isobutyl-rn6tacr6sol en presence cle chlorure 
Cl’aluminium anhydre. La constitution du produit obtenu, Btablie 
par I’btude de ses produits de nitration dbcrits plus loin, est reprBsent6e 
par la formule 

C4H9 

CH,COWH 
C H ~ ~ ~ O C H ~  

H 

1) Baur-Thurguu, communic. pr ide.  Uans sa publication (B. 27, 1616 (1894) 
Baur- Thurgau donne pour lo Muse Ambrette des indications de composition et  de consti- 
tution qui ne sont pas exactes. Le Muse Ambrette est un corps dinitre e t  non un corps 
trinitrb ainsi que Baur-Thurgau l’a d’abord dbclar6. 

2) B. 31, 1346 (1898); B. 33, 2568 (1900). 
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En soumettant cette substance B la nitration, on obtient un melange 
complexe de produits nit&, possbdant une forte odeur de muse et 
dont des cristallisations fractionnees repBt6es ont permis de retirer, 
ti cbti: d’une notable proportion de resines, les trois produits principaux 
snivants : 

lo Le d8riv6 mononitri! qui contient tous les groupes substituants 

UCH, 

NO, 1 CH, 

Cette substance recueillie en trbs faible proportion ne possbde 
aucune odeur. 

2O IJ’6ther mkthyhque de l’isobutyl-in6tacrksol dinitri: qui n’ost 
autre que le Muse Ambrette et dont la formation s’explique par l’hli- 
mination du groupe - CO * CIT, pendant la nitration 

3O L’Bther mkthylique de l’;Ec6tyl-m8tacr6sol dinitre form6 par 
1’i:limination du groupe isohtyle pendant la nitration 

Cette dernibre substance, obtenue en notable proportion, est douite 
cl’une odeur singulikre, tenace, dans la note gknhrale des muses nitrits, 
quoique plut8t dksagrkable. Le fait qu’elle ne contient pas le groupe 
isobutyle montre que la presence de ce groupe n’est pas indispensable 
pour realiser une substance odorante nitrhe. 

Nous avons ensuite essay6 de reproduire ce m8me dkrivi: nitri: par 
nitration de 1’8ther methylique de l’ac8tyl-m8tacri?sol. Xous avons 
pr6pari: cette dernikre substance, deja pr6parBe differemment par 
Eiijkmannl), en traitant l’ether methylique du metacresol par le chlorure 
tl’ac8tyle en presence de chlorure d’aluminium. Nous avons determini: 
la constitution dn dBrivi: achtyli: ainxi obtenu par oxydation qui nous a 
fourni l’acide 5-mBthoxy-l-mkthyl-2-benzi.ne-cal.bonique, de point 
de fusion 176O dkcrit par Schal12), ce qui noiis perinet d’attribuer a 1’8ther 
m6thylique de l’aeirtyl-niirtacrksol la constitution suivante: 

A 

\/ 

COCH, 

cH3~: :I 
OCH, 

I) Eijkmann, C. 1914, I. 1597. z, Schall, B. 12, 8’25 (1878). 
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Ce produit nous a donnit par nitration un ditriv6 dinitr6, identiquc 

a celui que nous awns obtenu par nitration de l’kther mbthylique de 
l’ac6tyl-isobutyl-mittacr6sol e t  posshdant sa meme odeur carac- 
tkristique. 

PARTIE EXPERIRIENTALE. 
EtheP mCth ylique de I’acBt~l-isobutyl-mdtacrksol. 

( CH, (1) 
COCH, (2) 
OCH, (5 )  

Pdpawtion. 100 grb. d‘kther ni6thylique de l’isobut~~l-mktacr6sol sont dissous 
dans 100 grs. de sulfure de carbone. Cette sohition contenue dans un ballon muni d’un 
agitateur et d’un tube de dkgagement pour l’acide chlorhvdrique gazeux, est additionnke 
de 50 grs. de chlorure d’aluminium anhydre pulvkris6. Sous agitation continue on intro- 
duit lentement dans le ballon un mklange de 35 grs. de chlorure d’achtyle arec 35 grs. 
de sulfure de carbone. 1-n dbgagement regulier d’acide chlorhydrique s’btablit bientbt. 
Aprds 24 heures de contact, la masse totale est verske dans de l’eau glache, la solution 
est l a d e  B l’eau, le sulfure de carbone est chassB par distillation aii bain de vapeur et 
le rdsidu est soumis h la distillation dans le vide. 

L’Bther rnkthylique de 1’~c~tyI-isobutyl-mbtacr~sol cristallise dans l’alcool en 
belles aiguilles dont le point de fusion est situe i~ 9l0, et dans le benzhe en gros et beaux 
cristaux. 11 bout sans dkcomposition !1 2810 sous 730 min et .k 1550 sous 10 mm. 

0,1204 gr. subst. ont donne 0,3360 gr. CO, et 0,0990 gr. H1O 
C,,H,,O, Calculk C 76,36”~,, If 9,09%, 

Troixvt. ,, 76,1O0/, ,, Y,l‘Lo/, 

Nitration de l’kther mkthylique de l’acBtyl-isob2ityl-mktacl.6sol. 
100 grs. d’acide nitrique (92-95qA) sont refroidis B - 100 dam un melange refrigerant, 

et sous agitation constante on y introduit peu B pen 12 grs. de substance A nitrer en ayant 
soin de ne pas laisser la teinjikratiire dti melange dkpasser 00. Aprds dissolution complete 
le melange est vers6 dans de l’eaii glache. I1 Be pr6cipite line rnasse pgteiise qni cristallise 
partiellernent aprhs quelque temps. Cette masse, l a d e  somniairement B l’ean, est dissoute 
dans du benzene et cette sohition beneknique est lavke avec un ewes de soude caustiqiie 
diluee. Le henzene Atant ensuite chassb par distillation, le r6sidix est dissous dans de 
l’alcool bouillant qui abandonne par refroidissement un mklange de cristaux, lesquels 
peuvent &tre sepnres par cristallisatioiis fractionnkes ri?pttt.es dans l’alcool. On obtient 
ainsi les produits suivanttj : 

1. Ether mkthylique du rnononitro-actrtyl-isobutyl-rn6tacl.Bso~. 
Cristaux incolores dkpourvus d’odeur, facilernent solubles dans le benzdne et l’alcool 

bouillant. Point de fusion 97O. Cette substance n’est produite qu’en petite quantitb. 
0,1626 gr. subst. ont donne 0,3769 gr. CO, e t  0,1057 gr. H,O 
0,1588 gr. subst. ont donne 7 3  em3 N, (110, 754 mm) 

C,,N,,O,N Calculi. C 63,3976 H 7,16% N 5,2851/, 
Troiive ., 63.22% ,, 7,T276 ,, 5,600,b 

2. Ether m&thylique d u  dinitro-isobzctyl-mktacrksol (h‘lusc Ambrette). 
Cristaux fusibles A. 850, et que nous avons identifies avec le Musc Ambrette par son 

analyse et le point de fusion dii mhlange. 
0,1515 gr. subst. oiit donne 0,2979 gr. CO, et 0,0830 gr. H,O 
0,1553 gr. subst. ont donne 14,3 m3 N, (19O, 756 mm) 

C,,N,,O,N, Calculk C 53,720/, H 5,97% N 10,45% 
Trouve ,, 53,6276 ,, 6,0876 ,, 10,54% 



3. Ether mCthylique du dinitro-ucgtyl-mbtacrgsol. 
Fines aiguilles blanches fusibles A 840. Cristallise trBs bien dans l’alcool ou dans 

1’6ther acktique. Odeur trBs sphciale, tenace et  plut6t dhsagrbable. 
0,1481 gr. subst. ont donne 0,2558 gr. CO, et 0,0535 gr. H,O 
3,985 mgr. subst. ont donnir 0,421 cm3 N, (250, 719 mm) 

C,,H,,O,N, Calculi! C 47,24% H 3,93% N 11,02% 
TrouvB ,, 47,12% ,, 4,04% ,, 11,2% 

A c6tP de ces trois substances, nous avnns retire un quatrikme corps 
se presentant en gros cristaux fusibles No, mais en si petite quantiti: 
que nous n’avons pas pu l’ohtenir a un Btat de purete suffisant pour 
I’analyse. Sa composition centksimale, bien que ne correspondant ti 
aucune formule possible, mnntre nkanmoins par sa faible teneur en 
hydrogitne, que clans cette substance le groupe isobutyle a BtP 6liminir. 

Nous avons done ici deux nouveaux cas d’klirnination de chaines 
laterales par nitration lorsque ces chaines laterales occupent des posi- 
tions m6ta. (Cf. H .  Barbier, Helv. 11, 157 (1928).) 

Dans le but de reproduire par synthkse directe l’kther methylique 
du dinitro-ac8tyl-mittacrPsol (substance precedente no. 3), nous avons 
tout d’abord preparb l’ether mkthylique de l’ac&tyl-m8tacr6sol. Ce 
corps a deja irt6 preparb par Eijkmannl) sous deux formes isomkres 
en methylant les deux ac6tyl-rn6tacrBsols qui prennent naissance 
lorsqu’on traite l’acktate de mktacrksyle par le chlorure de zinc a froid 
ou a chautl. Kous avons pens4 qu’il serait possible d’effectuer cette 
preparation en traitant directement 1’Bther mhthylique du m6tacrbsol 
par le chlorure d’acktyle en presence de chlorure d’aluminium. 

Dans ce but, nous aVons jntroduit dans un ballon, mimi d’un agitateur e t  d’un 
tube de degagernent pour l’aoide chlorhydrique, un m6lang.e de 100 grs. d’Cther methylique 
du m8tacrCso1, 100 grs. de sulfure de carbone et 50 grs. de chlorure d’aluminium anhydre 
pulvirrisi!. Sous agitation on coule dans ce nii!lange une solution de 35 grs. de chlorure 
d’acirtyle dans 35 grs. de sulfure de (.arbone. DBs que le dkgagement d’acide chlorhydrique 
a cash, on nbandonne le tout au repos pendant un join et on coule la niasse totale dans de 
I’eau g1aci.e. LCL couche qui se sbpare e3t 1avi.e B l’eau, le sulfiire de carbone est chassir 
par distillation et le rBsidu est soinnis h la distillation dans le vide. A 1160 SOUS 4 mm. 
1’6ther m6thyliqiie de l’aci!tyl-mi!tacri!sol distillp. 

3,990 rngr. subst. ont donnk 10,630 nip. CO, et 2,680 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calcul6 C 73,17% H 7,41% 

Trouve ,, 72,66y0 ,, 7,46% 

Pour determiner la constitution de ce produit nous l’avons oxydi: 
par ebullition avec de l’acide nitrique dilu6 a goo/,. On obtient ainsi 
l’acide 

OCH, 
C,H3 CH, 1 COOH 

l) C. 1904, I, 1597. 
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qui se prhsente, aprbs cristallisation, en aiguilles blanches fusibles 
st 176O. 

4,345 mgr. subst. ont donnk 10,360 mgr. CO, et 2,380 mgr. H,O 
C9H,,03 Calculh C 65,06% H 6,02% 

T r o u d  ,, 65,03y0 ,, 6,0976 

Cet acide parait idcntique ti celui qui a kti: obtenu et d6crit par 
Schalll), point de fusion 176’; d’aprks son origine il a la constitution 
C,H, CH, (i) * COOH (2) * OCR, (5). 

Dbs lors, 1’6ther mhthylique de 1’aci:tyl-mhtacrbsol que nous avons 
obtenii aurait pour constitution 

CH3 (1) 
C6H3 CO.CH, (2) i OCH, ( 5 )  

Cette substance a k t b  prkpar6e par Ei jkmann  qui lui a trouvk un 
point de fusion de 37O; nous n’avons pu cristalliser la n6tre. Si l’indi- 
cation de Eijlcmann est bien exacte, il faudrait supposer que notre 
produit contient un isombre qui emp6che la cristallisation et que l’acidc 
obtenu par oxydation n’en reprbsente pas la totalitk. 

Nitration de l’kther mkthylique de l’acktyl-mktacrksol. 
Dans 100 grs. d’acide nitrique fumant refroidi vers loo, on coule peu B peu sous 

agitation constante 12 grs. d’kther mkthylique d’acktyl-mktacr6sol. La solution nitrique 
est verske dans de l’eau glarke, le produit qui se prkcipite est dissous dans du henzdne. 
Cette solution benzhique est lavke B l’eau puis B l’eau alcaline, le benzene est ensuite 
chassb par distillation et le rhsidu est cristallisi: dans l’alcool bouillant. 

Fines aiguilles blanches, point de fusion 83-84O. 
4,050 mgr. subst. ont donne 6,960 mgr. CO, e t  1,440 mgr. II,O 
4,995 mgr. subst. ont donnk 0,534 cm3 N, (26O, 719 mm) 

C,,,H,,06N, Calculi: C 47,24y0 €I 3,93O/6 N 11,02y0 
Trouvi: ,, 46,80% ,, 3,95% ,, 11,28y0 

Cette substance qui est done l’hther mkthylique du dinitro-acPtyl- 
inhtacrksol s’est rkvklke 6tre identique B celle que nous avons rencontrke 
dans les produits de nitration cle l’kther mkthylique de I’acktyl-isobutyl- 
mktacrksol. 

Ce travail ktant termin6 depuis plusieurs annkes, nous avons 6t6 
inform6 que M. Richad von Capeller, ktudiant a 1’Ecole de Chirnie de 
Genbve a, de son cath, abord6 le m6me sujet dont l’ktucle lui a fourni 
les m6mes rbsultats. Nous nous faisons un devoir d’attester ici que le 
travail de &!L R. de Capeller a 6th  ex6cut6 indbpendamment du n6tre. 

GenPve, T,aboratoire scientifique des Usines L. Givaudan & Cie. 

l) B. 12, 825 (1878). 



- 157 - 

Elimination de chafnes laterales dans la nitration de composes 
aromatiques l) 

par Henri Barbier. 
(11. XI. 27.) 

Dans les sous-produits de la fabrication des principaux ILLUSCS 

nitrobutylks, on rencontre des substances nitrees dont la formation 
est dbe B l’blimination d’une chaine laterale et B son remplacement 
par un groupe nitro -NO,. On sait depuis longtemps qu’une telle sub- 
stitution s’effectue dans les hydrocarbures et les phenols sulfonbs, 
et un exemple bien connu de ce fait reside dans la preparation de l’acide 
picrique B partir de l’acide phenol-sulfonique. 

On trouve dans la litterature des exemples iso1i:s de ces eliminations 
de substituants lateraux. C’est ainsi que Baur,) a trouvi: que dans la 
nitration des dbrives propylks, butyles et amylks de l’bther mbthylique 
du m-crbsol, on obtient clans certaines conditions 1’6limination des 
groupes propyle, butyle, amyle, avec formation de 1’6ther m6thylique 
du trinitro-m-cr6sol. 

L. Chns. Raiford et Pr. W .  HeyZ3) ont rencontri: dans la nitration 
du tribromo-mbtacr6sol du nitro-dibromo-m6tacritsol, resultant de 
l’dimination d’un atorne de brome remplaci: par le groupe -NO,. 

M .  Giua4) en nitrant 1’i:ther methylique du thymol a observi: la 
formation d’6ther mbthylique de trinitro-mbtacrttsol dans lequel le 
groupe isopropyle a Bti: expulse et remplace par -NO,. 

H .  Thorns5) en traitant par l’acide nitrique la dihydro-asarone 
(trim6thoxy-propylbenz&ne), a rencontrb B c8t@ du produit nitre 
principal, le nitro-dimBthoxy-propylbenzbne, corps dans lequel le 
groupe -NO, a Bliminb et remplace un groupe -OCH,. 

F. Reverdin6) a signal6 le cas du d@plaeement d’un atome d’iode 
par nitration du p-iodanisol, qui lui a fourni un iodo-p-nitranisol, dans 
Iequel l’atome d’iode avait cbdi: sa place au groupe -NO, en se fixant 
dans une position voisine. 

P. Reverdin’) a egalement signal6 que parmi les produits de la 
nitration de l’acide p-dim6thylamino-benzoyque, on reneontre la 
2,4-dinitro-dim6thglaniline, corps qui rksulte du remplacement du 
groupe -COOH par le groupe -NO,. 

l) Une preniidre cornmuinication a dbjia Bti! presentee B la Socibtb de Phys. et 

z, B. 27, 1618 (1894). 

4, G. 49, 11, 158 (1919). 

d’Histoire nat. de GenBve, voir Comptes Rendus de cette Soc., 1922, p. 47. 
5 ,  B. 36, 854 (1903). 
6, B. 15, 638 (1882); 17, 114 (1884). 
7 B. 40, 2442 (1907). 

Am. 43, 393 (1910); C. 1910, 11, 153. 
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Auwers et Koclcrital) en nitrant l’acide prehnitol-carbonique (acide 

tetramethy1-1,2,3,4-benzoIque) ont obtenu le dinitro-prehnitol dans 
lequel le groupe -COOH a cedi: sa place A un groupe -NO,. 

Ce meme dinitro-prehnitol a 6th obtenu par Gottschallc2) en nitrant 
le pentamhthyl-benzkne, lequel a ainsi kchangk l’un de ses groupes -CH, 
contre le groupe -NO,. 

Comme j’ai moi-mBme rencontrb des faits analogues dans tous les 
cas de nitration de compos6s aromatiques contenant plusieurs chaines 
laterales en positions autres que les positions 1, 3, 5 ,  je pense qu’il y a 
1$ un phenomkne ghhral qui a dfi Btre constati: par d’autres auteurs 
encore, mais dont les travaux non repertories a ce titre special ont pu 
Bchapper a mes recherches bibliographiques. 

Voici les divers cas de dbplacements de chaines lathales que j’ai 
rencontrks : 

I .  Formation des dkrivks dinitrk et trinitrh de l’kthey mkth ylique d u  m-crksol 
par  nitration de l’Bther mkthylique du butyl-m-crksol avec Blimination dti 

groupe -C,H,. 
Dans la prkparation du muse commercial dksigni: sous le nom de 

Muse Ambrette et qui est obtenu par la nitration du dkrivi: hut$& de 
1’6ther mbthylique du m-cr8so13), corps auxquels on attribue les con- 
stitutions suivantes : 

CH, . $j, 
H 

NO,\/NO, 
H 

on rencontre, outre les corps nitrobutylhs qui constituent le produit> 
principal de la rkaction, deux corps diffbrents selon les conditions de 
la nitration. On peut les isoler facilement par cristallisation fractionnke 
dans l’alcool. 

L’un est cristallisi: en fines aiguilles solubles dans les diffhrents 
dissolvants organiques e t  dont le point de fusion est situii a 101O. L’ana- 
lyse de cette substance a donne les chiffres suivants rBpondant a la 
composition de l’bther methylique du dinitrocresol : 

0,1952 gr. subst. ont donne 0,3232 gr. CO, et 0,0626 gr. H,O 
0,2096 gr. subst. ont donne 0,3460 gr. CO, et 0,0664 gr. H20 
0,2016 gr. subst. ont donne 24,45 cm3 N, (23O, 731 Rim) 

0,2041 gr. subst. ont donne 24,75 em3 N, (21°, 730 mm) 
C8H80,N, Calculh C 45,28 H 3,77 N 13,21% 

Trouve ,, 45,16; 45,02 ,, 3,56; 3,52 ,, 13,45; 13,.52% 

La seconde substance est cristallisee en paillettes lkgkres et brillantes, 
solubles dans les diffhrents dissolvants organiques usuels et son point 

l) A. 352, 320 (1907). 
*) B. 20, 3286 (1887). 
3) Baur, B. 27, 1618 (1894); D.R.P. 62 362; Frdl. 3, 879. 
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tle fusion est situi! b 02O. Les chiifres d’analyse correspondent 
composition de l’itther mitthylique du trinitro-ni-crksol. 

la 

0,1551 gr. subst. ont donne 0,2136 gr. GO, et 0,0396 gr. H,O 
0,1701 gr. subst. ont donne 0,2326 gr. CO, et 0,0431 gr. H,O 
0,1549 gr. subst. ont donne 22,OO cm3 N, (15O, 753 mm) 
0,1539 gr. subst. ont donne 21,85 em3 N, (15O, 754 mm) 

C8H,0,N, Calculi: C 37,35 H 2,72 N 16,347; 
TroiivC! ,, 3735; 37,28 ,, 2,84; 2,81 ,, 16,53; 16,55% 

Ce corps a dti, pr6pare et deerit par Blan7isma1) et sa formation par 
nitration de l’itther mkthylique du butyl-m-crbsol a itti: signalhe par 
Bnur2). 

La genkse de ces deux prot-tuits nitrks et dPbuty1i:s constitue done 
un exemple d’dimination d’une chaine lathale par nitration. 

I I .  Forinntion de dinitro-butyl-xyldne par nitration de la butyl-dimkthyl- 
acBtophhzone avec Climination du groiipe -COCH,. 

Lorsqu’on soumet le butyl-xglBne symktrique a l’action du chlorure 
tl’acktyle en presence clu chlorure d’aluminium, il se forme, selon la r6- 
action gknitrale, la cktone correspondante dkcouverte par Baur- I’hurgau 3, 
qui en a obtenu par nitration un dbrivi. dinitrit en position 2, 4, lequel 
constitue le muse commercial ditsigni: sous le nom de Muse Kktone. 

Ces deux substances posstdent les constitutions suivantes : 
C4H9 GH9 

N O , A C O  . CH, 1 1  H A  GO ‘ CH, 

CHJ&T, CH3(pH3 
H NO, 

Des sous-produits de cette nitration on peut retirev un corps cri- 
stallisb, facilement soluble dans divers dissolvants organiques usuels 
et qui se sitpare dans l’alcool en cristaux prismatiques fusibles ti 68O. 
Ida composition de cette substance est celle d’un butyl-xylbne dinitrit, 
ayant par consitquent perdu an cours de la nitration le groupe -CO - CH,. 

0,1639 gr. subst. ont donne 0,3420 gr. CO, et 0,0971 gr. H,O 
0,1517 gr. subst. ont donne 0,3170 gr. CO, et 0,0880 gr. H,O 
0,1509 gr. subst. ont donne 15,05 cm3 N, (20°, 758 mm) 
0,1504 gr. subst. ont donne 15,OO om3 N, (20°, 754 mm) 

CIzH,,O,N, Calculb C 57,14 H G,35 N 11,11% 

Raw- Thurgau4) a prPpark un dinitro-bntyl-xylkne, dont le point 
TrouvB ,, 56,90; X,98 ,, 6,59; 6,44 ,, 11,43; 11,37% 

tie fusion est situit b 6S0, c t  il en a Otabli la constitution suivante: 
C4H9 

H A N O ,  
CHji :ICH, v 

NO, 

I) R. 21, 327 (1902). 
z, B. 27, 1618 (1894). 

3, B. 31, 1346 (1898); 33, 2568 (1900). 
*) B. 33, 2562 (1900). 
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Ce corps parait bien identique a celui que j’ai o’utenu, et sa formule 
de constitution, rapprochhe de celle de la butpl-dimhthyl-acC?toph6none 
pr6c6demment indiquh, montre que le groupe -COCEI, a 6 t h  6liminit 
et remplach par le groupe -YO2. JJes formules ci-apr8s rendent compte 
de la formation des deux produits dinitrhs diffkrcnts obtenus A partir cle 
butyl-dimhthyl-acktoph6none : 

C*”Q C4HQ C4H9 

H A C O  . CH, H A N O ,  -+ NO,fiCO . CH, 
CH3dCH8 I3 CH,J(JCH, CHJ’ &H, f- 

NO2 H x2 
Miisc KBtone Biityl-dmtethSrl-acBtophenone Dinitro-butyl-xyl8ne 

Pour expliyner le fait qu’uri groupe -EO, puibse, pour se lixer 
en 6, chasser l’occupant rle cette position alors que la position 4 Ptait 
librc e t  denieure inoccnphc, on peut supposer qu’un premier groupe -NO, 
se fixe tout d’abord en 2, position de preference dhterminbe par la double 
situation ortho des deux groupes -CFT,. Cette position de -NO, dhter- 
mine cnsuite deux positions mhta pour l’entrke d’un second groupe 
-NO,. La position 4 6 tan t  libre &era occupbe facilement et lc derive 
dinitre 2,4 sera le proctuit principal de la rkaction. Mais les groupes 
-NO, qui, au hasard des rencontres dans l’agitation niolhculaire, se 
prhsenteront en position 6, en klimineront la chaine pour s’y fixer en 
negligeant la position libre 4. 

Dans le cas no 11, bien que la constitution de 1’8thcr mbthyliyue 
du dinitro-crhsol n’ait pas P t i !  htablie, il est trbs probable que le mGme 
phhnomkne se produit, et que le groupe -C4Hg qui occupe l’une des 
trois positions rnBta devolues a l’entrke des groupes -NO, peut Btre 
hlimine et remplacB, cornme le montrent les formules suivantes : 

(34% C4H9 NO2 
C H  O*CH, CH~OACH, 

N O , V N O ,  s 1 4  f- AH -* H d N O ,  
CH O*,CII, 

H 
v 

H H 
Must Ambrette Ether mdthglique dii Ether mhthylique du 

butyl6 biityl-m-cr6sol dinitro- crBsol 

Dam le cas du Illuse IGtone, c’est le groupe -CO * CII, qui est 
sacrifih, parce que c’est lui qui se trouve dans l’une des trois positions 
mBta dholues  a la substitution -KO,; dans le cas du Muse Ambrette 
c’est le groupe -C,Hg qui, occupant l’une des trois positions m6ta, 
sera sacrifi6. 

I I I .  Formation d’kther mdthylique du dinitro-butyl-mgtacrgsol par nitration 
d’kther mhthylique d’acgtyl-butyl-mgtacr~sol et diminution du groupe 

- CO C H ,  . 
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IT’ .  Formation d’Btlzer mBthyliqne du dinztro-acBtyZ-mBtacrBsol pay nityation 
d e  1’Bther mkthylique d’aektyi-butyl-mktacrgsol et Plirnination d u  yroupe 

-C4H9. 
Ces deux reactions dbcrites en d6tails dans un memoire prkckdent ’) 

se produisent simultankmcnt selon les forninles ci-aprks : 

C4H9 

C H 3 A O C H ,  

H 
N02JN02 

/ 7  
C,H, 

Nous avons done ainsi tout un ensemble de cas dans lesyuels les 
c h i n e s  latArales -Br, -OCII,, -COOII, -CFT,, -C41J9, -COCL-I, ont 
P t k  Cliiminbes pendant la nitration et  ont 6th remplacees par le groupe 

Apr8s examen de la constitution des substances soumises it la 
nitration et des produits obtenus, on peut conclure que lorsqu’oii soumet 
A la nitration des substances a noyau benzbnique contenant plnsieuri 
c h i n e s  lathrales, celles qui se trouvent danv l’une ou l’autre des trois 
positions meta seront partiellement Bliminites et remplacbes par le 
gronpe -SO,. TAe cas signal6 prPcBdemment de la formation du dinitro- 
1)rehnitol dans lequel Ies deux groupes -KO, sont en position ortho 
fait toutefois exception a cette rPgle, sous rkserve, ce qui n’est pa3 
tl6iiiontr6, qu’il n’y ait pas en, dans ce cas. deplacement ties substitutions 
au cours tle la nitration. 

-SO,. 

GenPve, Ilslboratoire scientifique des 1,-sines I,. Givaztdan x’. Cie. 

I )  H .  Eurbier, Heh-. I I, 152 (1928). 

11 



- 162 - 

Uber das Vorkommen von Harmin in einer 
sudamerikanisohen Liane (Yage) 

von F. Elger. 
(28. XI. 27.) 

Untev der Bezeichnung YagB, Aya-huasca oder Caapi beschrieben 
verschieclene Forscher (Villavicencio, Crevnux, Rocha, Zeds Bayon, 
Cadenas,  Xunoz u. de Salinas und Barriga Villnlbal) eine Droge, welche 
voii den an den linksseitigen Zuflussen des Oberlaufes des Amazonen- 
stromes wohnenden Indianern zur 13erstellung von berauschenden 
GetrSinken verwenclet wird. Trotz neuerer toxikologischer und bota- 
nischer Studien (Koch-Grunberg, Whiffen, Reinburg2), Perrot, Rouhiey, 
Clues iind C1inqua1-t~) ist die botanisclie Satur der Yag@-Pflanze noch 
nicht aufgeklart. Xach Reinburg wiirde die r o n  den Eingeborenen 
gebrauchte Bezeichnung Ayahuasca otler Caapi auf die Malpighiacce 
Banisteria Caapi deuten, walirend dcr ebenfalls rielfach gebrauchte 
Xame Y agdi sonst auf die Apocynacee Haemadictyon amazonicuni 
Renth oder andere €Iaemadicty0n-~4rten angewendet wirtl. Da aher 
die Eingeborenen diese Samen ziemlicli willkurlich gehrauchen, lassen 
qich daraus keine Schliisse ziehen. Sicher ist nur, dass es sich um eine 
L a n e  niit gegenstandigen Blattern handelt. Hamet schliesst auf Rani- 
qteria Caapi, nahere botanische Einzelheiten vergl. bei Clinquart, E.  
und in dem Sammelreferat uon Rotihier. 

Schon Zerda Bayon hatte aus der Yagi: ein Alkaloid isoliert, das 
ex Telepathin nannte. Eine eingehendere chemische Bearbeitung 
erfuhr die Pflanze neuerdings durch Villalba, welcher (lie Droge mit 
rerdiinnter Salzsaure extrahierte und die Ausziige mit Kalkmilch be- 
handelte. Der sich bildende Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknrt 
und mit heissem Alkohol erschiipft. Aus den alkoholisclien -4uszUgen 
krystallisierte beim Verdiinnen mit Wasser tlas Alkaloid Yagein 
C'141180N3, schiefe Prismen, Smp. 205O. Aus der Mutterlauge wurde 
in geringerer Menge ein zweites, jedoch wenig charakterisiertes und 
iniiglicherweise nicht alkaloidisches Produkt Y a g e n i n  abgetrennt. 

Raymond-Hamet gewann aus der YagB-Pflanze nach dem Verfahren 
voii Villcclba ein in farbloseii Nadeln krystallisierendes Alkaloid vom 
Smp. 253O, das er pharmakologisch eingehentler prufte. Er betrachtet 

1) Die Zitate und Besprechungen dieser auslandischen Arbeiten finden sich bei 
IZouhier, Bull. sci. phannncol. 28, No. 4, 252 (1926) und Hamet, C. r. 184, No. 21, 
1266 - 1268 (1 927). 

%) Reinburg, P., Journal d. 1. Soc. t i .  Ambricanistes de Paris, 13. Fasc. I, p. 25-54 
und Fasc. 11, p. 197-216 (1921). 

3, CZinqwLrt, E., J. pharm. Belg. 1926, No. 36 (5. IX), 671. 
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es trotz dem versehiedenen Smp. als identisch nut dem Yagein von 
Vdlalba, gibt ihm jedoch die urspriinglich von Zerda Rayon gewahlte 
Bezeichnung Telepathin. 

Durch das Entgegenkommen von EIerrn Dr. Ra ymond-Hamet 
gelangte tlie Fa. F .  Hoffmann-La Roche & Co.. A.-C. in den Besitz von 
etwa 9 kg der von ihm untersuchten Yag6-Droge, welche aus einheitlich 
aussehenden, ca. 20-30 em langen und ca. 1-5 em dicken Stengel- 
htiicken einer Liane bestand. Bei der Probe mit Mayer'schem Reagens 
erwies sich jedoch, dass nur ein kleiner Teil dieser Stengelstucke alkaloid- 
haltig war, wahrend der andere Teil, ca. 7 kg, sich a1s nahezu alkaloidfrei 
herausstellte. Fur die weiteren Versuche wurden nur die alkaloid- 
haltigen Stengelstucke verwendet. Sie enthalten das Alkaloid sowohl 
in der Rinde wie im Holz. Zur Extraktion wurden R i d e  und Holz 
voneinander getrennt, zermahlen, mit Kalk und verdiinnter Natron- 
lauge verriebcn und irn Sozhlet niit -ither extrahiert. Das Alkaloid 
schied sich aus dem Atherextrakt ohne weiteres in gelblichen Krystallen 
am, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblos erhalten wurden. 
Die Krpstalle schmelzen bei 263-264O. Xeben diesem Alkaloid ist 
sicher wenigstens noch eines vorhanden, denn wahrend rlas Haupt- 
alkaloid farblose Sdze  gibt, erhalt man von dem Rohprodukt, oder aus 
den Mutterlaugen ein leuchtend gelbes Si t ra t .  Als Prof. G. Barger 
(Edinburgh) dieses letztere gelegentlich eines Besuches in Base1 sah, 
hemerkte er, die Substanz sehe wie ein Palz tles Harrnalins aus. In 
Verfolgung dieser Vermutung stellte sich darnach heraus, class das 
isolierte Hauptalkahid rnit dern IIarmin identisch ist. 

IIarmin C,,II,,ON, ist bis jetzt nur in den Samen der Steppen- 
raute Peganum harrnala aufgefuntlen worclen, einer obsoleten Droge, 
(lie fruher als Bandwurmmittel und als Narkotikum Verwendung fand. 
Llie Samen enthalten ungefahr 5 "4 Rlkaloide, wovon jedoch etwa 
2/3 auf IIarmalin C,,H,,OS,, tler Rest auf ITarmin und IIarmalol 
CI2€Il2OX2 entfallen. Die konstitutionell-chemischen Beziehungen, 
wonach dem Harmin und Rarnialin nachstehende Konstitutionsformeln 
zukommen, sind neuerdings durch tlie ,irheiten Awn Perkin und 
Robinson1) aufgeklart worden : 

Hannin 

I 
Me 

Harmalin 

Der Schmelzpunkt des Harmins ist in der Literatur zwar zu 257-59O 
angegeben, wahrend das von mir ails YagB-Droge isolierte Alkaloid 

l) Vergl. Henry: The Plant alkaloids (Second Edition 1924) p. 316. 
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hei 263-64O schmolz. Die Elemeiitaranalyse und die Reaktionen 
lassen aber keinen Zweifel uber die Identitiit der beiden Verbindungen. 

Da mir selber kein Harmin zur Verfugnng stand, hat Prof. R. Robin- 
swn, Manchester, in liebenswurdiger Weise einen direkt’en Vergleich 
ties aus YagB-Droge isolierten Rlkaloides mit Harmin ausgefuhrt,. 
Scin Bericht,, der im experimentellen Teil wiirtlich wiedergegeben wid ,  
heweist eindeutig, tiass Yagein und Harmin identisch sind, ja dass sogar 
das von mir aus YagB-Droge isolierte Harmin reiner ist als die bisher 
in der Litemtur beschriehenen Praparate. Ruch das Telepathin von 
Hamet ist mit dem von rnir isolierten Alkaloid identisch, wie ich dureh 
einen direkten Vergleich mit einer Probe entscheiden konnte. Bei den 
als Telepathin und Yagein beschriebeneii Alkaloiden ha,ndelt es sicli 
somit um Harmin. 

Es bleibt nunrnehr t h s s  nocli zu entscheiden, oh das von mir 
aus der Yagk-Droge isolierte Harniin auch mit dern Yagein yon Villalbcc 
idontisch ist. Der grosse Iinterschied der Schmclzpunkte macht dies 
nicht gerade wahrscheinlich, immerhin kaiin die von Tfillalba angegebene 
Formel C,,H,OiT’, nicht richtig sein. Vielleicht gelingt es mir, diese 
I’ngewissheit gleichzeitig init den noch bestehenden Zweifeln uber die 
bot,anische Natur tier Pflanze zu zerstreuen, falls meine Bemuhungen 
zur Beschaffung von YagB-Pflanze mit Bluten und Bliittern aus Brasilien 
Erfolg haben. Bis jetzt war es niir nur miiglich, r o ~ i  zwei anderen Seiteri 
uriter der Bezeichnung YagB, kleinere Mengen von Stengelstiickeii 
x u  erhalten, die eloenfalls Harmin ent’hielten. Dass, entsprechentl 
den Vermut,ungen von Clues, Hamet etc. mijglicherweise eine Mal- 
pighiacee vorliegt, geht aus den1 Qutachten des Direktors des botani- 
schen Gartens in Kew bei London, Dr. A. W .  Hill, hervor, dad ich der 
Frctund1ic:hkeit von Prof. Barger verdarike nnd nachstehcntl in wiirtlichcr 
Chersetzung wiedergebe : 

,,Das Muster von Yag6 iut eiri Teilstiiclr eiries Ktainmes, dessen Struktur beweist, 
dass es nicht von einer Apocynacee (deshalb liein Haemadictyon), wohl aber fast sicher 
von einer Malpighiacee stamnit. Ohne Rlatter oder Bliiten irann die Probe nicht, identi- 
fiziprt werden, aber es besteht einige I~~~~thrscheinlichkeit , dass eine Spezies ron Tetrapteris 
odrr Banisteria vorliegt . Die Probe wurde niit einigen im Kew-Museum vorhandenen 
Stnigeln von Banisteria Caapi vom Rio Uaupes (Sarnmlung Spmer)  iind mit andereii 
Yagb genannten, ails Cohimhia verglichen, imterscheidet sich aber von beiden. Es ltiinnte 
jedoch mijglicherweise tias gleiclie sein, wie eiii ails Sari Lorenzo stanimendw imd ,,Pildr” 
gcnanntes S t amms tiiclc . 

Spruce  stellte in einer Kotiz, die seine lkernplare von Banisteria hegleitete, fest, 
dass Teile des Stengrls eirier Banisteria (B. Caapi) und vori IVurzeln uiid BlBtterii einer 
I-Tarmadictyon zur Herstellung eines Caapi geriannteri beraiisclienden Get,riinlies beniitzt 
werden, welches alleii Eirigeborenen am Uaupes bekannt ist. M3iiglicherweise werden in 
mideren Gegenden von Siid-Amerika andere Glieder der Malpighiaceen an Stelle vori 
llanisteria Caapi verwendet. 

Dass andere Malpighiaceen aktive Prinzipien enthalten; wird angedeutet durcli 
Gmshoff’s Feststellungen, dass die Zweige von Byrsonima crassifolia, H. B. K. (Guiana) 
als Fischgift Verwendung finden. 

E h g l e r  und Pmntl reihen Peganum zii den Zygophyllaceen und stelleri fest, dass 
dirse Fa,milie durch die Gattung Nitraria mit den Malpighiaceen eng 7-erwandt ist .” 
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E x p e ri m e n t e 11 er Te i 1. 
Zur Abtrenniiiig der alkaloidfreien Ihoge wnrde von jedem ein- 

zelnen . Stiick eine Probe cler Rintle rnit verdunnter Scl-iwefelsiiure 
ausgezogen untl der Auszug niit J!h yer’s Reageris auf Rlkaloidgelialt 
qepruft. Es wurden so von den insgesamt ca. 9 kg Droge, 2,1 kg al- 
kaloidhaltige hnteile ausgelcsen und in die Rinde und Holz getrennt. 
Dio nach Kellei. ausgefuhrte Bestinimung, bei welcher auf 5 g Droge 
130 Lither-(’hloroformgeniisch verwendet wurden, ergab fur die 
gemahlene Rinde 2,2 ?$ Gcsamtalkaloid, fur das IIolz 1,06 ”/. 

Zi’iir die Extraktionsrersuclic wurde I Teil fein gemahlcne Rinde, 
hezw. 1101~ niit 0,3 Teilen Calciiimliydroxyd und 1 Teil 5-proz. Natron- 
lauge gut durehgemischt. Nach einigem Stehen wurtle tlie Misrhung 
in einein Sozhlet-Apparat mit ,Ither estrahiert. Nach ca. 1 Stunde 
schieden sich im gelbgefgrbten ;ither Krystalle ab, deren Menge sicli 
zixsehends vermehrte, bis die Extraktion heendet war. l l ie voni Atlier 
abfiltrierten Krystalle stellen das ziernlich reine ITauptalkaloid tlar. 
Aus 100 g Rinde wurden davon 1,7, am 100 g TTolz ca. 0,s g erhalten. 
Durch Umkrystallisieren ails Alkohol erhalt man farblose Nadelchen 
vom Smg. 263-64O. Die gelbgefzirhte Begleitsubstanz bleibt dann 
in der Mutterlauge. Das Alkaloid ist scliwer liislich in Ather und Chloro- 
form. Titration niit Saure ergibt ein Molekulargewicht von 220, be- 
rechnet fur Harmin CJI120N2 212. l l i t  Sauren entstehen farblose 
Salze, die in verdunnter Liisung blauviolett fluoresciei~en. Konz. 
Schwefelsiiure lijpt mit gelber Parhe und leuchtend gruner Fluoresrenz. 
Die gelbgrune Liisung Hasst hald ab, und wenn man nach einiger Zeit 
mit M’asser verdiinnt, so krystallisiert eine schwer lijsliche 9” aure aus. 
Diese Reaktioncn stimmen mit den fur Harmin beschriehencn uberein. 

3,904 mg gaben 10,570 mg CO, und 1,987 mg H,O 
3,94,5 mg gaben 10,660 mg CO, und 2,027 mg H,O 
1,864 mg gaben 
2,132 mg gaben 

0,228 em3 N, (728mm, 25O) 
0,263 em3 N, (728 mrn, 250) 

Gef. ,, 73,84; 7Y,70 ,, 5,699; 5,739 ,, 13,48; 1:3,59?(, 
C,,H,,ON, Ber. C 7:3,55 H 5,70 N 13,25y(, 

Als weiterer Beweis fur die Identitkt des Alkaloides mit Harmin 
diene nachstehentle Slitteilung des Herrn Prof. Robinson, Manchester, 
die in wortlicher Ubersetzung lautet : 

,,In meinem Apparat eeigte die Probe einen Schmelzpurikt von 260-261,5O, ge- 
mischt mit einem Harmin vom Smp. 258--59O, schmilzt das Produkt bei 259-260,EiO. 
Dies beweist, dass Yagein mit Harmin identisch ist, aber es geht daraus auch hervor, 
dass Yagein vie1 reiner ist als irgendeine fruher isolierte Probe von Harmin. Die haupt- 
sdchlichsten Unterschiede zwischen Yagein und Harmin, wie es aus Peganum harmala 
oder durch Oxydation von Harmalin erhalten wird, bind: Yngein 1st farblos und lost 
sicli in Essigsaure oder anderen Sauren farblos rnit violetter Fluorescenz ; Harmin ist 
blassgelb big braunlich und lost sich in Rssigsaure mit gelber Farbe und blauer Fluorebcenz. 
Dies lasst vermuten, dass das Harmin nicht ganz frei von Harmalin ist, welches rnit 
Sgiiren intensiv gelbe Losungen mit gruner Fluorescene gibt. Fugt man einen Tropfen 
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von Harmalin, in Essigsaure gelost zii einer Liisung von Yagein, so erhalt man gelhe 
Losungen lnit blauer Fluorescenz, genau wie beim Hannin. Es ist schwierig, Harmin 
von Harmalin vollstandig zu befreien und eine blosse Spur verlnag die Farbe und die 
Fluorescene der saiiren Losungen zu veriinderii. Ich krystallisierte Harmin 6 ma1 aus 
heissem Alkohol durch Zugabe von Wasser mi der allmholischen Losung, dann krystalli- 
sierte ich das Nitrat wie auch die daraus hergestellte Base 2 ma1 aus Alkohol. Die farb- 
losen Nadeln waren nun vollstiindig identisch mit dem Yagein. Sie schmolzen allein 
oder gemischt mit Yagein bei 2G0-G1,6° und lieferten wie Yagein farblose saure Losungen 
mit violetter Fluorescenz. Das Aussehen der Nadeln unter dern Mikroskop war in beiden 
Fallen gleich. 

Synthetisches Harniin konrite nicht vollstiindig frei von Harrnalin erhalten werden 
und ist wie das natiirlidie Prodnlrt durcli Harmalin verunreinigt . Die Fluorescenz von 
reinem Harrnin ist praktisch die gleiche wie diejenige von Harman (Aribin etc.).“ 

Zum Schlusse moclite ich nicht .\.erfeblen, Herrn Dr. R~ymond- 
Hamet fur die Uberlassung der Droge, den Herren Professoren Rarger 
und Robinson fur ihre wertvolle Unterstutzung meinen beshen Dank 
auszusprechen. 

Basel, Cheniisches Lahoratorium der 3’. Hoffmnnn-La Roche & Co. 
A.ktiengese1 lschaft. 

Recherehes dans le groupe des muses artificiels-I 
par Richard de Capeller. 

(11. XI. 27.) 

SUR LE 2 , 4 , 6 - T R I N I T H O - 3 - ~ ~ I ; ; T H ” L - 1 - N O R M A L B .  

Parmi les nombreux muses artificiels connus a ce jour. ceux qui 
posskdent un grand pouvoir odorant contiennent, fix6 au noyau ben- 
zhnique, un des radicaux : 

p 3  ,C& l) /-C,H5 9 

\CH, \CH, \C,H> 

~ C-CH, ---C - CH, --C--c,H;, 

c. 
par des alcoyles. 

pour les produits de formules ci-dessous 

d. un carhone tertiaire dont les trois hydrogenes sont remp1aci.s 

Si on le remplace par un carbone secondaire, comme c’est le cas 

l) C. Essner et E.Gossin, B1. r2] 42, 215 (1884); E. Xoe l tmg ,  Chirn. et Incl. 6, 727 

z, Bat t epy  et Kapprler, B1. [4] 35, 990 et 994 (1924). 
Pour autant que je sache, on n’a pas encore essayi! de remplaeer un ou plusieim des 

groupements CII, par des alcoyles siipikieiirs A C,H,. Si l’on remplace les trois hydro- 
genes du carbone tertiaire par trois noyaux beii&niques, l’odeur disparait compldtement 
(Battegay et Kuppeler) . 

(1 981). 
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difficult6 ixn derive trinitrh, fusible B 152-1 53O, ne sentant que faible- 
ment le musc, chose enrieixse si on lui attribue, avec E. Noeltilzgl), la  
constiintion suivante : 

NO, ,CHd 
A C  ~ CH, cH:l I \CH, 

?JOZvNO, 
C 

/ I ‘\ 
CH, CH, CII, 

Ayant constati: que le dibutyl-tolube secondaire, n i t d  prohable- 
iiieiit 2) dans les ineines conditions, donne un dkriv6 dinitri! solitle 
(inodoie) 3) ,  il me semblait tloublement intkressant de reprendre 1’Btudc 
tlu tlitertiaire-hutyl-tolu8ne rt tle sa nitration. 

TIorsq~i’oi~ effectae la  synthi.se du monotertiajre-butyl-tolulne a 
I‘aide de la reaction de F‘riedel et  Crafts, on obtient, fait intkressant, 
le di.riv+ mkta en utilisant du chlorure d’a l~ni in iu in~)  et le dhrivk para 
en employant tlu chlorurc ferriqne5) commc agents de condensation. 
Vu cette frappante tlivergence d’action de ces agents, j’ai pr6parB lc 
c16rivB dibutyli. des tleux faqons et, comme je m’y attendais, je n’ai 
ohtenu, dam lcs deux cas, qu’un seul ditcrtiaire-k~utpl-tolii&ne fusible 
2t 31,3--32O, bouillant a 227,3-22S0 (non corr.) sous 733 mm. 

Cette observation nous renseigne imm6diatement sixr la constitution 
cle ce produit. E tan t  tlonnP que, sous l’action dix chlorure d’aluminium, 
le preniier,bixtyle entre en position mkta et que par l’effet tlu chlorure 
ferrique il se fixe en para, le produit dibutylk, toujours le iGme  quel 
cpe soit le catalysenr ntilis6, ne saurait avoir que la coiiqtitution ci- 
tlessous : 

Ses t16rivks nitrbs seront dkcrits ultkrieurement. 

PBHTIII;..EXP~RI~~ZENTALE. 
a j  agent de condensation: AlCl, 

100 gr. de tohihe 
200 gr. de chlorure de butyle tertiaire 
5 h 6 gr. de chlorure d’aluniiniinn. 

l) Chim. et Ind. 6, 723 (1921). 
2, <-l. Buur ne donne pas de pi-kcisions. 
$) Recherche8 encore in6dites. 
4, -4. Bnur, B. 24, 2832 (1891) (il se forme en msme temps aiissi iin peii du dbrivb 

j) Riulobrzeski. R. 30, 1773 (1897). 
para, Noeltiny). 
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On ajoute en une journee eiiviron le chlorme d’aluminium au melange de toluhie 

et de chlorure de butyle; en opkrant ainsi, la reaction ne s’emballe pas et le lendemain 
on peut couler le tout dans de l’eau glacke additionnee d’acide chlorhydrique. L’huile 
qui se &pare est. lavee avec de l’eau, puis avec line solution de carbonate de sodium. On 
la, seche sur du sulfate cle sodium anhydre et fractionne. Le dibutyl-toluine passe A 
117-118O sous 15,5 mm., et h 227,6--228O (non corr.) B la pression atmospheriq.iip 
(735 Inm.). I1 sent 1AgArement rnauvais. On ne tarde pas Q voir apparaitre dans le liquide 
f ratcliement distill6 de grands feuillets hexagonaiix et, en peu de tenips tout se lmnd 
en line masse frisible B 31,5-32O. 

h) a,gent de condensa,tiorr : FeCl, 
92 gr. de tolihie (1 Mol) 
2 x 92 gr. de chlorure de butyle tertiaire (s 3101) 
5 ?i 6 gr. dr chlorure ferrique. 

L’opbration est conduite comme preckdemment. A la distillation la fraction princi- 
pale passe A 111-112° sous 12 rnm., et a 227, 5-228O sous 735 mm. Le produit ne tarde 
pas egalement ii se prendre en masse cristalline fusible B 31,5-32O et se trouve Btre iden- 
tique h celiii yue l’on obtient par action du chlorure d’alurninium, le mhlange de ces 
deiix corps de Imvenanre differente presentant le m&me point de fusion. 

0,1504 gr. sribst. ont don& 0,4880 gr. CO, et 0,1610 gr. H,O 
0,2642 gr. subst. ont donnQ 0,8556 gr. CO, et 0,2809 gr. H,O 

C,,H,, Calculk C 88,16 H 11,847; 
’Prorive ,, 88,52; 88,3:i ,, 11,98; 11,900/,. 

Laboratoire de Chimie technique et  tlieorique de 
1’Universiti. de Genkve. 

Reeherehes dans le groupe des muses artifieiels I (suite)I) 
par Richard de Capeller. 

( 3 .  I. 28.) 

Le %,4,  G-tri.nitro-3-m&hyl-l-no~malamylben&ne. 
Le corps cle constitution 

est, conirne son liomologue infkrieur, ahsolument inodore. 
prkparatioii : 

Voici sa 

I )  Voir Helv. I I, 166 (1‘368). 
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a) Rynthtke du 3-mt?thyl-l-normalamylbenxbne (m-amyltoluhe). 
Le 3-methyl-1-n-amylbenzdne a Btk preparb h l’aide de la reaction de ~ ’ Z & ? k ,  en 

condensant le bromure de xylyle et le bromure de n-butyle en presence de sodium. L’al- 
cool n-butylique dont je  me suis servi provenait de la fermentation de mati&res aniylachesl) 
et distillait entre 1160 et 116,5O. Le bromure correspondant peut s’obtenir par l’action 
siir cet alcool de l’acide bromhydrique degage lors de la preparation du bromiu-e de m- 
sylyle. En siiivant la mbthode indiqube par Fournie+) et en employant un excds d’acide 
I~romhydrique, j’ai obtenu, :d partir de 405 gr. d’alcool, 615 gr. (rendement 820,b) de 
bromure de butyle normal bouillant entre 980-101°. Pour hliminer toute trace de bromure 
de hiityle secondaire qui, Bventiiellement, aurait pu se former, J ’ai redistill6 cette fraction 
et rejetb line grando partie des produits distillant entre 98-99O. Point d’kbullition du 
brorniire employ6 pour la condensation : 99-101O (523 gr.). La condensation s’effectue 
tie la fayon wivante : On verse dans un ballon ,,Pyrex“ pourru d’un refrigerant h reflus: 

100 gr. de bromure de xylyle, 
123 gr. de bromure de butyle normal 

On refroidit dans un melange glace et  sel et on y introduit peu h peu 35 gr. de sodium 
en minces tranches. La reaction Btant trop vive, j’ai dilue le m6lange aT7ec du benzhe. 
On termine la condensation au bain-marie (3 h.), laisse refroidir et dhtruit l’excds dn 
iiiktal alcalin en faisant couler goutte Q goutte par le haut du refrigerant de l’alcool 21 
!1,5y&. Puis on ajoute (prudemment) de l’eau, &pare la couche suphrieure, la &he, chassr 
Ir benzdne et distille. Sous 16,5 mm. j’ai obtenu 2 fractions constitubes par du m-arnyl- 
tolukne assez pur, soit: 

21,6O I. 102-106° environ 13  gr. (nD 1,49046; calculi! ny 1,49118) 

11. 106-108° 4 gr. (nfo 1,49049) 

La fraction I, redistillke sous 738 mm. passe entre 220,5-222,5O (corr.) et son 
wnalyse a donne les chiffres ci-dessous : 

20,180 mgr. subst. ont donnk 65,475 mgr. CO, et 20,510 mgr. H,O 
C,,H, Calculk C 8832  H 11,18% 

Trouve ,, 88,52 ,, 11,37y0 
C’est un liquide B vague odeur de fruit, en grande dilution, - comme son liomologne 

Infbrieur, le m6ta-n-butyltoludne, d6crit auparavant. 

b) Nitration. 
12 gr. d’amyltolukne (13b,38 mm 220,s B 222,.5O) sont verses goutte & goutte dans 30 gr. 

d’acide nitriyiie fumant (DZ2’ 1,49) refroidi au prealable dans le melange glace-sel. On 
aqite bien et ajoute, aprds introduction de l’hydrocarbure, 35 gr. d’acide sulfurique 
funiant (D2Io 1,93) en ayant bien soin que la temperature ne depasse pas 20O. Ensuite 
on cliauffe lcntemerit au bain-marie e t  on maintient 2 h. It environ 550, puis on code 
bur glace. L’huile jaune qui se forme abandonnee dans la glaciere ne cristallisant pas, 
on la reprend par Yether, lai-e cette solution au carbonate de sodium et la &he sur dn 
clilorure de calcium. On cliasse l’hther, e t  distille dans le vide l’huile rhsidiielle: 

lGbenv. mm 162-170’ 
3,700 mgr. subst. ont donne 0,402 em3 N, (19O, 717 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule N 14,1476 
Trouve ,, 11,98% 

(Le derive dinitrh (C,,H,,O,N,) demande N 11,11%) 

1) Ce produit m’a kt6 obligeammerit fourni par la Disti lhie des Beux S2vres (a 
Uelle) i, laquelle j’exprime ici mes remerciements les plus vifs. 

2) BI. 131 35, 623 (1906). 
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La premiere nitration s'ktant r6vklAe comnie insuffisante, j 'ai rkp6tB l'essai absohi- 

nient dans les m6mes conditions avec les 9 gr. de dhrivk dinitre passant entre 162-170" 
sous 1,4 rnm. env. Cette fois, aprds chauffage de quelques heures a i l  bain-marie, le pro- 
diiit verse sur glace e t  rnis au froid se fige. Pour se dkbarrasser des acides minhraux, 
on le dissoiit dans l'hther et lave aii carbonate de sodium. La solution 6thkr6e est ensuite 
sBchee sur du sulfate de qodium fondu. Puis on chasse le solvant et met le rksidii eri 
glaciere quelques jours. La masse cristalline qiii se fonne est presske sur Line assiette 
poreuse, puis recristalliske plusieurs fois dans l'alcool il 9 5 O 6 .  Cette rerristallisatioii 
n'est pas aishe, le dkrivk nitrk se separant farilement rorrirrie Iiuile. On ohtient le meilleur 
rksultat en procedant par brusque refroidissement dam un rnirlange de glace et de sel. 
Pour les operations ultkrieures, 11 est indiquk de garder quelques cristaux de la recristalli- 
sation prkchdente qui puissent servir comrrie germes. 

AprBs six purifications successives, j'ai obtenu un corps de point 
de fusion constant : 65,2--65,6O (non corr.) que l'analyse indique &re 
le dhriv6 trinitrh, ainsi que le niontrent les chiffres ci-dessous: 

4,030 mgr. subst. ont donne 7,120 mgr. CO, et 1,740 mgr. H,O 
3,690 mgr. subst. ont donnk 0,485 em3 N2 (!lo, 713 m i . )  
3,225 nigr. subst. ont donne 0,402 em3 N, (19", 719 mm.) 

Trouvk ,. 48,18 ,, 4,8d ,, 14,55; 1Y,EIo/, 
CI2Hl5O6N9 Calcult! C 48,47 H .5,09 N 14,14y0 

Ce produit se pr6sente en fines aiguilles blanches qui virent au 
rose, puis au jaune it la lumibre. 11 est tout it fait inodore. 

Geneve, Laboratoire de Chimie technique et thkorique. 

Zur Stereoehemie der Carbonyl-bis-aminosauren 
von Ch. Griinaeher und G. Wolf. 

I 

(as. XI. 27.) 

In einer kiirzlich publizierten Arheitl) hat tler eine von uns tlarauf 
hingewiesen, (lass das eventuelle Vorkommen von Carbonyl-his-amino- 
aaurederivaten in Proteinstoffen tladurch festgestellt wcrden kann, class 
bei der sauren Hydrolyse derselhen 3,5-substituierte IIydantoinderivate 
entstehen mussen. Bei der Herstellung und Untersuchung verschiedener 
Carhonyl-aminosaurederivate ist uns besonders - wie fruher schon 
erwahnt -- die Reaktion zwischen Phosgen und racemischem Alanin- 
ester aufgefallen, die zu zwei Produkten mit verschiedenen Schmelz- 
punkten fuhrte, deren Analysenwerte aher genau dieselben waren. 
nnd die wir als Stereoisomere auffassten. 

Eine unterdessen erschienene Publikation von F. Wessely nnd 
X .  John2), die gelegentlich der Pyridinzersetzung des Phenyl-alanin-X- 
carbonsaure-anhydrids zu stereoisomeren Hydantoinderivaten, und 

l) Helv. 10, 799 (1927). 
2) 55. physioi. Cli. 170? 167 (1927). 
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(lurch Bpaltung derselben zu stereoisomeren Carbonyl-bis-phenyl- 
alaninen gelangt sind, veranlasst uns, unsere Ergebnisse, die wir beim 
('arbonyl-bis-alaninester gefixnden haben, soweit sie gediehen Find, 
hekannt zii geben. 

Bei der Einwirkung von Phosgen auf Alaninester entsteht der 
('arbonvl-bis-alaninester, der folgende Formel besitzt : 

CH, 
I 

NH - CH-COOC2H, 
(B) Smp. 8 P  

/ *  
I (A) Smp. 15Y0 co 

\NH - T ~ H  - COOC,H, 

CH, 
Bei dcr Retrachtung dieser Formel ersielit man, dass die Ver- 

I)indung zwei gleichartige asymmetrische Kohlenstoffatome besitzt, 
und dass infolgedessen die gleichen sterischen Verhaltnisse wie bei der 
IT'einsaure zu erwarten sind, d. h. es mdssen zwei aktive Formen, eine 
12wcemform, und eine Alesoform dieser Substanz existieren. 

Da wir bei der Synthese von racemischem Alaninester ausgegangen 
sind, war mit dem Auftreten optisch aktiver Komponenten nicht zu 
yechnen, und es konnten die beiden erhaltenen Ester nur R a c e m f o r m  
iind X e s o f o r m  darstellen. 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Carbonyl- bis-phenyl-alanin- 
est ern Wessely's unterscheiden sicli die beiden Carbonyl-bis-alaninester 
in iliren Eigenschaften recht erheblich, und sie konnen verhaltnismiissig 
leicht voneinander getrennt werden. Die Sclimelzpunktsdifferenz 
cler bciden Ester betriigt annahernd YOo (riiedrig schmelzende Form 85O, 
hochschmelzende Form 163O) und aixch die Liislichkeitsunterschiede 
sind auffallend. 

Der hoehschmelzende Ester ist in ;ither, Renzol und Toluol sehr 
schwer loslich, wahrend die niedrig schmelzende Modifikation in diesen 
Jlbsungsmitteln leicht loslich ist, und beim Verdampfen derselben alb 
ein iiach ciniger Zeit erstarrendes 01 zuruckbleibt. Die beiden Formen 
entstehen bei der Synthese aus Phosgen und Alaninester nicht im selben 
Verhaltnis ; das hochschmelzencle Zsomere bildet etwa zwei Drittel 
(leq Reaktionsproduktes. 

Bei der saixren Jlydrolyse dieser Ester liefert, wie zii erwarten ist. 
jwle Form eine verschiedene 5-?c.2ethyl-hydantoin-3,a-propionsai~re 

* 
NH--CH-CH,+ 

I 

I1 (A) Srnp. 189O CO CO CH, (B) Smp. 160" 
\ /  ' 

N- -CH-COOH * 
tlic sich irn Schmelzpunkt scharf voneinander unterscheiden, in der 
1 d i c h k e i t  aber recht khnlich sind. Iliese heiden Hydantoine rnussen 
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zwei i someren  R a c e m f o r m e n  entsprechen, da dnrch den Ring- 
schluss die iirsprungliche Gleichartigkeit der beiden asymmetrischen 
Kohlenstoffatome aufgehoben worden 1st. Rei dem von D. Hahn unct 
E. Gilmannl) beschriebenen ,,Tyrosyl-alanin-hydantoin" sind cben- 
falls zwei isomere Formen bekannt geworden, da ja auch diese Substariz 
infolge der Gegenwart zweier verschiedener asymmetrischer Kohlen- 
stoffatome in zwei Racemformen auftreten kann. 

Wir haben dann ferner versucht, die beiden Pormen des Carbonyl- 
his-alaninesters zu verseifen, um tlie entsprechenden Sauren zu w- 
halten, die z u  Rpaltversuchen dienen sollten. 

CH, 
,mr -bH-('ooH 

\NH-~H-COOH 

* 
I11 (A) Snip. 193O "0 (R) Smp. 190° (unscharf) 

CH, 
Die Verseifung wurde durch Erwarmeii tier Ester mit alkoholischer 

Kalilauge bewirkt, uncl ergab folgendes unerwartetes Resultat : Die 
hochschinelzende Form (A) des Carbonyl-bis-alaninesters lieferte dabei 
eine scharf hei 193O schmelzende Carbonyl-bis-a-arninopropionsaure (A) ; 
der niedrig schmelzende Ester (B) ergab eine Saure, die zunachst nicht 
ganz scharf um etwa 5 O  tiefer schmolz, deren Schmelzpunkt aber nach 
wiederholtern Umkrystallisicren auf 190° stieg. Das Gemisch der beiden 
Sauren ails Ester (A) und (B) zeigt keine Schmelzpunktsdepresbion. 
Sie sind, wie sich auch meiter noch bestatigt hat, identisch. Eine ein- 
heitliche anders schmelzende Saure konnte nicht isoliert werden. Es 
ergibt sich somit; dass die Hauptmenge der einen Form sich bei der 
alkalischen Verseifung zur stabilen Saure vom Schmelzpunkt 193' 
umgelagert haben muss. Aus dem Umstande, dass die Saure ails cleni 
niedrig schmelzenden Ester nicht zu einem ganz scharfen Schrnelzpnnkt 
gebracht werden konnte, war zu vermuten, dass derselben noch Spuren 
einer Isomeren anhaften, und dass diese sich umgelagert ha tte. 

Diese Vermutung hat sich dann vollauf bestatigt, indem wir diurch 
Einwirkung von Diazo-athan auf die Saure vom Schmelzpunkt 1!13O, 
tlie aus dem Ester (A) erhalteii worden war, wieder den Ester (A) vom 
Schmelzpunkt l53O zuruckerhielten. Denselben Ester (A) erhielten 
wir nun aber auch aus der Saure, die durch Verseifen des Esters (B) 
entstanden war, folglich sind 1. beide aus Ester (A) und (B) erhaltcnen 
Sauren identisch, und 2. muss sich der Ester (B) bei der Verseifung 
umgelagert haben. 

Derartige Umlagerungserseheinungen bei der Einwirkung  on 
illkalien auf den Carbonyl-bis-phenyl-alaninester sowohl als auch 
bei der AufspaItung des entsprechenden Hydantoinderivates haben auch 

I) C. 1926, I, 1559. 
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E'. Wessely und M .  John beobachtet. Es  scbeint dagegen aus unserem 
Versuch hervorzngehen, dass beim rein aliphatischen Alaninderivat 
sich die Umlagerung rascher und vollstandiger vollzieht, so dass als 
Verseifungsprodukt in fassbarer Menge riur noch die eine stabile Form 
resultiert . 

Aus dem bisherig gesagten ersehen wir nur den genetischen Zu- 
sammenhang der Verbindungsreihen (A) und (B). Wir haben nun noch 
weiter zu entscheideri versucht, oh die einzig erhaltene Carbonyl-bis-a- 
aminopropionsaure vom Schmelzpunkt 1930 resp. die Verbindungsreihe 
(A) die Mesoform oder die Racemform darstellt. 

Wir haben die Spaltung der Saure mittelst deren Strychninsalz 
versucht. Vorsichtshalber wurde von beiden Sauren, die aus den Estern 
(A) und (B) erhalten worden waren, getrennt die Strychninsalze her- 
gestellt, obwohl sich die Sauren bereits als identisch erwiesen hatten. 

Reide Sauren liefern ein prachtig krystallisierendes schwerlosliches 
Strychninsalz, das aus 1 3101. Saure und zwei Mol. Strychnin zusammen- 
gesetzt ist, die heide nach wiederholtem Umkrystalli~ieren genau den- 
selben Tlrehwert hesitzen. 

Diese schwerlosliche, gut krystallisierende Fraktion bildet das 
S t r y c h n i n  s a1 z der 1 - C a r b o n  y 1 - h i s  - a - a m i n  o p r o p i o n  R a u r  e , denn 
nach der Zersetzung dieses Salzes mit tler herechneten Menge Lauge 
konntc die 1 -Car b o n y l  - b is - a - arn in  o p r o p i  o n s  a u r  e isoliert werden, 
die vollig frei von Stryrhnin, (Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure 
nnd Kaliumbichromat negativ) und umkrystallisiert, bei 189O bis 
lSOo schmilzt, und fur  welche ein spezifischer Drehwert von [.ID = 
- 21,0° gefunden worden ist. Das Alkalisalz der Saure dreht die Ebene 
tles polarisierten Lichtes in entgegengesetztem Sinne. 

Die Mutterlaugen des schwerloslichen Galzes wurden niit Katron- 
lauge zersetzt, das Strychnin abfiltriert, und aus dem Filtrat durch 
Ansauern die Carbonyl-his-a-aminopropionsaure in Freiheit gesetzt. 
Die Losung drehte intensiv rechts, so dass sie ohne Zweifel die d - C a r -  
h o n  y l  - h i s  - a - a m  i n  o p r  o p i o n s a u r  e enthielt. 

Damit ist einwandfrei festgestellt, dass die Saure vom Schmelzpunkt 
193O gespalten worden ist, und die K a c e m f o r m  darstellt. Die damit 
im Zusammenhange stehenden Verhindungen ( R e i h e  A)  s i n d  s o m i t  
R a c e m a t e. 

Der niedrig schmelzende Carbonyl-bis-a-aminopropionskure-ester (B) 
muss sich folglich von der Mesoform der Saure ableiten, und es ergibt 
sich aus dem vorhergesagten, dass dieselbe hei der Einmirkung yon Phos- 
gen auf den Alaninester in geringerer Menge entsteht, und durch Alkali 
leicht in die Racemform umgelagert wird. 
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Der Zusammenhang tler beschriebenen Verbindungstypen untl 
Reaktionen ergibt sich aus folgendem Schema : 

Phosgen + racrm. Alaninestev. 

(A) Racem. Carhonyl-bis-alaninester. 
Smp. 1,530 

(B) Carhonyl- his-alaiiinest PY 

Snip. 85O Mesoform. 

(A) Carbonyl-bis-alariiri 
Racemat. Smp. 193O 

A / 
d -Forni. 1-P'orm. 

Experimentel ler  Tei 1. 
Xu ce rn,is che I' Car bony1 - bis - a- a minopro pio  nsS,u.re - S t h y leste 1'. 

(Formel I.) 
Die Herstellung dieser Verbindung ai ls freiem Alaniriester nncl 

Phosgen in at'herischer Losung ist fruherl) beschrieberi worden. 

Jleso-carbon yl-bi.s-n-aminopropionsuure-at~~ ybester. 
(Formel I.) 

Beini Versetzen einer atherischen Alaninesterlosung mit Phosgen- 
'l'oluollosung, bis das Reaktionsgernisch schwach sauer reagiert, fiillt, 
aus der Liisung salzsaurcr Alaninester und der racemische. Carbonyl-bis- 
alaninester am. Nach einstuntligem Stehen tles Gemisches im Eis- 
schrank wird das ausgefallene Produkt voii tler Rlutterlauge abgesaugt, 
und der Atlier sowie das Toluol auf dern Wasserhade abdestilliert. 
le,tzteres unter Anwendung von Vakuum. Es hinterbleibt ein ijliger 
Riickstand, der nacli dem Erkalten und Reiben krystallinisch erstarrt . 
Er besteht in der ITa,uptsache am Meso-ea.rhony1-his-alaninester, v e ~ -  
unreinigt mit tler tlarin gelijsten Racemform. 

Zur weiteren Reinigung der Verbinduiig liist niaii die I<rystall- 
masse in wenig Benzol auf, und lasst die Lijsung wahrend 24  Stunden 
stehen, wobei niir die Ilacemform auskrystallisiert. Bus dem Filtrat 
wird die leicht losliche Mesoform (lurch Versetzen desselben mit Ligroiii 
bis zur Trubung in schon krystallisierter Form erhalt,en. Nach ey. 
nochmaliger M'iederholung des Reinigungsprozesses ist die Substanz 
einheitlich. 

l) H r h .  10, 812 (1927). 
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Der Meso-carbonyl-bis-a-aminopropionsaure-athylester bildet feine 
weisse Nadelchen, die bei 84O bis 85O schmelzen. Er  unterscheidet sich 
von der Racemform insbesondere durch die Leichtloslichkeit in Benzol, 
TohQl und Ather. In Wasser ist die Verbindung sehr schwer loslich. 

8,355 mg Subst. gaben 8,953 em3 CO, (19,8O0, 722 mm) 
7,205 mg Sabst. gaben 0,738 em3 N, (23O, 721 mm) 

C~l13zo05N, Ber. C 50,77 W 10,770/, 
Gef. ,, 50,43 ,, 10,98% 

5-~'ethyl-hydantoin-3-u-propionsaure. Racemform II. 
(Formel 11.) 

Die Uberfuhrung des oben beschriebenen Meso-carbonyl-bis- 
alaiiinesters vom Smp. 85O in das Hydantoinderivat geschieht in der 
gleichen Weise mit atherischer Salzsaure, wir fruher schon beschrieben 
worden ist. Das Einwirkungsprodukt der Salzsaure bildet nach dem 
Verctampfen des Athers und der Saure im Vakuum ein 01, das in sehr 
wenig Wasser aufgenommen, iiach mehrtagigem Stehen im Eisschrank 
derbe Krystalle abscheidet. Letztere werden mit Chloroform gewaschen, 
und iiocli ein bis zwei Ma1 aus sehr wenig Wasser umkrystallisiert. 
Die Kr~-stallisation erfolgt stets sehr langsam, und braucht im Eis- 
schrank einige Tage Zeit. 

Diezes Hydantoinderivat bildet grosse glashelle derbe Krystalle, 
(lie h i  158O bis 160° schmelzen. Die Verbindung ist in Wasser leicht 
liislich, die Gewinnung daher sehr verlustreich. Pikrinsaurereaktion 
intensiv positiv. 

6,710 mg Subst. gaben 6,289 em3 CO, (13,9O0, 730 mm) 
8,200 mg Suhsl. gaben 1,130 cm3 N, (W, 720 Inm) 

('7H,00,N, Ber. C 45,16 N 15,05% 
Gef. ,, 45,58 ,, 14,95% 

Racemische Carbonyl-bis-a-amiizopropionsaure. 
(Formel 111.) 

2 g des Carbonyl-bis-alaninesters vom Smp. l53O wurden in 20 em3 
abs. Alkohol aufgeliist, und 2 g Kaliumhydroxyd, in moglichst wenig 
Alkohol gelost, zugegeben. Beim Erhitzen des Geinisches auf dem Wasser- 
bade Ijeginnt nach wenigen Augenblicken das Kaliumsalz der Saure 
in Flocken auszukrystallisieren. Man erliitzt wahrend einer Viertel- 
stuiide weiter, lasst das Reaktionsgemisch erkalten, und saugt das Salz ab. 

Wird letzteres in ganz wenig ITasser aufgelost, und mit konz. 
Bromwasserstoffsgure bis zur Blauung von Kongo versetzt, so krystalli- 
ziert nach einiger Zeit in der Kiilte die rohe Saure aus. 

Zur Reinigung cfer Verbindung wnrde dieselbe funf Ma1 aus sehr 
venig Wasser umkrystallisiert, wobei sie als farblose, glanzende Krystall- 
chen erhalten wird, die scharf bei 192O bis l93O schmelzen (unter 

12 
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Gasent-rvicklung und Zersetzung.) 
loslich in Wasser, sehr leicht liislich in Rlkohol. 

Die Substanz ist ziemlich Ieicht- 

9,365 mg Subst. gaben 8,163 em3 CO, (14,0°, 717 mm) 
8,365 mg Subst. gaben 1,058 cm3 N, (200, 711 mm) 

C,HI20,N, Ber. C 41J5 N 13,73% 
Gef. ,, 41,GO ,, 13,790,b 

Veyseifung des n~eso-carbonyl-bi.s-a1aninester.s. 
Die Verseifung dieses Esters mit dem Smp. 850 murdc in genaii 

clerselhen Weise ausgcfiihrt, wie oben fur die Kacemform beschriebeii 
worden ist. 5 g des Eqters lieferten 6 g Kaliumsalz der S&ure. Letztere.; 
in 7 cm3 Wasser anfgeliist und nii t konz. ~romwasserstofCsaure biy 
zur Bla~iung von Kongopapier versetzt, crgab nacli einigern Steheri 
bei Oo 3 g Rohsiiiire. 

Each einmaligem TJmkrystallisiereri schrnolz die S&ure unrcharf bei 
18'i0, nacli zweimal wiederholter 1:mkrgstallisation stieg der Smp. 
auf 189" bis 1 90O. Mischschmelzpunkt mit der aus dem Raceinester 
gewonnenen Sdure unveriindert. 

7,260 mg Suhst. gahen 0,884 mi3 PJ, (20°, 730 rnm)  
C,H,,O,NI Her. N 13,7394 Gef. N 13,@Lq& 

Einwirkicng von Diazo-uthan nuf die  Cai .bonyl-bis-a-aminoprop~~n~su~~~,en.  
Um fcstzustellen, welchem Ester die Carbonyl-l)is-a-aminopro- 

pionsaure vom Smp. 193" entspricht, wurde dieselbe wie folgt mit 
Diazo-athan zuruckveres tert. 

0,l g der Sdure, die aus Clem bei 153" schmelzenden Ester gewonnen 
worden war, w i d e  in wenig reinem hlkohol aufgelost, nnd mit %the- 
rischer Diazo-iithanlosung bis zur bleibenden Gelbfarbung versctzt. 
Nach dern Alidampfen des Athers und des Alkohols hinterhlieb eine 
weisse Ma?se, die nach einmaligem Umkrystallisieren ails 20 em3 sieden- 
tlem Wasser sehr schim ausgebildete, glinzende weisse Nadeln ergab, 
deren Smp. bei 153O liegt. Damit ist einwantlfrei nachgewiesen, dass 
die Saure vom Smp. l93O dem Ester mit den1 Smp. 133O entspricht. 

Dasselbc wurde mit der Saure aus dem bei 85O schmelzenden Ester 
wiederholt. huch hier resultierte der bei l53O schmelzende Carbonyl- 
bis-a-aminopropionsaure-athylester, -\vomit einerseits bewiesen ist, dass 
die beidcn a11s den versehiedenen Estern erhaltenen Sauren identisch 
sind, und dass der niedrig schmelzende Ester sich bei der Verseifung 
umgelagert haben muss. 

Versuch zur Spaltung der Carbon yl-bis-u-aminopropionsaure (Smp. 193') 
in die optisch aktiven Komponenten. 

Durch Vorversuche war festgestellt worden, dass die Saure mit 
Strychnin ein gut krystallisierendes Salz liefert. Zunachst versuchten 
wir, das saure Strychninsalz der Saure herzustellen, da sich dieser Salz- 
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typus bei ahnlichen Spaltversuchen schon fruher als besonders geeignet 
erwiesen hat. Es zeigte sich jedoch aus den hnalysenwerten des erhal- 
teiien Salzes, dass sich stets das neutrale Strychninsalz bildete, trotzdenl 
die Komponenten im Verhaltnis wie sie im sauren Salz vorliegen, ZU- 

sammengegeben wurden. 
1,34 g cter Siiure werden in 50 em3 Wasser aufgelost, und in die 

siedend lieisse Ldsung 4,36 g (2 Mol.) fein pulverisiertes Strychnin 
allmiihlich eingeruhrt. Das Alkaloid lost sich rasch auf. Sollte ein 
geringer Rest ungelbst bleibeii, so wird von diesem abfiltriert, und 
die Losung ruhig steheii gelassen. 

Nach 12  Stundcn hatten sich rcichlicli zu Drusen vereinigte nadelige 
Krystalle abgeschieden, deren llenge, abgesaugt und getrocknet, 2,80 g 
hetrug. Diese ivurtlen noch zwei Ma1 ails vie1 siedentlem MJasser urn- 
krystallisiert. 

0,640 mg Snbst. gahen 0,570 c i n 5  N, ('L'2O, 728 mm) 
C,l€,,O,N,~ 2 C2111,202NZ ISer. N 9,62"/, Clef. N 9,3:3:& 

0,5037 g Subst. 111 23 cm3 TVasser aidgelost, ergahen im 2-dm Rohr eine Dreliuiig 

2 g des Salzes, in der niitigen Mengc heisseni Wasser aufgelost, 
mirden init rtwas niehr als der berechneten Menge Natronlauge ver- 
setzt, tlas Gemisch abgekuhlt, und das ausgefallene Strychnin ab- 
iiltriert. Den nach dem Einengeri i r n  Vaknum bis fast zur Trockene 
liinterblribenden Ruckstand lijsten wir in schr wenig heissein Wasser a d ,  
filtrierten nochmals von einer geringen Triibung ab, und versetzten 
tlas Piltrat tropfenweiPe niit kunz. Bromwasserstoffsaure, bis Kongo- 
papier sich eben bltiute. Sacli einigem Steheri bei 0" krystallisiertc 
(lie 1-Carbonyl-bis-u-aminopropio~isaure als feine blatterige Nadeln aus. 
Eine Probe derselben in koiiz. Schwefels%ure geliist untl mit einigen 
Kiirnchen Kaliumbichromat vemetzt, zeigte keine Spur von Violett- 
I8rbung. Each nochmaligem 1 'mkrystallisieren aus sehr wenig Wasser, 
sclimolzen die SBdelchen bei 189" bis 190O. 

~ ( ~ 1 1  - 0,82", darnus bererhnet s1cIi [aID = - 20,6O. 

Es ergab sich fur die Sdure [ a ] ,  = - 21,0°. 
Die YIwtterlaugeii, aiis denen das beschiiebene schwerliisliche 

Strychninsalz der I-Carlmnyl-bis-a-aminopropionsaure auskrystallisiert 
war, wurden stark eingeengt. Es schied sich eine pulverige Masse 
ab. Die geringen JIengen an Material gestatteten jedoch nicht eine 
weitere Reinigung des Produktes. %'ir versetzten daher das Ganze mit 
Natronlauge ziir Fallung des Strychnins, und sauerten das Filtrat init 
Rromwasserstoffstiure an. Die Lijsung zeigte aixsgesprochene Rechts- 
drehung, und muss infolgedessen die d-Carbonyl-bis-a-aminopropion- 
same enthalten. Als die Lbsnng wieder alkaliscli gemacht wurclc, 
drehte sie in entgegengesetztem 3' mne. 

Zurich, Cheinisches Institut der Cniversitat. 
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Uber die Reaktion des Trichlorathylens rnit Aminen 
(VII. Mitteilung uber Acety1enderivats)l) 

von Paul Ruggli und Israel Marszak. 
(12. XII. 27.) 

Zu den Ieicht zuganglichen Substanzen gehoren seit einer Reihe 
von Jahren die sogenannten Acetylenchloride: Acetylen-tetrachlorid 
(Tetrachlorathan) CRC1,-CHCI, und Trichloriithylen CC1, = CI-ICl. 
welche neben einer weiteren Reihe von Chlorderivaten technisch her- 
gestellt werden. Man kann die Reihe sinngemass durch das Dichlor- 
acetylen CCI-CC1 erganzen, welches zwar nicht in Substanz isoliert, 
aber vielleicht die Ursache ist, dass beim Rehandeln 370n Trichlor- 
athylen mit Alkalien (mit oder ohne Zusatz anderer Substanzen) bis- 
weilen Explosionen2) auftreten. Auch findet sich in der Literatur3) 
die Angabe, dass beim Kochen von Trichlorathylen mit starken Alkali- 
laugen spurenweise selbstentzundliches Dichloracetylen entsteht. Die 
Bildung von Hexachlorbenzol, welches beim Beruhren von Trichlor- 
athylen mit erhitzten Oberflachen entsteht4), kann moglicherweise 
ebenfalls iiber das Dichloracetylen verlaufen, doch ist hier auch eine 
direkte Selbstkondensation von drei Molekeln Trichlorathylen unter 
Abspalt,ung von drei Molekeln Chlorwasserstoff moglich. 

Die Acetylenchloride sind in neiierer Zeit in der Technik fur einige Umsetzungcn 
verwendet worden. Es sei nur an die Darstellung von Gly~xalsulfat~), GlyliolsaLre6), 
Dichlorvinyl-athyl-ather'), Chloressigsaure8), Chloracetyl~hlorid~), Thioindigo (aus 
Dichlodthylen, ohne Analogon in der Stickstoffreihe)lo), o-Dihalogenvinyl-t,hiosalicyl- 
aauren und w-Dihalogenvinyl-thionaphtoesiiuren"), Chlorpropanen") usw. erinnert . Von 
wissenschaftlichem Interesse sind femer die Bildung von Dibrom-phenoxy-iithylenl"), 
von Di-, Tri- und Tetrqhenyliithan ails B e n d  und Trichl~riithylenl~), von Mwkiiri- 

Letxte Mitteilung Helv. 9, 929 (1926). 
2, Cli.  Z. 32, 256, 529 (1908). 
3, J .  H .  Vogel, Das AcetyIen, Leipig 1911, S. 227. 
4, H .  K .  Tonzpkms und The Cluyton A d m e  Co. Frdl. 9, 23, 1176. 
5 ,  We%ler-ter Meer,  IIRP. 362 743; C. 1925, 11. 743. 
6 ,  Consortzun~ fur elektrochem. Industiie, URI'. 257 878; C. 1913, I. 137. 
') Consortium fur e lek trod~m.  hdust i -ze,  DRP. 216 940; C. 1910, I. 308. 
*) Compagnze des Produats Chznazques d'-4luzs et de In Ca?ncrrgue, Frariz. Pat. 519 813, 

g, Consortwm, DRP. 340872, C. 1921, IV. 404. 
lo) E. Munch (BASF), Z. angew. Ch. 21, 2059 (1908); DRP. 'LO3 324; Frdl. 9, 575: 

11) Bad. Anzlin-und Sodafabrik, DRP. 210644, Frdl. 9, 552. 
1 2 )  H .  J .  Prins, DRP. 261 689, Frdl. I I, 1207. 

la) Boe~ehetc m d  Bastet, R. 32, 194 (1913); C. 1914, I. 645. 

C. 1921, IV. 653; 1923, 11. 404. 

DRP. 237773, Frdl. 10, 465. 

Sabanejeff und Dworkotbitsch, A. 216, 282 (1883). 
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tricliloi%Lhylenid aus Trichloriithylen und alkalischer Merkuricyanidlosungl) und die 
Kondensation von ewei Molekeln Trichlorathylen ,). 

In der vorliegenden Arbeit sol1 die Reaktion der Acetylenchloride 
mit Aminen behandelt werden. Acetylentetrachlorid spaltet beim 
Erwarmen mit Aminen Chlorwasserstoff ab, so dass die Reaktion gleich 
fiir Trichlorathylen diskutiert werden kann. 

Trichlor&thyien reagiert mit Aminen ohne weiteren Zusatz nur sehr 
schwer. Bei langerem Kochen von Tri b r  o m athylen mit Anilin erhielten 
Elbs und Newman 3, in kleinen illengen E'uchsin, ein Beispiel fiir die 
bekanntc Tatsache, dass solche Zweikohlenstoff-ketten in gewissen 
Fallen unter Bildung von Tripheiiylmethanfarbstoffen gespalten werden 
konnen. 

In praparativ brauchbarem Masstabe reagiert Trichlorathylen mit 
Anilin erst bei Gegenwart von Alkali. Oh man bei dieser Reaktion von 
Acetylen-tetrabromid, Acetylen-tetrachlorid, Tribrorn- oder Trichlor- 
iithylen ausgeht, ist im Prinzip gleiehgultig. 

l m  Jahre 1875 hat A .  Sabanejeff*) bei Einwirkung yon alkoholischer 
Kalilauge auf ein Gcmiscli von Acetylen-tetrabromid und Anilin ein 
krgstallisiertes Produkt von der Zusammensetzung C,,H1,N, und dem 
Snip. 190° erhalten5). Er bezeichnete diesen Korper als ,,Acetylen- 
triplieriyl-triamin" untl formnlierte ihn auf Grund folgender Gleichung 
als athylenirnin-artigen Dreiring : 

CHBr, C,H,NH - F") 
1 
CHBr, C,H,NH - CH 

+ 3 C611,NH, + 4 KOH = NC,H5 + 4 RBr + 4 II,O 

Die Base w i d  auch in spateren Patentschriften sls Acetylen- 
txiphenyi-triamin bezeichnet, doch wollen wir sie vorlaufig einfach 
,,Sabanejeff's Base" nennen. Bei dcr Reaktion bemerkte der genannte 
I+'orscher die Rildung einer isonitrilartigen Substanz6). Als er spater die 
gleiche Reaktion unter Zusatz von Schwefel durchfuhrte, erhielt er 
neben der Base reichliche Mengen Dithio-oxanilid, Dithio-oxanil und 
rin leicht osydables 01, das er nicht in reinem Zustand isoiieren konnte, 
tlem er aber die Formel a) zuerteilte. Dieses ,,cyclische Isonitril", Phenyl- 
rlicarbylamin, soil das eigentiiche Zwischenprodukt bei der Darstellung 
der Base win7); die Base selbst stellt der Autor in Analogie zu dem 
,,u-Triphenyl-guanidin" oder Carbo-triphenyl-triamin von A .  W .  2'. 

Nofmanns)  (Formel b), das allerdings durch spatere rntersuchungen 
l) TI. H .  Hofmccnn und Kirwweuther, B. 41, 315 (1008). 
>) F .  Knufler, A. 433, 48 (1923), C. 1924, I. 158. Es entsteht dabei 

3, J. pr. [2] 58, 245 (1898). 
4, A. 178, 125 (1875). 
5,  In einer sp6teren Arbeit ist der Smp. zu 170° angegeben, X. 33,230-235 (1901); 

34, 398-408 (1002). Bei der Reaktion entstand auch etwas selbstentziindliches ,,Brom- 
acetylen". 

CHCl== CCl-CCl=CCl, tmd CCl,=CH-CCl=CCl,. 

6, A. 178, 125, 127, 128 (1875). 
') X - I C .  33, 230-235 (1901); 34, 398-408 (1902). 8,  C. 1858, 863. 
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\-on W .  Weithl) und vonK. C. Shah2) als Diphenyl-amidin der p-Amino- 
benzoesaure (Formel c) aufgcklart wurde. Aber gerade auf Grund dieser 
lctzteren Feststellung bleibt die Analogie bestehen, indcm wir spiiter 
sehen werden, dass auch die Base \-on Sabunejeff ein Amidin ist. 

I m  Jahre 1903 nahmen G. Imbert und das Konsortium f u r  Elektro- 
chemische Industrie in Siirnberg ein Patent auf ein Verfahreii zur Dar- 
stcllung von ,,Acetylen-triphenyl-triamin“ (Sabanejeff’s Basc) aus Tri- 
chlorathylen untl hnilin3). Der Vorteil dcs Verfahrens hesteht in dem 
Ersatz der Bromide durch die billigercn Chloride; ferner wurden statt 
dkoholischer Kalilange wkssrige Losungen oder Suspensionen dcr 
Alkalihydroxydr oder alkaliseh reagierender Salze Terwentle t. 

Nach einer neucrcn englischen Yatents~hrift~) tier British Dyestuffs 
Corpoi,ation, H .  Levinstein und G. Imbert kann inan aus Anilin und 
Tetrachlorathan bexm. Trichloriithglen in einem einzigen Verfaliren 
Phenylglycin erhalten. Alan erhitzt die Kornponenten in wiissrige~ 
Suspension mit einem basischen Jlittel, vorzugsweise Kalkmilch, unter 
Druck bci 140-190° his zur vollstandigen Umwandlung der zunachst 
eiitstandenen Zwischcnprodukte in Phsnylglycin. 

I)a die Urnsetzung des Trichlorathylens anscheinend nur fur Anilin 
patentiert wurde, war cs von Interesse festzustellen, wie weit sich diesc 
Reaktion auch auf aiidere Amine iibertragen ldsst. Wir suchten also 
zunachst den Geltungsbereicl-i  der Reaktion kennen zu lernen. 
Wei‘eiter wurden D e r i v a  t e der Sabanejef/-Rase dargestellt und endlicli 
ihre K o n s t i t u t i o n s f o r m c l  einer naheren Prufung untcrzogen, wobci 
sicli auch neue Methoden zu ihrer Darstellung ergaben. 

Untersueht wurde clas Verhalteii 1-on Trichlorathylen gegen folgcnde 
Aniine : Anilin, o-, m-, p-Toluidin, p-Bromanilin, Sulfanilsaure, p- 
Anisidin, p-I’henetidin, p-hmino-dimeth!rlctaiiilin, 1,2,4-Xylidin, rn- 
Nitranilin, Dehydro-thiotoluidin, p-Aminobiplienyl, p-hminophenol, 
o-Phenylendiamin, I, 2,4-Toluylendiamin, a- und /I-Naphtylamin, 1 - 
Amino-anthrachinon, Amino-anthrachinonkiipc, u-Aminopyridin, Bcnzgl- 
xmin, Isoamylamin, Phenylhydrazin und IIydrazin. 

Sdmtlichc. Versuche wurden unter 30-40 stundigem Erhitzen 
der Amine mit Trichlorathylen und iiberschussiger 15-20-proz. wassriger 
Natronlauge am Ruckfluss durchgcfuhrt. (Ein Zusatz von Pyridin, 

l )  B. 10, 358, 402 (1877); 12, 101 (1879). 
2, C. 1925, I. 659; Journ. of the Indian Inst. of Science 7, 205-223 (1924). 

DRP. 180 011, Frdl. 8, 58, C. 1907, I. 1364. 
‘) E. P. 173 6-40; C. 1923, IV. 760. 
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tier gelegentlich zwecks besserer Durelimischung der beideri Kompo- 
nenten versucht wurde, erwies sich als unzweekmassig, da er vermehrte 
Harzbildung zur Folge hatte.) Bei den leicht oxydablen Aminen liess 
man die Reaktion im Stickstoffstrom verlaufen, zum Teil aiich deshalb, 
weil gelegentlich Explosionen auftraten (z. B. bei dem nicht reaqierendeii 
Amino-anthrachinon regelmassig jede Viertelstunde), die mit scharfem 
Knall, abcr xonst viillig harmlos verliefen; das Gefass wurde nie zer- 
trdmmert, es zeigte sich dann nur eine geringe Abscheidung von Russ. 

A~zs An i l in  erhielten wir so mit 60455% Au beute der Theorie 
(bezogen auf das angewandte Trichlor&thylen) ti Sabanejeff-Base, 
wobei das uberschiissige Anilin [lurch \~asserdampfdestillation zuruck- 
gcwonncn wurde. Zur Reinigung der Base erwies sicli hufnehmen mit 
3-proz. Salzsaure und Fallung mit hmmoniak als gunstig. Die Base 
verhielt sich also gegen verd. Sauren etwas bestandiger als wir nach 
tlcr Literatur erwartet hattcn; imrnerhin wird sie durcli starkere Be- 
handlung mit Saurc gespalten, wobei Anilin und Glykolsaure entstehtl). 

huffallend versehieden ist tlas Verhalten der drei Toluidine gegen 
Trichlorathylen. o -T  o lu id in  bildet in reichlieher Ptlenge eine amorphe 
Substanz, welche in organisclien Losungsmitteln nnd verrl. SalzsBure 
lcislich und durch Arnmoniak wieder ainorph fallbar ist. i n - T o l u i d i n  
ueagiert unter den ublichen Bedingungen uberhaupt niclit rnit Trichlor- 
Bthylen; die Komponenten werden unveriindert zuruekgewonnen. 
Mit p - T o l u i d i n  tritt normale Reaktion ein; das in guter Ausbeute 
entstehende krgstallisierte Produkt vom Smp. l57O hat die Zusammen- 
hetzung C23H25N3; es i d  etwas siiureempfindlicher als die aus Anilin 
erlialtene Base und wird daher direkt dureh Krystallisation aim verd. 
hlkoliol gereinigt. Sachtraglich fanden wir, dass auch Sabanejeff 
aus Tetrabroniathan und p'l'oluidin eine Base clieser Zusammensetzung, 
aber vom Smp. 145O erhalten hat2). 

p - A n i s i d i n  ergab in befriedigender Ausbeute eine analoge Base 
C2,H,,03N3; sie wurde vom unueranderten Anisidin durch Ausziehen 
des letzteren rnit Ather befreit, da sie gegen Saure wesentlich empfind- 
licher als das hnilinderivat ist und sich daher ails saurer Losung nur 
mit grossen Verlusten umfallen ldsst. 

Aus p - P h e n e  t i d i n  und Trichlordthylen entstand in befriedigender 
Ausbeute eine Base C,,H,,O,S,. 

Mit p -Amido-b ipheny l  entstand eine Baqe der Zusammensetzung 

Mit p-Amino-dimethylanilin reagierte Trichlorathylen unter Bildung 
einer harzigen Substanz, ebenso mit p-Aminophenol untl den Diaminen 
o-Phonylendiamin und 1,2,4-Toluplendiamin sowie mit u-Amino- 
p yri di n . 

G*ILN,. 

1) Snbnmjef/, A. 178, 127 (1875) 
2, X. 34, 404 (1902). 
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Als nicht reaktionsfahig erwiesen sich p-Bromanilin, Sulfanilsaure, 
die beiden Naphtylamine und 1-Amino-anthrachinon. Auch die Kupe 
des Amino-anthrachinons ergab neben unveranderter Substanz nix 
einen amorphen Korper. 

Ein Amin rnit aliphatisch gebundener Aminogruppe, das Benzyl- 
amin, zeigte keine merkliche Reaktion. Isoamylamin als Beispiel eines 
rein aliphatischen Amins ergab kleine Mengen eines dicken, nicht destil- 
lierbaren Oles. Auch Phenylhydrazin reagierte kaum bezw. zeigte nur 
eine allmahliehe Harzbildung, welche auch mit Alkali allein eintritt. 

H y d r a z i n h y d r a t  ohne Alkali reagiert nicht mit Trichlorathylen. 
Gibt man jedoch festes grob gepulvertes Kaliumhydroxyd zu untl 
erwarmt gelinde, so tritt  unter Aufschaumen eine ziemlich lebhafte 
Reaktion ein, welche von selber weitergeht. Es entsteht ein Gas, welches 
beim Anziinden rnit stark russender Flamme brennt und durch dic 
Bildung von Acetylenkupferl) als Acetylen erkannt wurde. Es war an- 
scheinend mit Stickstoff gemischt. 

Bei Versuchen rnit vie1 Kaliumhydroxyd war jedoch das Gai 
selbstentziindlich; jede aus dem Sperrwasser austretende Blase ver- 
puffte mit einem Knall unter Ausstossung eines Ringes von schwarzei- 
Kohle. Es lag offenbar Monochloracetylen HC=CCI oder Dichloi - 
acetylen ClC=CCl vor. Nachdem die Gase der letzteren Reaktion uber 
Wasser aufgefangen waren, liess sich ein Teil durch ammoniakalischr 
Cuprosalz-losung unter Bildung von rotem Acetylenkupfer absorbiercn. 
Da aber auch im abgeschlossenen Luftraum, anscheinend ohne Luft- 
zutritt, Verpuffungen eintraten, wurde von einer quantitativen Ga+ 
analyse abgesehen. 

Da Tricblorathylen init festem Kali beim Erwarmen kaum reagiert2). 
muss das IIydrazin an der Reaktion beteiligt sein. Da ein direkter AUL- 
tausch des am doppelt gebundenen Kohlenstoffatom stehenden Ch1or.q 
unwahrscheinlich ist, formulieren wir den Vorgang als abwechselnde 
Hydrazin-addition an Trichlorathylen und Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff. Die Bildung von Acetylen beruht dann in letzter Linie auf einer 
Reduktion, der einc Oxydation des IIydrazins zu Stickstoff gegenuber- 
steht. 

Uberblicken wir den Geltungsbereich der Sabanejejf’schen Reaktion. 
so sehen wir, dass Anilin und seine para-Substitutionsprodukte, welche 
Methyl, Methoxy, Athoxy und Phenyl als Substituenten enthalten, 
mit Trichlorathylen krystallisierte Korper geben, wahrend bei den 

l) Auch Monochloracetylen gibt eine Cuproverbindung (WaTZach, A. 203,90 (1880)), 
doch ist diese mehr gelbrot. Chloracetylen durfte also be1 dieser Versuchsanordnung 
hochstrns in Spuren aiiftreten. 

2, Nach Sastry (C. 1916, 11. 306) ist Trichlorathylen gegen festes und wassnges 
Alkali verhaltnismassig bestiindig. Wir haben beim Arbeiten rnit festem Kali nur 
selten, mit whssriger Kalilauge gelegentlich Explosionen wahrgenammen, wiihrend solchp 
mit alltoholischer Kalilauge nach K .  A.  Hofmann und Kzrmreuther (B. 41, 316 (1908)) 
leicht eintreten. 
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ubrigen von uns untersuchten Aminen teils amorphe Korper entstehen, 
teils keine Reaktion eintritt. Da unsere anfangliche Vermutung, die 
grossere oder geringere Loslichkeit bezw. Mischbarkeit der Amine mit 
wassriger Natronlauge sei massgebend, keinesfalls zutrifft, scheint uns 
eine Rbhangigkeit von der Haftfestigkeit der Radikale bezw. von der 
Restaffinitat am Stickstoff naheliegend, doch ist die vorliegende Reak- 
tion zu  genaueren Studien hieruber nicht geeignet. 

Was weiterhin das V e r h a l t e n  der Base von Sabanejeff anbelangt, 
SO ist sie bekanntlich in Sauren Ioslich, wird aber dabei leicht aufge- 
spalten. Immerhin konntc der genannte Autor ein Gold- und Queck- 
silber-komplexsalz analysieren. Wir erhielten bei Einwirkung von 
wassrig-alkoholischer Pikrinsaure ein Monopikrat in gut krystallisierter 
Form; durch Zerlegung niit Xatronlauge wurde die Base in sehr reinem 
Zustand gewonnen. 

Gegen wassrige Alkalien ist sie bestandig, wie schon aus ihrer 
Darstellung hervorgeht. Bestandig ist sie auch gegen kalte Permanganat- 
losung, gegen Wasserstoff und Nickelkatalysator (Zimmertemperatur, 
geringer Uberdruck), gegen sechsstundiges Kochen mit Schwefelkohlen- 
stoff und gegen Schwefelwasserstoff (sechsstundiges Einleiten in die 
kochende Toluollosung). Letztere beiden Reagentien wurden angewandt, 
meil sie mit Athylenimin bekanntlich lebhaft reagieren. 

Durch Benzoylierung in Pyridin erhielten wir ein Mono-benzoyl- 
derivat der Formel c&123oN3. 

Lasst man Brom auf die Chloroformlosung der Base einwirken, so 
findet rasche Substitution statt, doch bewirkt der entstehende Broin- 
wasserstoff eine Spaltung, so dass man Bromanilin erhalt. Verhindert 
man aber die Anreicherung von Brommasserstoff durch gleichzeitiges 
Schutteln mit trockenem Natriurncarbonat, so erhalt man ein Brom- 
tlerivat, doch leitet sich dieses nicht von der unveranderten Base ab, 
sondern ist ein Produkt te i lweiser  Spaltung. Es erwies sich als das 
13 - Bromanilid des p - Bromphenyl-gl ycins 

Daneben wurde auch hier eine kleine Menge p-Bromanilin gefasst. 
Mit Rucksicht auf die oben besprochene Bildung von ,,Carbo- 

triphenyl-triamin" (anstelle des erwarteten Triphenyl-guanidins) aus. 
Tetrachlorkohlenstoff und Anilin versuchten mir nun weiter eine Um- 
lagerung der Xabanejeff-Base durch Kochen mit Anilin-chlorhydrat 
und Anilin in alkoholischer Losung zu .bewerkstelligen, d. h. unter 
denselben Bedingungen, unter welchen Dianilino-methan 

in p, p'-Diaminodiphenylmethan 

ubergehtl). Es entstand hierbei eine Substanz vom Smp. 112O, doch 

Rr . C6H, * N H  * CH, * CO . NH * C,H,. Br. 

CeH5.  NH .CH, .NH* CSHj 

H,N . CCH, . CH, * C,H* . NH, 

l) Eberhardt und Walther, B. 27, 1810 (1894). 
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zeigte sic keine Eigenschaften eines primaren Amins, sondern liess 
sich als A n  i li d o  - a c e t a n i l  i d (Yhenylglycin-anilid) 

identifizieren. Es war also keine Umlagerung, sondern Abspaltung eines 
An i l in~es t e s  eingetreten. Rei weiteren Versuchcn stellte sich d a m  
heraus, dass diese Abspaltung schon d u w h  lungeres Kochen der Rase rnit 
141kohol bewirkt w e d e n  kann. (Ilieraus crklaren siah vielleicht die vcr- 
schiedenen Literatur-Angaben uber den Schmelzpunkt der Base.) 

Die leichte Bildung von Anilido-acetanilid unter Abspaltung 
einer Molekcl Aiiilin brachte uns nun der Frage nach der K o  n s t i t u t i o  n 
der Sabanejefj 'schen Base ntiher, iind zwar kommen wir in Anbetraclit 
der le ic  h t e n  Bildung cines Essig.saixre-derivates zu der Uherzeugung, 
dass in der Base selhst bereits ein hhkiimmling tler Essigsaure vor- 
liegt, namlich das D i p  h e n y 1 - a mi d i n  An i l i  n o  - e s s i g s a u r  e 
( P h e n y 1 g 1 y e  i n - d i p 11 e 11 p 1 - a ni i d i n  ) dcr Formel 11. (Die weiter- 
hin nocli mbgiiche Formel 111, wclchc zu dem gesattigtcn Charaktei. 
der Base nicht stimmt, ware nur eine tautoinere Sebenform, welche sicli 
im Falle ihrer Biltiung wohl von selbst in die bestandigere Amidinform I1 
uml agern wurde .) 

C6H, * NH . CH, 3 CO . NIT . C6H5 

drr 

C,H, . NH . CH C,H, ' 3 H .  CFI, 
\?$. C,H, 

I C,H,. NH . CH' I1 CsH, . NH . C = N . CJl, 
Athyleiiiiniri-F'oriiirl Amidin-Formel 

CO . C,H, 
I 

C,H,. NH . CH C,H,. W . CH, 
I I 

I11 C,lI,. NH . C . Y I I .  C,H, IV C,H,.'?JII.C -N.C,Hj  
HenLoylderivat 

Gegen die bisher geltende Athylenimin-Formel I l a s t  sich zu- 
nachst anfiihren, dass Athylenimin rnit Schwefelkohlenstoff oder 
Schwefelwasserstoff sehr lebhaft reagiert, wahrend die vorliegende Base 
hiervon nicht angegriffen wird; dies besagt jedocli niclit viel, da sicli 
plienylierte Derivate wahrscheinlich anders vcrhaltcii wurden. Fernex 
bildet die Base nur cin M o n o  benzoylderivat, wiihrend wir bei deni 
symrnetrixhen Bau von I el-ier ein Dibenzoylderivat erwarten konnten. 
Nach Formel I1 ist hingegen die Monobenzoylierung, uncl zwar an der 
C,H, * NI-I . C11,- Gruppe, clas Wahrscheinliche, da die Amidingruppe 
als Abkommling der Sanreamidgruppe scliwer benzoylierbar ist. Wir 
erteilen also dern Benzoylderivat die Formel IV. 

Der leielite Obergang in Anilido-aeetanilid beim Kocheii mit 
Alkohol unter Abspaltung eines Anilinrestes lasst sich naeh Formel I 
nur mit einer Umlagerung erklaren, wahrend er bei der Amidinformel 11 
als partielle Verseifung der Amidingruppe selbstverstandlich ist. 
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Da sich nun in der Literatur die Angabe findet, dass Amidine 
gegen Saure u n d  A l k a l i  empfindlich sind, hatten wir mit Riicksicht auf 
(lie Bestandigkeit der Sabanejeff-Base gegen wassriges Alkali zunachst 
noch Bedenken gegen die Amidinformel. Weitere Versuche zeigten aber, 
dass auch das bekannte Diphenyl-acetamidin bei 48-stiindigem Kochen 
init wiissriger Satronlauge bestandig bleibt und nach dem Auswaschen 
sogar noch den richtigen Schmelzpunkt besitzt. Ebenso geht aus den 
Versuehen von Shah1) hervor, dass auch das Diphenyl-amidin der 
Aminobenzoesaure alkalibestandig ist. Die p h e n y l i e r t e n  Amidine 
sind also gegen wkssriges Alkali bestiindig, was wohl in erster Link 
auf ihre Schwerliislichkeit in Wasser bezm. Natronlauge zuriickzufiihren 
ist. ?I'ie sehr iihrigens die Best iindigkeit hei derartigen Kiirpern von 
tler Substitution abhhgt .  haben J. r .  Braun, 14'. Jostes und A.  Haymons2) 
hei den Imidchloriden gezeigt. 

Dine wohl endgii l t ige Bestatigitng der Awiidinformel I I  janden wir, 
nls es gelung, die S a b a n e j e f f -  Base nach den xur Dawtellung con Ami- 
dinen iiblichen Methoden aufxubauen. Zuerst erliielten wir sie aus Anilido- 
acetanilid durch Bcharidcln mit Anilin und Phosphortrichlorid bei 
1 40°, zweitens erhielten wir sie aus Phenylglycin, Anilin und Phosphor- 
trichlorid, und endlich konnten wir sie in e ine r  Operation direkt aus 
Chloressigsaure, Anilin und Phosphortrichlorid aufbauen, entsprechend 
cier Gleichung 
.i ('ICHZCOOH + 2 PC13 + 9 (",IT, . NH, == 3 C,H, . NH CH, . C(=NC,H,) NH C,H, 

+ 9 HCl + 2 H,PO,. 
111 diesen drci Methoden sintl also ein, zwei untl drei Anilinreste in tlas 
System der Essigsaure eingefuhrt worden. 

Die aus andern Aminen dargestellten Basen erhalten entsprechend 
die folgendcn Formeln : 

C'H, . C,H,. NH . CH, 

CH, . C , H d .  N H  . C=N . C6H4. CEI, 
Di-1)-I olyl-arnidiii des p-Tolylglycins. 

CH,O . C,H, . NH . CFT, 

CII,O . C,B,. N H  . C:N. C,H, . OCH, 
Di-p-anisyl-amidin des p-A4nisylglycins 

I I 
V V I  

C,H,O . C,,H,. NIX. CH, C,H,. C,H,. NEI. CH, 
I 

T-11 C,H,O . c,H,. NH . C-N . c,H,. oclFrj 17111 c,H,. c,H,. NH . C=N . ~~13, .  C,H, 
ni-p-i)henetyl-aini~in des Di-p-hiphenyl-amidin des 

p-Phenetylglycins. p-Biph enylglycins. 

Wenn die Amidin-Darstellung rnit Hilfe von Phosphortrichlorid 
auch ziir Konstitutionsaufklarung gute Dienste leistete, so ist sie als 
,,saiire" Methode p r a p a r a t i v  doch weniger geeignet als die ,,alkalische" 
Alethode nach Sabnnejeff oder der oben erwahnten Patentschrift. So 
gelang es nicht, aus pAnisy1-glycin-p-anisidid 

CH,O . c ,H~.  NH . CH, . co . C,H, . om3, 
l )  C. 1925, I. 659. 2,  B. 60, 92 (1927). 
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welches wir aus Chloressigester und p-Anisidin darstcllten, durch weiterc 
Behandlung mit Phosphortrichlorid und Anisidin das entsprechende 
Amidin zu erhalten, da dieses, wie oben bereits erwahnt, vie1 saure- 
empfindlicher als die Anilinbase ist. 

Weiterhin versuchten wir, ob sie nach dem Phosphortrichloritl- 
verfahren gemischte  Amidinel) dieser Gruppe darstellen liessen. 
Wir stellten zu diesem Zweck aus Anilin und dem Chloressigsiiure-p-brom- 
anilid das Phenylglycin-p-bromanilid C,H, - NH * CH, * CO - 311 + C,H,BI- 
dar ; bei der nachfolgenden Behandlung mit Phosphortrichlorid untl 
Anilin ging es aber nicht in ein gebromtes Amidin uber, sondern ergal) 
die bromfreie Sabanejeff-Base, indem der Bromanilinrest durch den 
Anilinrest verdrang' -;:Lde. 

Versuchen wir uns zum Schlusse ein Bild uber den Verlauf  drr 
Reaktion von Trichlorathylen rnit Aminen (und Alkali) z i i  machen, 
so konnen wir fur die allgemeine Reaktion 

drei hloglichkeiten annehmen : 1) eine einfache Substitution der Chlor- 
atome durch Aminreste, 2) eine anfangliche Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff durch das Alkali und nachfolgcnde Umsetzung des Dichloi - 
acetylens ClC_CCl mit dem Amin, und endlich 3) eine primare Addition 
des Amins an die Doppelbindung des Trichlorathylens, wodurch da. 
Chlor austauschbar und durch Aminreste ersetzt wird. 

Die erste Moglichkeit, der direkte Ersatz von Chlor, ist unwalir- 
scheinlich, da IIalogenatome an doppelt gebuntlenem Kohlenst off 
im allgemeinen nicht d i re  k t  substituierbar sind. Alle scheinbar in 
diesem Sinn verlaufenden Reaktionen beruhen wahrscheinlich auf einei. 
primaren Addition2). Auch in andern Fallen verliert die Substitutioni- 
Theorie immer mehr an Boden. 

Die zweite Miigliclikeit, Abspaltung von Chlorwasserstoff uncl 
folgende Addition von Amin an Dichloracetylen, erscheint formell 
plausibel, und konnte fur das Arbeiten mit alkoholischem Kali nach der 
nrsprunglichen Vorschrift von Subunejeff vielleicht in Frage kommen. 
da hier selbstentziindliche Gase auftreten3). Da aber K.  A. Hofmann 
und H .  Kirmreuther aus Trichlorathylen und alkoholisehem Kali eiii 
Gasgemisch erhielten, aus dem sie das explosive hI o n o chlouacetylen 
in Form seines Mercurisalzes isolicren konnten, so mussen wir bei dieser 
Reaktion wenigstens teilweise eine kompliziertere Zersetzung des Tri- 
chlorathylens annehmen. Die genannten Autoren erklaren sie so, dass 

C,HCl, + 3 R * NH, = RNH * CH, . C (=NR). NHR + 9 HCI 

l) Uber grmischte Amidine vergl. u. a. A .  W .  0. Ilofnzann, J.  1865, 415; Hernthseu, 
A. 184, 358 (1877); E. Tauber, DRP. 80 568, Frdl. 4, 1177; Vuylstelce, C. 1927, I, 888. 

,) Vergl. z. B. Staudinger und Anthes, B. 46, 1417, 1426 (1913). 
3, Nach riner Patentschrift des Konsortiums f .  El. Ind. (C. 1922, 11. 807; DRP. 

345 868) spaltet Trichlorathylen sclion heim Kochen mit etwas Wassrr im Sauerstoff- 
strom Bruchteile eines Prozentes Chlorwasserstoff ab, und zwar desto mehr, je unreiner 
es ist. Vergl. auch W .  Elsner, Ch. Z. 41, 901 (1917). 
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alkoholisches Kali nicht nur Halogenwasserstoff entzieht, sondern auch 
reduzierend wirkt, was wolil im Sinne einer Bromabspaltung aufzu- 
fassen ist. Sabanejeff l) fand unter den Zersetzungsprodukten des 
Tribroniathylens mit alkoholischer Kalilauge unter anderm Perbrom- 
dthylen C2Br4, Acetylen und Bromacetylen C,HBr. In  ahnlichem Sinne 
spricht sich Nef2 )  aus ; auf die Frage dcr Acetyliden-Formulierung 
sol1 hier nicht weiter eingegangen werden. 

Nach diesen Tatsachen neigen wir am meisten zu der dritten Er- 
klarung, dass primar eine Addition von Anilin an Trichlorathylen 
stattfindet und dann das reaktionsfahig gewordene Chlor gegen Anilin- 
reste ausgetauscht wird: 

Imidchloritl 

Entsprechend lasst sich die bekannte Bildung von Glykolsaure, 
Chloressigsaure, Dichlorvinyl-athern, Dichlorvinyl-mercaptanen usw. 
aim Trichlorathylen einheitlich formulieren. 

Mienn auch die Additionsfahigkeit der Athylenbindung in den Chlor- 
iithylmcn gegeniiber Halogen stark vermindert ist3), so bezieht sich das 
wohl rorwiegend auf negative Addenden ; gegen Amine hingegen werden 
die C’hloriithylene additionsfahig sein, nur dass anschliessend leicht 
Chlorwasserstoff abgespalten wird und dadurch ein Substitutionsprodukt 
entsteht . Einen analogen Fall haben wir bei der Dibrom-maleinsaure 
HOOC-CBr =CBr-COOH bezw. ihrem Anhydrid, welches gegen 
Halogen vijllig gesattigt ist, rnit Anilin aber (jedenfalls infolge primarer 
Addit ion) unter Bildung von Anilino-maleinsiiuren reagiert4). Auch 
Hofmmn und Sand5) sind der Anicht, dass sich Mercurisalzc oder 
Queckilberoxyd an Athylenbindungen primar addieren. Eine primare 
Addition wird ebenfalls von Boeseken und BasteP) fur die Entstehung 
von Tetraphenyl-athan aus Trichlorathylen und Benxol, und von 
H.  LepouseT) fur die Bildung von Chlor-sulfo-acetaldehytl aus Dichlor- 
a thylen und rauchender Schwefelsaure angenommen. Interessantcs 

’) X. 34, 398-404 (1902); A. 216, 281 (1883). 
2, A. 298, 339 (1807). 
dl I<. 4. Hofmcznn und H .  Rorrnl-euthey, B. 42, 4481 (1909). 
&) Sulrnony imd S%monas, R. 38, 2580 (1905). 

6, H 32, 184 (1913): C. 1914, I. 648. 
:) Uiill. Sor. Chirn. Relg. 34, 133; C.  1925, 11. 538. 

5) €I. 33, 1341 (1900). 
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Material iiber die Bildung von Additionsverbindungen beim schein- 
baren ,,Austausch" Ton Chlor am doppelt gebundenen Schwefelatoni 
hat neuerdings F .  Ebell)  mitgeteilt. 

Experiment elles. 
Diphenyl-amidin des Phenylglycins, ,,S a h a  n e j e f f-Base" (Formel 11). 

A) Darstellung aus T r  i ch l  o r - a t  h $1 en. 
Hier sei in der Hauptsache auf das Patent2) verwiesen. Wir cr- 

hitzten 279 g Anilin (3 Mol), 130 g Trichlorathylen (1 Mol) und 800 cm3 
15-proz. wassrige Natronlauge (3 Mol) in einem zweifach tubulierten 
verzinkten eiseriien Kessel ; die mittlere Offnuiig trug eine Stopfbuchsc 
mit Ruhrer, die seitliche war mit RuckTlusskuhler versehen. Die hfasse 
wurde unter Ruhren 40 Stunden gekocht und gab darauf durcli Destil- 
lation mit Wasserstoff 105 g unverandertes A h d i n  zuriick. Iin Kolbrii 
verblieb das krystallinische, zunachst noch hellbraune Rmidin (Sabane- 
jeff's Base) in h e r  Rohansbeute von 190 g. Sie wurde nach dem Ah- 
saugen zur Reinigung in 3-proz. SalzsSiure von 70--80° geliibt und mit 
Ammoniak gefallt; dies erwies sich als vorteilhafter xls das direkt c 
Umkrystallisieren, obwohl die Substanz saureempfindlich ist. Die 
Base zeigte dann zunachst den Smp. 180°; durch r a sches  Umkrystslli- 
sicren aus Rlkohol crhiihte sich derselbe auf 189-190O. Da Alkohol 
aber allniahlich einwirkt (vergl. theoret. Teil), bevorzugen mir zum 
Umkrystallisiereri Essiges ter. 

B) Darstellung aus Anil  i d o - a c e t a n  i l i  d , P h o s p h o r  t r i  c h  1 o x i  (1 nntl 
Anilin.  

Anilitlo-acetranilid wurde aus Chlorcssigcster und hnilin (Mol- 
verhaltnis 1 :4) durcli xweistundiges Erwarnien auf 160-180° in sehr 
guter Ausbeute erhalten, wahrentl bei Verwendung von Cliloracetyl- 
chlorid nennenswerte Verharzung eintrat. 5,6 g Anilido-acetanilitl 
wurden in 15 g Anilin eingctragen und 2 g Phosphortrichlorid zugegeben, 
worauf die Masse am IZuckflusskiihler unter Feuchtigkeitsausschlusl; 
zwei Stunden auf 150O (Badtemperatur) erwarmt wurde. Die braunc 
dickflussige Masse wurde dann einige Male mit vie1 heisser 3-proz. 
Salzsaure ausgezogen, wobei nur eine sehr kleine Menge einer roten 
harzigen Substanz ungelost blieb. Durch Ammoniak wurden daranf 
5,4 g eines farblosen voluminosen Siederschlags gefiillt, der nach den1 
Umkrystallisieren aus Essigester farblose Nadeln vom Smp. 189-1 90° 
ergab und durch Analyse, Eigenschaften und Mischprobe als Sabanejeff- 
Base identifiziert wurde. 

0,2632 g Suhst. 
0,2180 g Subst. 

C,OI~l& 

l) B. 60, 2079 (1927). 

gaben 0,7693 g CO, und 0,1509 g H,O 
gaben 26,46 om3 N, (loo, 731 nim) 
Uer. C 79,69 H 6,36 N 13,95% 
Gef. C 79,74 ,, 6,42 ,, 13,907; 

?) DRP. 180 011, Frdl. 8, 5 8 ;  C. 1907, 1. 1364. 
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C) Darstellung aus P h e n y 1 g 1 y c i n ,  P h o s p h o r t r i c h l  o r  i d und Anil  in. 
10 g Phenylglycin wurden in 50 cm3 Anilin eingetragen und unter 

guter Kuhlung und Ausschluss von Feuchtigkeit tropfenweise 10 g 
Phosphortrichlorid hinzugegeben. Nach einigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde die bfasse zwei Stunden auf 160° erwarmt. Die 
braune dickflussige Substanz wurde mehrfach rnit heisser 3-proz. Salz- 
saure ausgezogen, mit Ammoniak gefallt und aus Essigester umkrystalli- 
sicrt. Ausbeute 50% d. Th., Smp. 189O. Gef. C 79,77; 1-1 6,36; N 13,95%; 
Ber. C 79,69 €1 636  X 13,95%. 

I)) Darstellung aus C h 1 o I' e s si  g s h 11 r e  , P h o s p h o r  t r i  c h 1 o r  i d uncl 
An i 1 in.  

10 g Chloressigsiiure wurden in 70 g Aniliri eingetrageii und unter 
Kuhlung tropfenweise 15 g Phosphortrichlorid hinzugegehen. Die 
Massc wurde uber Nacht stehen gelassen und daranf 3 Stunden auf l G O o  
erwarmt. l h r c h  Ausziehen init heisser Salzsaure, mid Fallen mit 
Ammoniak wurden 6 g Xabanejejj-Base erhalten, die nach dem IJm- 
krystallisicren aus Essigester bei 189O schmolzen. 

0,1422 g Suhst. gahrn 0,4148 g CO, und 0,0826 g H,O 
C2Ji19N3 Ber. C 79,69 H 6,360/, 

Gef . ,, 79,56 ,, 6,50';/, 

Pikrat des Phen  ylgl ycin-diphenyl-amidins. 
2 g Base wurden mit 50 em3 gesattigter alkoholischer Pikrinsaure- 

ldsung geschuttelt, filtriert und mit 6 em3 gesiittigter wassriger Pikrin- 
sgurelosung versetzt. Beim Reiben scheidet sich allmahlich das Pikrat 
aus. Naeli einigem Stehen wurden die gelben Krystalle abgesaugt 
und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Sie zcigten den Zersetzungs- 
punkt 135-140°. 

0,1230 g Subst. gahrrl 17,08 ernJ N, (1l0, 728 nim) 
C26HL20,iV6 Ber. N 15,85 Gef. r\i 15,77O/, 

1,0000 g Pikrat wurden in 50 em3 heissem Alkohol gelost und mit 
100 em3 kalter wassriger 2-proz. Natronlauge die Base geftillt; sie wurde 
abgesaugt, rnit wenig kaltem Alkohol gewaschen und wog nach dem 
Trocknen 0,5700 g = 57,0%; ber. 56,874. 

Diphenyl -amidin  des N -  Benxo yl-phenyl-gl ycins (Formel IV). 
3 g Sabunejejf-Base wurden in 30 em3 Pyridin gelost und mit einex 

Kaltemischung gekuhlt, worauf unter gutem Umruhren tropfenweise 
eine gekuhlte Losung von 5,5 g Benzoylchlorid in 20 em3 Pyridin hinzu- 
gegeben wurde. Nach beendigter Einwirkung murde die Mischung 
noch 60 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen und darauf 
in vie1 kaltes Wasser gegossen. Noch besser war das Ergebnis beim 
Eingiessen in ein Gemisch von 6 Teilen Wasser, 4 Teilen Alkohol und 
1 Teil Ather oder in 2-proz. wassrige Natronlauge. Es fielen dann etwa 
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3,5 g eines farblosen krystallinischen Korpers aus, wahrend beim Ein- 
tragen in Wasser oft Verschmierung eintrat. Wesentlich fur die Reinheit 
ist auch, dass die Pyridinlosung vorher genugend lange gestanden hat. 
Die Substanz bildet naeh wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 
farblose Nadeln vom Smp. 142O. Sie ist schwerloslich in kaltem, leicht- 
loslich in heissem Alkohol und Chloroform. 

0,2034 g Subst. gaben 0,5977 g CO, und 0,1004 g H,O 
0,1467 g Subst. gaben 13,40 cnl3 N, (13", 734 mm) 

C,,N,,ON, Ber. C 79,96 H 5,73 N 10,37% 
Gef. ,, 80,14 ,, 53'2 ,, 10,37% 

Rromierung des Phenylglycin-diphenyl-amidins; p -  Bromanilid des p -  
Brom-phen y lgl ycins. 

2 g Phenylglycin-diphenyl-amidin (Xabanejeff-Base) wurden in 
180 em3 absolutem Chloroforin gelost und 3 g wasserfreies Natriuni- 
carbonat zugegeben. Unter gutem Umschiitteln wurden dann 3,4 g 
Brom (ber. 3,21 g fur 3 Mol. Br,) in 45 em3 abs. Chloroform eingetragen. 
Im Anfang verschwand die Farbe sofort, dann blieb die Losung gelb, 
jedoch konnte freies Brom mit Kaliumjodid-Stiirkepapier erst auf 
Zugabe der letzten 5 em3 nachgewiesen werden. Die gesamte Chloro- 
formlosung wurde zur Entfernung des uberschussigen Broms mit Thio- 
sulfatlosung geschiittelt, im Scheidetrichter getrennt und auf schwacli 
siedendem VCTasserbad bis auf etwa 50 em3 eingedunstet. Der Rest des 
Chloroforms verdunstete bei Zirnmertemperatur, wobei eine etwas ver- 
harzte Substanz hinterblieb, welche durch Verreiben mit Alkohol in 
ein farbloses krystallinisches Pulver verwandelt wurde. Nach Uin- 
krystallisieren aim Alkohol sublimierte die Substanz bei ca. 145O; nus- 
beute 2,O g. Aus dem Alkohol, mit welchem das Rohprodukt verrieben 
worden war, liess sich eine kleine Menge p-Bromanilin gewinnen, die 
durch nestillation mit Wasserdampf gereinigt wurde. 

0,1562 g Buhat. gaben 0,1529 g AgBr 
0,1042 g Subst. gaben 6,74 rm3 N, (lo", 738 mm) 

C,,HI,ON,Br, Brr. Br 41,63 r\T 7,:3O0(, 
C k f .  ,, 41,67 ,, 7,48'3/,, 

Die Substanz war in ihren Eigenschaften identisch mit dem p-Brom- 
phenylglycin-p-bromanilid vom Sublimationspunkt 145O, welches Denn- 
stedtl) aus Chloracetylchlorid iind Broinanilin dargestellt hatte. 

Abspaltung von 1 X o l .  Anilin aus der Xabanejeff-  Base; Anilida- 
acetanilid. 

A) Mit Anil in  und Ani l in-ch lorhydra t .  
6 g Sabanejeff-Base wurden mit 200 em3 Alkohol ubergossen untl 

nach Zugabe von 6 g Anilin und 6 g Anilin-chlorhydrat 24 Stunden 
auf dem Wasserbade unter Ruckfluss erwarmt. Nach dem Abkuhlen 

1 )  13. 13, 237 (1860). 
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wurde die Reaktionsmasse zur Bindung des Chlorwasserstoffs mit 
200 em3 5-proz. Natriumcarbonatlosun~ versetzt. Dabei fielen 2 g eines 
farblosen Niederschlags aus, der sich nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester durch den Smp. 189O und die Alischprobe als unveranderte 
Xabanejeff-Base erwies. Der dritte Teil war also unverandert geblieben. 

Die Alkohol- Sodalosung wurde mit Wasserdampf von Anilin und 
Alkohol befreit ; die zuruckbleibende feste, noch etwas rotliche Substanz 
(2,1 g) war sehr leicht Ioslich in heissem Alkohol. Zur Reinigung wurde 
sie aus 30-proz. Alkohol umkrystallisiert und bildete darauf farblose 
Nadeln vom Smp. 112-113O. Sie erwies sich durch Analyse, Eigen- 
schaften, Smp. und Mischprobe als identisch mit einem aus Chloressig- 
ester und Anilin in bekannter Weise dargestellten Praparat von Anilido- 
acetanilid. 

0,1418 g Siibst. gaben 15,31 m3 N, (loo, 736 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 12,39 Gef. N 12,46% 

B) Mit Alkohol  allein. 
4 g Base wurdeii mit 150 em3 Alkohol auf dem Wasserbade unter 

Ruckfluss wahrend 60 Stunden gekocht; anfangs war nur ein Teil 
gelost, allmahlich trat vollstandige Liisung ein. Nachdem der griisste 
Teil des Alkohols abdestilliert war, wurde die Masse mit 5-proz. Soda- 
losung verdunnt und mit Wasserdampf behandelt, wobei Anilin uberging. 

Im Kolben hinterblieb eine feste Substanz, die sich nach dem Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol als Anilido-acetanilid (Smp. 112-113O) 
erwies. Ausbeute 2 g. Ber. K 12,39; Gef. l2,52%. 

Zur Vermeidung des Alkalis kann man auch aus der eingeengten 
alkoholischen Losung das Anilin mit sehr verdunnter wassriger Salz- 
saure ausziehen; das Anilido-acetanilid bleibt dann ungelost zuriick. 

Di-p-tolyl-amidin des p-Tolyl-glycins (Formel V). 
107 g p-Toluidin (3 Alol), 47 g Trichlorathylen (1 Mol) und 420 cm3 

15-proz. wassrige Natronlauge (3 Mol) wurden in gleicher Weise wie 
beim Versuch mit Anilin unter Ruhren 40 Stunden gekocht. Da sich 
das iiberschussige p-Toluidin durc2-1 Wasserdampfdestillation nicht gut 
entfernen Iasst, wurde der ganze Kolbeninhalt in eine Schale gegossen 
und erkalten gelassen. Dabei schied sich eine feste Substanz ab, die 
abgesaugt und zur Entfernung des uberschiissigen p-Toluidins mit 
Alkohol gewaschen wurde. Die gewaschene Substanz wog dann 45 g 
und zeigte roh den Smp. 135-1570. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol oder Essigester schied sie sich in schonen farblosen Stabchen 
vom Smp. 157O ab; derselbe blieb bei weiterem Umkrystallisieren 
konstant. 

Die Substanz war schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter in 
heissem Alkohol, Chloroform, Essigester nnd Benzol. Ferner Ioste sie 
sich als Base in verd. Salzsaure; sie zersetzte sich aber dabei ziemlich 
rasch, da sie lvit Ammoniak nur zum Teil wieder gefallt wurde. 
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Der vorher zum Waschen verwendete Alkohol hintwliess nach dem 
Verdunsten etwa 50 g reines p-Toluidin, welches wieder verwpndet 
wurde. 

0,1462 g Subst. gaben 0,4302 g CO, imd 0,0975 g H,O 
0,1362 g Suhst. gaben 14,6 em3 N2 (10,5O, 726 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 80,42 H 7,34 N 12,2476 
Gef. ,, 80,25 ,. 7,46 ,. l2,17% 

Bei einem ahnlichen Versiich mit 160 g o -  Toluid in  verblieb nach dein Abtreiben 
des itberschiissigen Toluidins mit Wasserdampf 120 g feste, teilweise verharrte Siihstanz, 
melche in organischen Losiingsmittrln leicht loslich war, aber aiis diesen Losungen und 
ehenso durch IJmfallen ans balzsaure mit Anunoniak nur amorph erhaltrn wrrden konntr. 
T'nterliess man das Ruhren oder verwendete man verdiinntere Laiige, so hlieben die Aus- 
gangmiaterialien im wesentlichen unverandert. 

Di-p-anisy l -amidin  des p - A n i s  yl-ylycins (Formel VI) . 
62 g p-Anisidin, 47 g Trichlorathylen und 200 em3 3 5-proz. Natron- 

lauge wurden unter Riihren 40 Stunden in einer Stickstoffatmosphare 
gekocht. Nach dem Ausgiessen in eine Schale und Ikngerem Stchen 
schied sich eine feste dunkle harzhaltige Substanz ab. Sie wurde ab- 
h aesaugt und zur Reinignng mehrmals mit wenig h ther  verrieben. (Der 
Atherauszug hinterliess beim Verdunsten etwa 60 g einer schrnierigen 
Masse, die vie1 Anisidin enthielt.) Die niit Ather gcwascahene Sub- 
stanz war grau und krystallinisch; sie wog 11 g und zeigte roh den 
Smp. 156O. Sie war schwer loslich auch in heissem Alkohol, Less sich 
aber doch daraus umkrystallisieren. Die hierdurch erhaltcnen feinen 
farhlosen Nadeln zeigten den konstanten Smp. 158-1 59O. 

Als vorteilhaft erwies sich, die Substanz in heissem Cliloroform zu 
losen und mit hlkohol zu fallen; auch kann man sie aus heissem Toluol, 
Renzol oder noch besser a m  Essigester umkrystallisieren. Sie ist auch 
in sehr verdiinnter Salzsaiire loslich, wirtl aber init Animoniak nur 
zum Teil gefallt. 

0,1333 g Subst. gaben 0,3442 g CO, imd 0,0768 g H,O 
0,1362 g Subst. gaben 12,6 em' N, (1l0, 753 mm) 

C,,H,,O,N, Bw. C 70.55 I3 6,44 N 10,74O/, 
Gef. ,, 70,42 ,, 6,43 ,, 10,78y/, 

Di-p-phenetyl-amidin des p-Phenetyl-glycins  (Formel VII). 
46 g p-Phenetidin, 31 g Trichlorathylen und 200 cm3 Satronlauge 

wurden untcr Riihren in finer Stickstoffatmosphiire 40 Stunden lang 
gekocht. Am Elide der Reaktion hattc sich iiber der Xatronlauge 
ein dickes 0 1  abgeschicden, welches von der Katronlauge abgetrennt 
und einige Male mit wenig Ather oder Alkohol geschiittelt bezw. ver- 
rieben wurde. Dabei schieden sich 10 g einer grauen festen Substanz 
ah. (Die Atherlosung hinterliess 35 g einer stark phenetidinhaltigen 
Schmiere.) Die feste Substanz wurde aus heissenl Alkohol oder Essig- 
ester umkrystallisiert und schied sich dahci in schonen farblosen Nadeln 
voin Smp. 112-113° ab. Sie ist unldslich in Benzin, leicht loslich in 
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heissem Alkohol und Chloroform, schwer liislich in kaltem Alkohol. 
Nach Auflosen in verd. Salzsaure wird sie durch Ammoniak nur noch 
teilweise gefallt. 

0,1505 g Siibst. gaben 0,3976g CO, und 0,0996 g H,O 
0;2060 g Subst. gaben 18,3 em3 N, ( 1 8 O ,  732 mm) 

C,,H,,O,N, Rer. C 72,01 H 7.21 N 9,70y0 
Gef. ,, 72,05 ,, 7,40 ., 9,83y0 

I)i-p-b~p,hen?ll-amidin des p-Biphenyl-glycins (Formel VIII). 
20 g p-Amido-biphenyl, 20 g Trichlorathylen und 150 em3 15-proz. 

Satronlauge Tvurden unter Ruhren im Stickstoffstrom 24 Stunden 
auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten befand sich unter der 
wassrigen Lauge ein dickes dunkles 01, das auch bei starker Kuhlung 
nicht erstarrte. Sach Clem Abgiessen der wassrigen Schicht wurde das 
01 rnit 200 em3 ,klkohol geschdttelt. Dabei schied sich ein fester Korper 
ab, der ziir weiteren Reinigung mit wenig &her verrieben wurde. Es 
hinterblieben darauf 5 g helle krystallinische Substanz, welche roh bei 
380-183O schmolz. Die Substanz wurde in 200 em3 heissem Chloro- 
form gelost, filtriert und clas Filtrat mit 200 em3 heissem abs. Alkohol 
versetzt. Beim Erkalten schieden sich schone farblose Nadeln ab, 
welche unloslich in Ligroin, schwerloslich in heissem Alkohol, leichter 
liislich in heissem Chloroform, Benzol und Essigester sind. Als Base lost 
sich die Substanz aurh in vrrd. Sauren. Zur Analyse wurde sie mehrmals 
aus Essigester umkrystallisiert, worauf sie den Smp. 189-190O zeigte. 

0,1216 g Subst. gaben 0,3890 g CO, und 0,0654 g H,O 
0,1102 g Subqt. gaben 7,50 em3 N, (14O, 740 mm) 

CJ8HJ,N, Ber. C 86,16 H 5,90 N 7,947; 
Gef. ,, 85,90 ,, 6,02 ,, 7,76% 

Der Alkohol, welcher hei der Reinigung des Rohproduktes ver- 
wendet worden war, hinterliess beim Verdunsten 15 g Substanz, welche 
in der Hauptsache aus p-Amido-diphenyl bestand, das durch Umkrystalli- 
sieren aus rerd. Alkohol in reinem Zustande zuruckgewonnen wurde. 

Trichloiathylen und Hydmziizhydrut. 
3 g Hydrazinhydrat, 30 em3 Trichlorathylen und 5 g festes, grob gepulvertes Kalium- 

liydroxyd wmden auf dem Wasserbad in einem Kolben unter Ruckfluss erwannt. Der 
Kuhler war init einem Ableitungsrohr versehen, so dass die entwickelten Gase uber 
Wasser aufgefangen werden konnten. Es trat massige Gasentwicklung ein ; das Gas 
brannte beim Anzunden mit stark russender Flamme. 

Bei einem weiteren Versuch nahm man 5 g Hydrazinhydrat, 14 g Trichlorkthylen 
imd 10 g Kaliumhydroxyd und erwarmte mit freier Flamme. Gleich zu Anfang trat starke 
(iasrritwicklung ein; riachdem dieselbe kurze Zeit im Gang war, wurden 450 em3 uber 
Wasser aufgefangen. Nachdein die Ent-M.icklung nachgelassen hatte, wurden zu der Masse 
weitere 15 g Kaliumhydroxyd zugegeben, worauf ohne ausseres Emarmen eine sehr 
starke Reaklion eintrat. Es entwickelte sich ein selbstentzundliches Gas, von dem jede 
Blase mit scharfem Knall unter Ausstossung von Kohle verpuffte. Reim Abnehmen des 
Ableitungsrohres nach Beendigung der Reaktion trat wieder eine heftige Explosion ein. 
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Das aufgefangene Gas war teilweise durch ammoniakalisches Cuprosalz unter 

Abscheidung eines roten Niederschlages ahsorbierbar, dann trat im abgeschlossenen 
Rest eine kraftige Verpuffung ein. 

Es scheint also mit wenig Kaliumhydroxyd vorwiegend Acetylen, rnit vie1 Kalium- 
hydroxyd Chlor- oder Dichloracetylen zu entstehen. Das Verhiiltriis von Hydrazin z u  
Triclilorhthylen schien weniger massgebend z u  sein. 

p-Anisidido-ucet-p-unis.idid'). 
CH,O . C,H4 1 NH * CI-I, . CO . NH . C,H, . OCH,. 

100 g p-Anisidin wurden mit 25 g Chloressigester unter Ruckfluss 5 Stunden auf 
18O-19Oo erhitzt. Die Masse wurde hierauf zur Entfernung des iiberschussigen Anisidins 
mit sehr verdiinnter Salzsaure gewaschen; es hinterhlieb eine krystallinische Substanz, 
die nach mehrmaligem Vmkrystallisieren aus verd. Alkohol farhlose Prismen rom Smp. 132O 
hildete. Die Substane war sohwerliislich in Ather und Waaser, wenig loslich in kakem, 
leicht loslich in heissem Alkoliol. Ausbeute 65-7576 bezogen aid Chloressigester. 

0,1977 g Subst. gaben 0,4872 g CO, und 0,1147 g H,O 
0,1494 g Subst. gaben 13,O em3 N, (1l0, 735 mm) 

C,,H,O,N, Ber. C 67,lO H 6,34 N 9,79% 
Gef. ,, 67,21 ,, 6,49 ,, 9,98% 

Beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid und weiterem Anisidin (Versuch einer Amidin- 
bildung) blieb die Suhstanz im wesentlichen unverandert ; bei Temperaturen uber 190O 
verharzte sie. 

Phenylglycin-p-tr~om-anilid. 
C,H,. NH . CH, . CO . NH . C,H,Br. 

Das p-Bromanilid der Chloressigsaure wurde aus Chloracetylchlorid und p-Bromani- 
lin in atherisoher Losung dargestellt. 25 g dieser Verbindung imd 50 g Anilin wurden 
zwei Stunden auf 140-1600 erwarmt. Ziir Entfernung dss uherschussigen Anilins wurde 
die Reaktionsmasse dann einige Nale mit lralter 3-proZ. Salzsaure ausgezogen. ICS hinter- 
blieb eine krystallinische Substanz, welche zunachst in heissem Alkohol gelost und mit 
Wasser gefallt und darauf aus verd. Alkohol umkrystallisiert wnrde. Die Substane bildete 
feine farblose Nadeln vom Smp. 153-154O. Sie war schwer loslich in Wasser und Ather, 
leicht loslich in Alkohol und Aceton. Die Ausbeute betrug 90% der Theorie. 

0,1460 g Subst. gaben 0,0902 g AgBr 
0,2053 g Suhst. gaben l6,9 em3 N, (13O, 728 mm) 

C,,H,,ON,Br Ber. Br 26,20 N 9,lS% 
Gef. ,, 26,29 ,, 9,27%. 

1) Die Verbindung ist, im DRP. 79 868 (Frdl. 4, 1175) erwahnt, aber noch nicht 
beschrieben. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 
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Beriehtigung betreffend die Sulfuration des Anthraehinons 
von Hans Eduard Fierz-David. 

(19. XII. 27.) 

Auf S. 216 der IIelvetica Chimica Acta des verflossenen Jahres 
(Band 10) wurden einige Angaben uber die Monosulfuration des An- 
thrachinons gegeben (mit W .  Anderuu). Eine wiederholte Nachpru- 
fung jener Daten zeigte, dass die dort erwahnten Ausbeuten an reinem 
p-sulfosaurem Watrium etwas zu hoch sind. E’erner ist ein sinnstoren- 
der Druckfehler unterlaufen, indem es statt 20-proz. Oleum 30-proz. 
heissen muss. 

Es ist im Laboratorium nach meinen Feststellungen ausserordentlich 
schwer, auch unter scheinbarer Innehaltung der gleichen Versuchs- 
bedingungen vollkommen iibereinstimmende Zahlen zu bekommen, und 
die Ergebnisse konnen auch bei sorgfaltigem Arbeiten bis zu 10 yo 
schwanken. Jedenfalls ist es nicht gelungen, die hohen Ausbeuten an 
Monosulfosaure wieder zu erhalten, so dass vermutet werden muss, dass 
cin Irrtum unterlaufen ist. 

Das als Rohsalz bezeichnete Natriumsalz (S. 217) enthalt noch 
eine gewisse Menge an Kochsalz und disulfosauren Salzen, so dass sich 
die Ausbeute etwas reduziert. Nachstehend ist ein Versuch angegeben, 
nach welchem es gelingt, reines monosulfosaures Natriumsalz zu be- 
kommen. Die Gesellschuft fur Chemische Industrie in Basel, welche 
cliese Versuche angeregt hat, war so liebenswurdig, ebenfalls die Frage 
iiach den moglichen Ausbenten zu untersuchen, und man ist dort zu 
tien gleichen Ergebnissen gekommen. Ich mochte auch an dieser Stelle 
fur die mir zugekommenen Xachrichten bestens danken. 

Monosir lf urat ion des Anthmchinons, 
208 g reines trockenes Anthrachinon werden unter gutem Ruhren 

in 280 g Oleum von 30% eingetragen und wahrend 6 Stunden auf 145O 
erw&rmt. Die erkaltete Sulfurationsmasse wird in 2 Liter Wasser ge- 
gossen und vom unveranderten Anthrachinon abfiltriert. Die Auf- 
arbeitung erfolgt nach den auf S. 217 angegebenen Richtlinien. 

Zuruckgewonnenes Anthrachinon . 65 g 
Verbrauclites Anthrachinon . . . . 143 g 

Aus 100 g verbrauclitem Anthrachinon wurden erhalten 138,l g 
rohes wasserfreies Natriumsalz (fruher angegeben 133,8 g). Dieses Pro- 
dukt enthielt 7 % Kochsalz. Gesanitausbeute aus 143 g verbrauchtem 
Anthrachinon 182,3 g. 
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h r c h  ~riederholtes T:mkrgstallisieren erhalt man zum Schlusse 
128,l g praktisch reines j3-sulfosaures Salz. Der Umkrpstallisierverlust 
betriigt nach dem ersten Lnikrystallisieren 31 yo, beim zweiten nocli 
6%. Reines, sogenanntes ,,Silbersalz" gibt cinen Verlust von ca. 5 yo. 
Man bekommt also mit andern Worton auf verhrauchtes Anthrachinon 
berechnet nur 64,O yo der Theorie an genugend reinem Natriumsalz 
der j3-Anthrachinonsulfosaure. Treibt man den Sixlfurationsgrad noch 
hijher, dann bildet sich noch niehr Disulfosaure. 

ReiIies Natriunisslz der 8-Aiithrachinonsulfosa~~re lost sic11 wie 

100 cm3 Wasser 17011 lrjO losen 0,50 g, oder ein Gramni liist sich 

Die Loslichkeiten der andern Salze, wie sie angegeben wurclen, er- 

folgt : 

in 169 g Wasser Vori 3 5 O .  

leiden keine Anclerungen. 

Zurich, Organisch-Technisches Laboratoriuin 
der Eidgen. T e c h .  Hochschule. 

Zur Kenntnis der 2-(Aminopheny1)-benzthiazolel) 
von Hermann Hauser. 

(20. XII. 27.) 

Die Veroffentlichungen von Marston [I'u $or Rogert und Roger 
William A llen2) veranlassen uns, die Ergehiiisso unserer Tntersuchnngen 
hier kurz mit~utei len~) .  

2-(Aminopheny1)-benzthiazole haberi cine gewisse technische Be- 
deutung, weil daraus wertvolle Farhstoffe hergestellt werdcn konnen. 
Das am langsten bekannte Zwischenprodukt fiir dieselben ist das erst- 
maIs4) von der Firma nahl  & Co. hergestelltc Uehpdro-thio-p-tolujdin 
von untenstehender Formel : 

4 

Smp. = 1910 (unlrorr.) 
fluorescirrt blnuviolett in Alkohol. 

1 
CH, 7 

2-(p-Sniinophenyl)-6-metlryl-benztl~iazol. ___- 
1) Herrn Prof. Dr. H .  E. zl?lwz, unter drssen Leitung die vorliegende Srbeit au5- 

gefuhrt wurde, mochte icli an diesrr Stellr meinen aiifrichtigsten Dank tnissprechen 
f u r  seine wohlwollende Unterstutmng und seine 1 ielseltigen Anregungen. 

2 )  Die Synthese neuer Isomeren des Uehydro-thio-p-toluidins und einiger i*er- 
wandter Verbindungen. Die Be7ieIiung zwischen chemischer Konstitution und trbrrischen 
Eigenschaften in der Thioflavin- ~ m d  C2LloraminffPlhgrupt,e. (Am. Soc. 49, 1315-1323 
(1927). 

3) Naheres siehe Dis .  H .  Hauser, E. T. H. Znrich 1928. 
4, D. R. P. 35 790 (Dahl & Co.). 
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Es wurde erhalten durch Schmelzen von 200 Teilen p-Toluidin 
mit 119 Teilen Schwefel bei einer Temperatur \'on 200-250° I). Da- 
bei entstehen aber noch andere Produkte, insbesondere das sogenannte 
Bis-dehydro-thio-p-toluidin, aus dem man durch Sulfuration einen 
gelben Barbstoff erhalt, der Baumwolle direkt anfiirbt. Es ist dies der 
unter dem Samen Primulin erstmals von der Firma Brooke, Simpson 
& Spiller 1887 in den Handel gebrachte Farbstoff. Das Bis-dehydro- 
thio-p-toluidin, das noch einen Thiazolring mehr enthalt als das De- 
hydro-thio-p-toluidin, hat seine einstige Bedeutung fast ganz verloren, 
dagegen sind die Farbstoffe aus der letzterwahnten Base bis heute 
wichtige Handeslprodukte geblieben. Es sind dies vor allem die Chlor- 
amingelb (auch Naphtamingelb, Diaminechtgelb LI. a. Marken mehr), 
Erika und Thioflavine. Das Chloramingelb erhalt man durch Oxyda- 
tion der Sulfosiiure des Dehydro-thio-p-toluidins, die Erika durch 
Diazotierung und Kupplung mit Naphtolsulfosiiuren und die Thio- 
flavine dureh Alkylieren oder Aralkylieren des Dehydro-thio-p-toluidins. 

Die Ausgangsmaterialien fur diese Farbstofk sind Dohydro-thio- 
p-toluidin sowie homologe Produkte, die auch heute noch durch Schwe- 
felung von Aminen erhalten werden. Diese Darstellungsmethode setzt 
voraus, dass sich im Benzolkern ausser der Aminogruppe noch min- 
destens eine Methylgruppe befindet. Sie ist daher beschrankt auf 
Toluidine, Xylidine und Cumidine. Es hat sich hierbei gezeigt, dass 
nur p-Toluidin, m-Xylidin und Pseudo-Cumidin wertvolle Thiazolbasen 
liefern, aber auch hier entstehen wenig wertvolle Basen als Xebenpro- 
dukte, wie z. B. das Iso-dehydro-thio-m-sylidin. Die Isomeren des 
p-Toluidins, m-Xylidins und Pseudocumidins liefern Thiazolbasen, die 
wie das Iso-dehydro-thio-m-xylidin keine Baumwolle direkt farbende 
Farbstoffe ergeben. Sie haben daher technisch eine geringe Redeutung. 
Der Grund fur dieses Verhalten ist erst vor einigen Jahren eindeutig 
festgestellt worden. Es hat sich namlich gezeigt, dass sich bei diesen 
wenig wertvollen Basen die Aminogruppe nicht in p-Stellung zum 
C-Atom 2 befindet2). 

Wir haben nun versucht, neue Methoden auszuarbeiten, um neue 
weitere Homologe (bezw. Analoge) des Dehydro-thio-p-toluidins herzu- 
stellen. Wirgingen dabeivon einer Beobachtung A. W .  Hojmann's aus. Lasst 
man namlich ein Saurechlorid (Saure-anhydrid, Ester, Aldehyd oder Alde- 
hyd liefornder Korper3)) nu€ o-Amino-thio-phenol einwirken, so entsteht 
der Thiazolring ausserordentlich leicht4). Es hat sich gezeigt, dass es 
leicht gelingt, nach dieser Methode neue Thiazolbasen herzustellen. 
Die Schwierigkeit liegt einzig bei der Darstellung der o-Amino-thio- 
phenole. f i lawton I 'aylor Bogert hat zur Darstellnng der isomeren De- 

1) u. 1%. P. 47 102 (Uuh7 &" CO.). 
z, B. 22, 580-586 (1889); H. 58, 64 (1925); J. Boc. Dyers Colourists 41, 223 (1925). 

4, R. 13, 1236 (1880). 
Am. Sor. 47, 30'78-83 (1925); 48, 248-54 (1926). 
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hydro-thio-p-toluidine Methoden angewandt, die nur wissenschaftliches 
Interesse haben. Er geht z. B. aus von o-Nitrotoluidin, ersetzt die 
Aminogruppe durch Jod  und tauscht dieses mit Natriumbisulfid gegen 
Schwefel aus. 

Wir gingen zunachst von dem billigen p-Dichlorbenzol aus, das 
wir nach folgendem Schema in 2-(p-Aminophenyl)-5-chlor-benzthiazol 
uberfuhrten: 

C1 c1 s -  8 SH 

p 0 2  t O z N O  @, Na,; O H 2  
0 - F  Na,S, - 

C1 c 1 Cl (’1 c I 
/c1 

Smp. = 183-1840 (korr.), 
lost sich farhlos in Alkohol und 
fluoresciert darin blain iolett. 

Diese Darstellungsniethode zeichiiet sich von den bis jetzt bekannten 
durch Einfachheit imd Billigkeit aus ; sie liefert allerdings keine quan- 
titativen Ausbeuten. Man erhalt aus dem Dinitro-dichlor-diphenyl- 
disulfid 65 yo der theoretisch miiglichen Menge an reiner Thiazolbase. 

Auf analoge Weise wurden durch Anwendung von o- und m-Kitro- 
beiizoylchlorid weitere neue Thiazolbasen erhalten. Vergleicht man 
die drei Verbindungen : 

Smp. = 183-1840 jkorr.) 

Srrip. -= 158-159O (liorr.) 

Snip. = 1 G1-162O (liorr.) 

miteinander, so findet man in bezug auf physikalische Eigenschafteii 
folgende interessante Verhaltnisse : 

I zeigt in Alkohol b lnuvio le t te  B’luorescenz 
I1 ,, ,, ,, g r i ~ n e  

I11 ,, ,, ,, blaue  
Stellt man aus diesen Verbindungen durch Diazotieren und Kuppeln 
mit Naphtol-disulfoskure - 1 , S ,  8 (= Epsilonsaure) Farbstoffe dar, so 
geben die Absorptionsspektren folgendes Bild : 

Farbstoff ails I: 2 Absorptionsstreifen bei = 508 und 542 ,up 

), 111: 2 ,, ,, ,, lHa0 = 497 und 532 ,up 
,* ,, 1 1 : 2  ,, ,, ,, AHz0 = 488 und 522 pp 



- 201 - 

Analog wie die Fluorescenzfarben z. B. bei o- und p-Derivat nur 
wenig von einander abweichen, trifft dies auch fur die Absorptions- 
streifen der Farbstoffe zu. Dieser Zusammenhang ist verstandlich, 
wenn man sich vergegenwartigt, dass die Fluorescenzfarbe dadurch 
zustande kommt, dass I i ch t  bestimmter Wellenlange absorbiert und 
dann als solches anderer Wellenlange wieder emittiert wird. Da die 
alkoholischen Losungen absolut farblos sind, so findet offenbar die 
Absorption im Vltraviolett statt. Das fur unser Auge nicht sichtbare 
absorbierte Licht wird dann von den Thiazolmolekeln in langwelligeres, 
sichtbares umgewandelt. Durch Umwandlung der Aminogruppe in 
die Azogruppe ruckt also die Wellenlange ties absorbierten Lichtes 
in den sichtbaren Teil des Spektrums vor. 

Untersucht man die Farbstoffe in bezug auf ihre farberischen Eigen- 
schaften, so findet man, dass n u r  d a s  p - T h i a z o l  Farbstoffe liefert, 
die Rffinitat zur vegetabilischen Faser zeigen, wahrend die beiden 
anderen Farbxtoffe sozusagen nicht aufziehen. Eine Erklarung fur 
diese sehr interessante Tatsache, die Marston Taylor  Bogert auch bei 
den isomeren Dehydro-thio-p-toluidineii (mit verschiedener Stellung 
der Aminogruppe) und Richad Anschiitx uncl Gustav Xchultz beim Iso- 
tlehydro-thio-m-xylidin gefunden haben'), lasst sich schwer geben. 
Solche Verhaltnisse findet man z. B. auch bei den Farbstoffen aus 
0-, m- und p-Phenylendiaminen, wobei nur die letzteren Direkteigen- 
schaften haben. 

Aus p-Chlorbrombenzol stellten wir ein 2-(p-Aminophenyl)-5-brom- 
benzthiazol dar. Dasselbe liefert Farbstoffe, die von denen der ent- 
spreehenden Chlorverbindung nur wenig abweichen. 

Durch Anwendung von o-Chlor-m-nitro-benzoylchlorid und p-  
Chlor-m-nitro-benzoylchlorid erhielten wir ebenfalls neue Thiazolbasen. 
Die erste Base zeigt grune Fluorescenz in Alkohol, die zweite Base 
zeigt gar keine Fluorescenz. Offenbar wirkt hier tlas o-standige Chlor 
stiirend. Die durch Diazotieren und Knppeln erhaltenen Farbstoffe 
haben ebenfalls keine Affinitat zur vegetabilischen Faser. 

Gestiitzt auf diese Erfahrungen haben wir dann versucht, neue 
Thiazolbasen mit der Aminogruppe in p-Stellung herzustellen durch 
Anwendung anderer o-Aminothiophenole. 

Diese waren bis vor kurzem technisch schwer zuganglich. Richard 
Herz hat  einen Weg gefunden, auf dem man eine grosse Anzahl o-Amino- 
thiophenole technisch billig herstellen kaim. Diese Erfindung ha t  einen 
neuen Aufschwung in die Entwicklung der indigoiden Kupenfarbstoffe 
gebracht. Sie ist daher der Gegenstand zahlreicher Patente geworden2). 

Rehandelt man nach dieser Erfindung die Chlorhydrate von Aminen, 
die wenigstens eine o-Stellung zur Aminogruppe frei haben, mit einem 
grossen Uberschuss von Schwefelchloriir, so entstehen linter Austritt 

1) B. 22, 5S0 (1889). J. SOC. Dyers Coloiirists 41, 223 (1925). 
2, D.R.P. 360 690, 367 344, 367 345, 367 346, 370 854. (Frdl. 14, 908 11. folg.). 
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von Chlor-wasserstoff stark gefkrbte Verbindungen, die sich in wasseriger 
oder wasserig-alkoholischer Losung in o-Amino-thiophenole ubeduhren 
lassen. 1% haben nun nach diesen Angaben folgencle Verbindungen 
in o-Amino-thiophenole iibergefuhrt : 

0-,4nisidin 
o-Tohiidin 
p-I'henetidm 
2,4-Dic.hloraiiilin 
3,s- Jhrhloraniliii 

1Iierbe.i findet untcir T7mstanden noch Chlorierung. statt. Wir haben 
gefundcn, dass dann Chlorierung eintritt, wenn die p- Stellung zur 
Aminogruppe frei ist. unabhangig davon, ob schon ein oder mehrere 
Substitixenten da sind. So erlialt man z. B. aus 2,4-Dichloranilin ein 
Dichlor-amino-thiophenol, ails 2,5-Dichloranilin aber eiri Trichlor-amino- 
thiophenol. Die Uherfuhrung der Amino-thiophenolc in die Xitro- 
thiazole gelingt leicht ; es ist hierbei nicht iinbedingt notwendig, dash 
dieselben isoliert werden. 1Vill man es aber doch tun, so geschieht dies 
am besten uber die Zinkmercaptide, die sich leicht rein hcrstellen lassen. 
Man erhalt dann ein vie1 reineres Nitrothiazol, das nach der Reduktion 
cin technisch reines Aminothiazol liefert. Reinigt man die Thiophenole 
bezw. Zinksalze nicht, so muss das Aminothiazol evcntuell mehrmals. 
umkrystallisiert werden. 

Alle diese Basen zeigen in Alkohol b l a u ~ i o l e t ~ t e  F luo rescenz .  
Sie losen sich ebenfalls in konz. Schwefelsaiire und tcilweise in konz. 
Salzsaurc, wobei die Thiazolbase aus p-Phenetidin eine prachtvolle 
g r u n e  F l u o r e s c e n z  zeigt, wiihrend alle andern bisher erwiihnten Basen 
in diesen LBsungsmitteln nicht fluorescieren. In verdunnten Sauren 
bilden sich die Salze, die ebenfalls keine Fluorescenz zeigen, auch nicht 
beim Thiazol aus p-Phenetidin. Dieses eigentumliche Verhalten ist 
offenbar der in p-Stellung zur Aminogruppe bezw. zum Stickstoff- 
atom 3 stehenden Athoxygruppe zuzuschreihen. Diese Thiazolbase ist 
auch die einzige, die kein Halogen enthalt. Das Auftreten einer anderen 
E'luorescenzfarbe findet seine Erklarung in der Salzbildung am Stick- 
stoff 3, worauf wahrscheinlich auch die Losliehkeit in konz. Sauren 
beruht . 

Alle bisher erwahnten Thiazolbasen sind in der Kalte in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Toliiol schwer, besser in der Hitze loslich. Leicht 
liislich sind sie in Kitrobenzol, Pyridin und Anisol. Die Loslichkeit 
nimmt ab mit der Einfiihrung von Halogen. Das Trichlor-thiazol ist in 
kaltem Alkohol fast vollstandig unloslich. 

Durch Diazotieren und Kuppeln mit Epsilonsgiure wurden die 
entsprechenden Farbstoffe erhalten. Es zeigt sich hierbei, dass die 
Nuance durch Einfuhrung anderer Substituenten nur wenig beeinflusst 
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wird. Folgende Tabelle edautert die Verhaltnisse (Kupplungskompo- 
ricrite ist die Epsilonsaure) : Absorption 
Ihrhstoff atis 2-(p-A1r1inophenyl)-5-chlor-benzthiazol AHso = 506 und 542 pp 

, , = 488 u ld  522 pp 
, , 2- (o-Aminophenyl)-5- chlor-benzthiazol AHZo = 497 und 532 pp 
,, 2-(p-Aminophenyl)-5-broni-benzthiazol ,IHzo = 505 und 542 ppc 
,, 2-(o-Chlor-m-amino-phenyl)-5-chlor-bezthi~zol = 492 urid 524 pp 
., 2-(p-Chlor-rn-amino-phenyl)-.i-chlor-benzthiazol = 489 urid 520 pp 
,, 2-(p-8minophenyl)-4-methyl-6-chlor-benzthiazol ?.H20 = 506 und 542 pp 
,, 2-(~-Aminophenyl)-4-methoxy-6-chlor-ben~thia~~lI.~~~ = 505 iind 545 pp 
,, 2-(p-Aininophenyl)-4,6-dichlor-ben~thiazol AHZo = 507 und 541 pp 
,. ~-(~~-Aniinopl.ieri~~1)-4,6,7-trichlor-benzthiazol AHSO = 490 und 521 pp 
,, 2-(p-Aminophenyl)-6-athoxy-benzthiazol = 515 und 547 p~y 
,, 2-(p-Aminophenyl)-benzthiazol AHso = 504 und 542 pp 

2- (in-Aminopheny1)-5- chlor- benzthiazol 

Aus dieser Tabelle geht hervor, dass im allgemeinen die Nuance 
wenig beeinflusst wird, wenn man irgendwelche Substitutionen in der 
2-(0-, m- oder p-hminopheny1)-benzthiazolmolekel vornimmt ; dagegen 
sind die Bnderungen bedeutend, wenn man die Aminogruppe ver- 
schiebt. Eine Rusnahme macht vor allem das Trichlor-thiazol ; viel- 
leicht ist die bei allen andern Basen nicht substituierte 7-Stellung 
besonders befahigt, einen Einfluss auf die Nuance auszuiiben. 

Die Lbslichkeit der Farbstoffe nimmt ab mit der Einfuhrung von 
Halogen. Sie sinkt beim Trichlor-thiazolfarbstoff unter 1 g in einem 
Liter heissem Wasser. 

Rlle diese zuletzt crwahnten Thiazolbasen liefern Baumwolle direkt 
ftirbende Farbstoffe. Die Ausfarbungen auf Baumwolle werden im 
allgemeinen um so schwacher, je mehr Halogen in der entsprechenden 
Thiazolbase enthalten ist. 

Das schonste Rot liefert das 2-(p-Aminophenyl)-6-athoxy-benz- 
thiazol. Es ist bedeutend reiner und blaustichiger als das Erika 2 GN 
(Agfcc, siehe Xchultx, Farbstofftabellen Nr. 117), das aus dem Dehydro- 
thio-p-toluidin erhalten wird. Die Lichtechtheit ist abcr nicht besser, 
wie vergleichende Bdichtungsproben gezeigt haben. 

Durch S u l f u r a t i o n  dieser Basen erhalt man leicht eine Mono- 
sulfosaure, wenn man ein hochprozentiges Oleum anwendet und bei 
tiefer Temperatur arbeitet. Geht man mit der Temperatur hoher, so 
entstehen leicht Disulf osauren. 

Es hat sich ferner gezeigt, dass die am wenigsten substituierten 
Thiazolbasen am leichtesten sulfuriert werden. Am schwersten geht 
die Sulfuration bei der Trichlorbase; die Temperatur, bei der man hier 
gerade eine Monosulfosaure erhalt, betragt 90°, wahrend sich alle an- 
dern Basen teilweise schon bei 25-30" oder dann sicher bei 30" sul- 
furieren lassen. 

Durch Oxydat ion  der K a t r i u m s n l z e  der S u l f o s a u r e n  mit 
Hypochlorit erhalt man gelbe Farbstoffe, die ebenfalls Baumwolle 
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clirekt anfarhen, sofern sich die Aminogruppe in p-Stellung zum C-Atom 
2 befindet. Die Sulfosauren aller andern Basen liefern nur schwach 
gefarbte Korper, die absolut keine Affinitat, zur vegetabilischen Faser 
zeigen. Der Einfluss der Substitnenten auf die Xuance ist sehr gering. 
Die Absorptionsspektren in konz. Schwefelsaure, in welcher sich diese 
Farbstoffe orange-rot losen, weichen nur wenig voneinarider ab. 

Die Ausf  a r b u n g e n  auf Baumwolle wurden verglichen mit sol- 
chen von Siriusgelb RR1). Dies ist ein Farbstoff, der von der J. G.- 
Farbenindustrie an Stelle von Chloramingelb in den Handel gebracht 
wird. 

Es hat sich hierbei gezeigt, dass die Ausfacbungen im allgemeinen 
etwas schwacher sind als diejenigen von Siriusgelb RR. Eine Aus- 
nahme hievon macht der Farbstoff aus 2-(p-Aminophenyl)-4-methyl-6- 
chlor-benzthiazol-sulfosaure. Er farbt ein sshr kraftiges Goldgelb, das 
tlem S i r iu sge lb  R R  b e d e u t e n d  ube r l egen  ist. 

Marston I’aylor Bogeit (siehe S. 198) hat beobachtet, dass die Tiefe 
tler Xuance, die bei der tlirekten Baumwollfarbung erhalten mird, ab- 
nimmt, Sofern sich die Methylgruppe in der Richtung 5,6,7 verschiebt. 
Das oben erwahnte Chloramingelb (das allerdings noch ein Chlor ent- 
halt) hat nun die Methplgruppe in 4-Stellung. Das Siriusgelb R R  mit 
der Rlethylgruppe in 6-Stellung farbt ein bedeutend weniger tiefes 
Gelb, als das iron uns hwgestellte. Wir konaen also die Beobachtungen 
des oben erwahnten Verfassers bestatigen untl durch ein iieues Isomeres 
erweitern. Die Einfuhrung von Halogen in die Rlolekel von 2-(p-Amino- 
pheny1)-benzthiazol (unsubstituiert !) hat in1 allgemeinen keinen Ein- 
fluss auf die Tiefe der I ”u’ uance. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
1. i?-(p-Aminophenyl) -5-chlor-benxthiaxol: Smp. 185--184O, fast 

farblose Nadelchen aus Alkohol. 
0,1283 g Subst. gaben 13,O em3 N, (21°, 721 mm) 
0,1567 g Subst. gaben 0,0835 g AgCI 
0,1817 g Sulxt. gahen 0,1623 g BaSO, 

C,,H,N,ClS Rer. N 10,75 C1 13,60 S 12,27% 
Gef. ,, 10,91 ., 13,18 ,, 12,2776 

D a r s t e l l u n g  : Man stellt nach den Literaturangaben Dinitrodi- 
dichlor-di-phenyl-disulfid dar. Zur Reduktion dieses Produktes eignet 
sich am besten Xatriunisulfid. Man arbeitet wie folgt : 

1) I3rhitzt man das S i r iusge lb  R R  mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor im 
Bombenrohr wahrend 20 Stunden aid 2300, so wird der Farbstoff zum grossten Teil 
reduziert und die Sulfogriippe abgespalten. Man erhalt ails dem Ruckstand nach dem 
Alkaliscli-machen diirch Extrakt ion mit Alkohol eine blau-violett fluorescierende Base, 
die nach einrnaligem Umkrystallisieren aus Alkohol i n t e r  Zusatz von Blutkohle rein 
erhalten wird. Sie erwies sich als identiscli mit Dehydro-thio-p-toluidin (Mipchprobe, 
eigene Versuche). 
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188 g Dichlor-dinitro-diphenyl-disulfid vom Smp. 211O werden 

allmahlich unter Ruhren in die siedend heisse Losung von 450 g Na,S * 

9 H,O in 1000 g Wasser eingetragen. Die Reaktion setzt sofort ein unter 
starker Warmeentwicklung. Nachdem alles eingetragen, kocht man 
noch 3 Stunden unter Ruckfluss. Die hellbraune klare Losung des 
Natriumsalzes des o-Amino-thiophenols wird nun etwas abkuhlen 
gelassen und unter starkem Ruhren werden allmahlich 250 g reines, 
pulverisiertes p-Nitro-benzoylchlorid eingetragen. Das Kitro-thiazol 
scheidet sich sofort aus. Xachdem alles eingetragen, riihrt man noch 
eine halbe Xtunde weiter und erhitzt nachher kurz zum Sieden und 
ruhrt kalt. Die Reaktion auf Thiazolpapier muss dauernd positiv sein, 
sonst gibt] man noch etwas Natronlauge zu. Der so gebildete Nitro- 
korper ist gelb gefarbt und fein krumelig; manchmal ist er auch zu 
einem harten Kuchen zusammengebacken. Durch Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol und Alkohol erhalt man ihn in farblosen Krystallen 
vom Smp. 211-212O (korr.). 

Zur Reduktion wird der rohe Nitrokorper fein pulverisiert und mit 
250 g gran. Zinn, 1000 g konz. Salzsaure (22 Be) und 800 g denatur. 
Alkohol wahrend 8 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Der schwer 16s- 
liche Nitrokorper wird allmahlich in das ebenfalls schwer losliche Chlor- 
hydrat der Base umgewandelt. Der Zusatz von Alkohol hat sich als 
loslichkeiterhohend erwiesen und dadurch erzielt man die Reduktion 
in kurzerer Zeit. Ferner erhalt man ein fast chemisch reines Chlor- 
hydrat, wed Nehenprodukte im Alkohol gelost bleiben. 

Die Reduktion mit Eisen wird wie folgt ausgefuhrt : 
Man versetzt den feinst gepulverten Nitrokorper mit 800 g Alkohol 

und 200 g groben Eisenspanen. Unter Ruhren und Kochen am Ruck- 
fluss liisst man allmahlich 1200 em3 Salzsaure (22O Be) zulaufen. Die 
Reduktion dauert ca. 10 Stunden. Das Eisen ist dann vollkommen 
aufgelost und das Chlorhydrat der Base und die Verunreinigungen 
des Eisens sind ungelost. Man krystallisiert die freie Base 2-3 Ma1 
aus Alkohol urn. Ausbeute: ca. 65%. 

2. 2-(m-Aminophenyl) -5-chlor-benxthiccxoz; Smp. 158-159O (korr.). 
Schwach gelbe Nadeln aus Alkohol. 

0,1685 g Subst. gaben 17,2 cm3 N, (23O, 719 mm) 
0,1830 g Subst. gaben 0,1021 g AgCl 
0,1685 g Subst. gaben 0,1510 g BaSO, 

C,,H,N,ClS Ber. N 10,75 C1 13,60 12,30y0 
Gef. ,, 10,90 ,, 13,79 ,, 12,31y0 

Darstellung analog 1. Nitrokorper Smp. 202-203O (korr.). 
Das Chlorhydrat der Base fallt erst in der Kalte vollstandig aus. 
3. 2- (0-A minophenyl) -5-chlor-benxthiuxol; Smp. 161-1 62O (korr.) 

aus Benzol in halbkugelformig gruppierten, schwach gelbgrunen Na- 
delchen. 
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0,1964 g Subst. gaben 19,G em3 Nz (23O, 722 mm) 
0,1611 g Subst. gaben 0,0884 g AgCl 
0,1611 g Subst. gaben 0.1450 g BaSO, 

C,,H,N,CIS Ber. N 10,75 C1 13,GO X 12,27:; 
Gef. ,, 10,75 ,, 13,57 ,, 12,36$(, 

Darstellung analog 1. Nitrokorper Smp. 196-197O (korr. u. Zers.). 
4. 2- (p-Aminophenyl) -5-brom-benzthiazol: Smp. 188-189O (korr.) 

aus Benzol in ganz schwachgelben Nadelchen. 
0,0056 g Suhst. gaben 8,4 em7 N, (21°, 723 riini) 
0,2010 g Subst. gaben 0.1223 g AgRr 
0,1938 g Subst. gaben 0,1459 g BaSO, 

C,,H,N2RrS Gef. N 9,18 C1 2G,19 S 10,517, 
Gef. ,, 9,46 ,, 25,90 ,, 10,34,/, 

Darstellung analog 1. 
5. 2- (p-Aminophen yl) -4-methyl-6-chlor-benzthiaxoT: Smp. 150-151 O 

(korr.) , lange, schwacli gelbe Nadelchen aus Alkohol. 
0,1379 g Subst. gaben 15,2 em7 N, (22O, 723 mni) 
0,1520 g Subst. gaben 0,0790 g AgCl 
0,1520 g Hubst. gaben 0,1320 g BaSO, 

C1,I1,,N,ClS Ber. S 10,20 C1 12,91 S 11,677, 
Qef. ,, lo,% ,, 12,8F ,, 11,93:6 

Darstellung: 50 g des nach dem D. R. P. 360 690l) erhaltenen Ein- 
wirkungsproduktes von Chlorschwefel aus o-Tolnidin werden in 500 g 
Wasser eingetragen und mehrere Stunden geruhrt ; darauf wird ab- 
filtriert und das erhaltene Umwandlurigsprodukt (rotliche Krystalle) 
mit 50 g Natronlauge von 40° BB und 20 g Natriumhydrosulfit nnge- 
ruhrt. Diese Masse (ein Teil ist gelfist>) wird nun in 400 g Wasser plus 
50 g Xatronlauge eingetragen, 1-2 Stunden geruhrt und d a m  auf 
70-80° erwarmt. Das Amino-thiophenol ist nach dieser Zeit fertig 
gebildet. Es wird filtriert und in die braunrote, klare Losung werden 
50 g p-Nitro-benzoylchlorid eingetragen und wie bei Beispiel 1 weiter 
auf gearbei te t . 

6. 2-(p-Aminophenyl) -4-methoxy-6-chlor-benzthiaxol: Smp. 220 bis 
221O (korr.), farblose Nadelchen aus einem Gemixch von B e n d  imd 
Ligroin. 

0,1444 g Subst. gaben 12,9 om3 N2 (21n, 723 mrn) 
0,1428 g Subst. gaben 0,0708 g AgCl 
0,2153 g Suhst. gaben 0,1766 g BaSO, 

C,,H,,ON,ClS Rer. N 9,62 C1 12,20 S 11,030/, 
Gef. ,, 9,68 ,, 12,26 ,, 11,27O& 

Darstellung : Es wird wie im Beispiel 5 das Schwefelchlorur-An- 
lagerungsprodukt an o-Anisidin hergestellt. Man arbeitet hier zweck- 
massig etwas anders: 60 g Anlagerungsprodukt werden mit 250 g Al- 

l) Frdl. 14, 908. 
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kohol angeriihrt. 
eingetragen in : 

Die erhaltenc Suspension (ein Teil ist gelost) wird 

,500 rrn3 Alkohol 
1.50 g Natronlaiige (30O Hb) 
30 g Hydrosulfit 

Die Temperatur sol1 iinter 20° sein. Die alkoholische dunkelrote Suspen- 
sion wird durch die obige Reduktionslosung sofort entfarbt. Es bildet 
sich hierbei ein nur whwach gefarbter Niederschlag. Man ruhrt ca. 
10 Stunden bei Zimmertemperatur und steigert dann die Temp. innert 
8 Stunden auf 60-70O. Verdiinnt man nach dieser Zeit eine Probe 
der alkoholischen Losung mit Wasser, so t r i t t  Trubung ein, d. h. die 
Umwandlung ist noch unvolls tiindig. Man ruhrt bei dieser Temperatur 
weiter (Ruckfluss), bis sich eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser 
nicht mehr trubt, was nac.h meinen Versuchen 100 Stunden dauert. 
,4uch nach dieser Zeit ist die Umwantllung noch nicht vollkommen, 
r iach e i n i g e r  Z e i t  triibt sich die mit Wasser verdunnte Losung immer 
noch. Man destilliert nun den Rlkohol ab, filtriert und behandelt die 
noch schwach braunrote Losung mit p-Nitro-benzoylchlorid wie im 
vorigcn Reispiel. Zweckmkssiger ist es aber, das Amino-thiophenol mit 
Zinkclilorid zii fallen. Man erhalt dann ein niehr oder weniger stark 
gelb gefarbtes Produkt, das durch Auflosen in konz. Salzsaure unter 
Zuxatz von etwas Alkohol und wieder Ausfallen mit Natriumacetat 
rein erhalten wirt3. Zur Umwandlung in das Nitro-thiazol ist dieses 
Prodiikt sehr geeignet. Man suspendiert z. €3. das bei obigem Ansatz 
erhaltene Zinkmercaptid in ca. 500 em3 Wasser und ruhrt sehr stark. 
Rei 70-SO0 gibt man allmahlich 90 g pulverisiertes p-Nitro-benzoyl- 
clilorid zu, das sich sofort verflussigt. Die milchig-trube Losung wird 
allmahlich klar. Es entstehen Klumpchen von Nitro-thiazol. Man 
erhitzt noch eine Stunde zum Sieden, uin das uberschiissige Nitro- 
henzoplchlorid zu verseifen und filtriert nachher. Durch Auswaschen 
mit Wasser und verdunnter Lauge oder Soda entfernt man die uber- 

ige Nitro-benzoesaure, die man aus dem alkalischen Filtrat durch 
Ansauern zuriickgewinnt. Das so erhaltene Nitro-thiazol liefert nach 
tler Retluktion mit Zinn oder Eisen ohne Umkrystallisation eine tech- 
nisch reine Rase. 

7.  2-(p-Aminophenyl)-6-athoxy-benxthioxol: Smp. 199,3-200,5° 
(korr.), schwach gelbe Nadelchen aus Alkohol. 

0,2100 g Subst. gaben 20,'L cm3 N2 (22O, 762 mm) 
0,1458 g Subst. gaben 0,1258 g Ra80, 

C,;H,,ON,S Ber. pu' 10,37 S 11,860,, 
Grf. ,, lo,& ,, 32,130{, 

Darstellung : Das Schwefelchlorur-Anlagerungsprodukt wurde nach 
niehreren Methoden in das Nitro-thiazol ubergefuhrt. Es hat sich 
nimlich gezeigt, (lass man sehr schlechte husbeuten erhglt, wenn man 
nach der Vorschrift tles Patentes arbeitet. Das Schwefelchlorur-An- 
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lagerungsprodukt erweist sich hier als bedeutend stabiler als beim 
o-Toluidin. o-Anisidin verhiilt sicli iibrigens analog. Folgendes Ver- 
fahren lieferte eine Ausbeute von uber 50% an reiner Thiazolbase 
auf p-Phenetidin berechnet. 

60 g gelboranges Anlagerungsprodukt werden allmahlich in 500 
em3 Wasser eingetragen. Der grosste Teil ist suspendiert. Dann gibt 
man portionenweise Zinkstaub zu und lasst innerhalb 2 Stunden 120 g 
Eisessig (oder eine aquivalente Menge verd. Essigsaure) zulaufen. Es 
bildet sich zunachst ein klebriges Umwandlungsprodukt. Man rdhrt 
aber bei gewohnlicher Temperatur weiter, wobei sich allrnahlieh grun- 
liche Kugelchen Iron Zinkmercaptid zu Boden setzen. Xach 6-8 Stun- 
den ist die Umsetzung fertig. Das Zinkmercaptid wird abfiltriert und 
in konz. Salzsaure und etwas Alkohol eingetragen. Es entweicht sehr 
vie1 Schwefelwasserstoff. Das reine Rilereaptid mird aus der filtrierten 
Losung auf Zusatz von Natriumacetat erhalten, und wird wie bei Rei- 
spiel 6 in das Thiazol iibergefuhrt. 

8. 8-(p-Aminophenyl) -4,6-dichlor-benxthiaxol.- Smp. 198O (korr,), 
schwach grune Nadelchen aus Benzol und Ligroin. 

0,1381 g Subst. gaben 12,4 em3 N, (21°, 721 mm) 
0,1781 g Subst. gaben 0,1736 g AgCl 
0,1243 g Subst. gaben 0,0981 g BaSO, 

C,,H,N,Cl,S Ber. N 9,46 C1 23,95 S 10,830/6 
Gef. ,, 9,67 ,, 24.11 ,, 10,840/, 

Darstellung wie 5. 
9. 2-(p-Aminophenyl) -4,6,7-trichlor-benxthiaxol: Smp. 224-2aj0 

(korr.). 
0,0880 g Subst. gaben 7,0 em3 N, (22O, 722 mm) 
0,1056 g Subst. gaben 0,1317 g AgCl 
0,1056 g Subst. gaben 0,0760 g BaSO, 

C,,HiN,C1,S Ber. N 8,45 C1 32,08 S 9,67y0 
Gef. ,, 8,57 ,, 3035 ,, 9,8B% 

Das Trichlor-thiazol ergab auch nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren nie einen hoheren Chlorgehalt. Moglicherweise ist noch etwas 
Dichlor-thiazol darin. 

10. Z-(m-Amino-o-chlor-phenyl) -5-chlor-benxthiaxol: Smp. 176-177° 
(korr.), aus Alkohol farblose Nadelchen. 

0,1080 g Subst. gaben 9:7 em3 N, (22O, 724 mm) 
0,1550 g Subst. gaben 0,1519 g AgCl 
0,1642 g Subst. gaben 0,1277 g BaSO, 
C,,H,N,Cl,S Ber. N 9,46 C1 23,95 S 10,83°/b 

Gef. ,, 9,73 ,, 24,24 ,, 10,68y0 
Darstellung : Analog Beispiel 1. Das m-Nitro-o-chlor-benzoyl- 

chlorid wurde durch sorgfaltiges Nitrieren von o-Chlor-benzoesaure er- 
halten und mit Thionylchlorid in das Saurechlorid ubergefuhrt und 
aus Ather und Petrolather umkrystallisiert. (Nitrierung siehe H. E. Fierx, 
Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 8. 152.) 



- 209 - 

11. 2-(m-Amino-p-chlor-phenyl)-5-chlor-benxthiaxol: Smp. 164,5 bis 
165,5O (korr.), aus Alkohol in feinen Nadelchen. 

0,1011 g Subst. gaben 8,8 cm3 N, (22O, 724 mm) 
0,2197 g Subst. gaben 0,2115 g AgCl 
0,1776 g Subst. gaben 0,1414 g BaSO, 

C,,H,N,Cl,S Rer. N 9,46 C1 23,95 8 10,830,; 
Gef.  ,, 9,46 ,, 23,80 ,, 10,93% 

Darstellung : Analog Beispiel 10. Das m-Nitro-p-chlor-benzoyl- 
chlorid erhalt man durch Xitrieren von p-Chlor-benzoesaure. 

Zurich, Organisch-Technisches Laboratorium, 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Synthese du laetose 
par Am6 Pictet et  Hans Vogel. 

(21. XII. 27.) 

Aprh  avoir obtenu le maltose1) en chauffant dans le vide un mk- 
lange de glucose a et de glucose j?, nous avons pens6 que ce prockdk 
si simple pourrait sc prBter B la synthkse d’autres disaccharides. I1 
ne nous semblait pas impossible, par exemple, d’arriver au lactose en 
soumettant a une condensation semblable un mklange de galactose /I 
et de glucose j3. Nous avons eu la satisfaction de voir cette prevision 
confirmke par l’expkrience. 

Nous avons prepark le glucose/Iparle prockdk de Behrend2) et le 
galactose j? par celui de C. Tanret3) perfectionnk par Hudson4). 10 gr. 
de chacun de ces delis sucres ont B t B  intimement m6langBs, additionnks 
d’un peu de chlorure do zinc, et  chauffks sous une pression de 15 mm. 
de mercure. A 145-150O la masse fond, puis se boursoufle en degageant 
de la vapeur d’eau, et enfin se solidifie lentement en brunissant lkgkre- 
ment. Xous avons maintenu la temperature A 175O jusqu’a ce que la 
substance ait perdu 5 %  de son poids, ce qui a lieu au bout d’une demi- 
heure environs). 

Aprbs refroiclissement dans le vide, la masse est dissoute dans peu 
d’eau chaude; on fait bouillir cette solution, d’abord avec un peu de 
carbonate t-l’argent pour prbcipiter le chlore et le zinc, puis avec du 

l) Helv. 10, 558 (1927). 
,) A. 353, 106 (1907). 
3, B1. 131 15, 199 (1896). 
4, Am. Soc. 39, 1021 (1917). 
5, Nous nous somrnes assurits qu’une prolongation du chauffage n’a plus pour 

effet qu’un dhgagernent d’eau insignifiant. 
14  



40 ), . . 
1 heure . 
5 hcrires . 

I) B. 59, 1258 (1916). 

4,000 72,670 
3,86O 70,1Y0 
2,980 54,14O 
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BcCtate. - Obtenu en chauffant un instant B 1’0bullition 1 partie 
du sucre avec 1 partie d’acbtate cle soude et 6 parties d’anhydride 
achtique, en coulant clans l’eau glacPe et en faisant recristalliser le 
produit dam un mklange de 1 partie d’alcool et de 4 partics d’6ther. 

Longs prismes incolores, insolubles dans l’eau et dans 1’6ther de 
pktrole, trBs peu solubles dans l’alcool froid et dans l‘hther, trhs so- 
lubles dans l’alcool chaud, le benzene et le chloroforine. 

Point de fusion 85O. 
Analyse: 0,1302 gr. subst. ont donni! 0,2362 gr. CO, e t  0,0667 gi-. H,O 

Calculk pour l’octacbtate C28H38019 C 49,53 €I 5,6594) 
Troiivi. ), 49,48 ), 5,737h 

Cryoscopie: 0,4030 gr. subst. 16,18 gr. benzPne - Abaiss. 0,19O 
Poids mol6culaire calculi! pour l’octacbtate C,,H,,O,, 678 

trouvi! 669 

c = 3,770 E = 1 t = 21° a = -0,17° [a],, -- -4,j0 

Nitrate. - PrBpark selon Will et Lenzel) en broyant dam un inor- 
tier 1 partie du sucre avec 5 parties d’acide nitrique et 10 parties d’a- 
cide sulfurique, et  en coulant lc produit, apr6s une demi-heure, dans 
l’eau glache. Aprks recristallisation dans l’alcool, on obtient des tables 
fusibles it 1440. Fait explosion par le choc. Presque insoluble dam 
l’eau froide, un peu soluble dans l’eau chaude, facilement soluble dans 
les dissolvants organiques usuels. Posskde une saveur trks amkre. 

Pouvoir rotatoire en solution dans le ohloroforme : 

Nous rkunissons, dans le tableau suivant, les principales donnkes 
numkriques qui pri:c&dent, et nous les inettons en regard de celles que 
la littbrature ou nos propres observations fournissent pour le lactose. 

Point de fusion . . . . . . . . . . 
Solubiliti! dsns l’eaii froide . . . . . 

,, ,, bouillante . . . 
Pouvoir rotatoire initial . . . . . . 

,, final . . . . . . . 
Point t ie fusion de l’osazone . . . . 

., ,, ,, de l’octonitrate . . 
~, ,, ,, du p-octacktate . . 

Ponvoir rotatoire dii p-octncbtate . . 

dans 2,5 parties2) 
de + 80,O A 8 2 3 9  
cle + 50,J A 54,63) 

2010 
145 -146” 

860 
- 4 7 4 )  

de notre 
sucre 

-~ 

2010 
dans 6 parties 
dans 2,8 partie.; 

T 80,70 
+ 51,80 
2000 
1 4 4 0  
85O 

-4,50 

2010 
1450 

85-86’ 

La comparaison de ces chiffres nous paraft d6iiiontrer nettement 
la parfaite identiti: de notre sucre avec le lactose. La synthbse de ce 
disaccharide se trouve ainsi rhalishe. 

l) I3. 31, 68 (1898). 
,) Dubrunfaut, C .  r. 42, 228 (1856). 
3) u. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, 3me bdition, p. 1528. 
4) Hudson et Johnson, Am. SOC. 37, 1270 (1915). 
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Quant la reaction qui lui donne naissance (condensation du 
glucose /3 et du galactose 8 avec depart de 1 mol. d’eau), nous ne pen- 
sons pas qu’elle doive atre exprimhe par 1’6quation: 

C ~ H I ~ O ~  + C6HizO6 = C&LO,1 + HZO 
glucose galactose lactose 

d’aprks laquelle les deux hexoses en presence fourniraient les elements 
de la molecule d’eau. 

Nous basant sur les observations que nous avons faites a propos 
de la synthkse du maltose, nous croyons devoir interprhter comme suit 
le mecanisme de la condensation: 

Lorsqu’on porte a 175O la temperature d’un melange de /?-glucose 
et de 8-galactose, le premier de ces sucres reste inalt6r6, le second seul 
perd de l’eau en se transformant en un anhydride. Cet anhydride pos- 
sbde des proprietes additives semblables a celles de la glucosane a,  
et dues a la facile rupture du cycle anhydridique. Cette rupture a pour 
effet de permettre l’union des deux molecules par simple addition et 
sans nouveau depart d’eau. 

La formation du lactose aurait donc lieu en deux phases con& 
cutives, conformement aux equations suivantes : 

C6H&6 = C6HlOO5 + HZO 
p-galactose 8-galactosane 

p-galactosane p-glucose lactose 
C6H1005 $- C6HlZ06 = cIZHZ2011 

I1 etait facile de verifier cette interpretation en faisant reagir sur 
le 8-glucose, non plus le ,!I-galactose, mais son anhydride. Malheureuse- 
ment celui-ci n’ktait pas connu; nous avons donc db commencer par 
le preparer. 

SUR LA /I-GALACTOSANE. 

Nous avons pu obtenir la p-galactosane, comme tous les anhydrides 
du mfme genre, en chauffant le @-galactose ti 150° sous une pression de 
14 mm. de mercure, et sans addition de chlorure de zinc, jusqu’a ce 
qu’il ait perdu 10% de son poids. La substance ne fond pas; elle se 
colore seulement un peu en jaune. Aprks refroidissement, on la broie 
plusieurs fois avec de l’alcool absolu, puis on la dissout dam l’alcool 
mkthylique, on la precipite par 1’8ther et on la skche dans le vide sur 
du chlorure de calcium. 

Cette nouvelle hexosane presente sous le microscope un aspect 
cristallin ; elle posskde une saveur faiblement suerhe, avec arrikre-goQt 
Acre; elle fond a 154-155O. 

Elle est trks hygroscopique. Elle se dissout assez facilement dans 
la pyridine et dans l’alcool methylique, surtout A chaud; elle est un peu 
soluble dans l’acide acetique bouillant, d’ou elle recristallise par re- 
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froidissement; elle est presque insoluble dam l’alcool absolu et tout a 
fait dans l’hther, le benzkne, le chloroformc et l’acktone. 

Analyse: 0,2052 gr. subst. ont donne 0,3317 gr. CO, et 0,1183 gr. H,O 
CalculB pour C,H,,O, C 44,48 H 6,22% 
Trouve ,, 44,10 ,, 6,43% 

Cryostopie: 0,5366 gr. subst. - 14,51 gr. H,O - Abaiss. 0,41° 
Poids mol~culaire oalcule pour CGHIo06 162 

trouve 166 

Ponvoir rotatoire en solution aqueuse : 

a aprds 6 min. . [aID + 30,490 
+ 80,6G0 

I1 ne s’agit point ici d’une mutarotation, mais d’une retransfor- 
mation en galactose par hydratation. Nous avons constate, en effet, 
que la 8-galactosane est convertie int6graIement en galactose 

presque instantanement par l’acide sulfurique tr&s dilui: et froid, 
aprks une demi-heure d’6bullition de sa solution aqueuse, 
au bout de quelques heures dans sa solution aqueuse maintenne 

Son cycle anhydridique est done peu stable. Cela se manifeste aussi 
froide. 

par le fait 
qu’elle reduit la solution de Fehling dks  35-40°, 
qu’elle fournit avec la phenylhydrazine la galactosazone (point de 

fusion 194O, melange 194O), 
qu’elle decolore rapidement B froid la solution nentre de perman- 

gana t e , 
que l’anhydride acetique et I’ac6tate de soude la convertissent en 

j3-pentachtyl-galactose (point de fusion 142O, melange 142O, 

Ses proprikths sont done trks differentes de celles de l’u-galacto- 
sane1). Elle s’en distingue aussi par une tendance beaucoup moins 
grande a la polym8risation. 

En ce qui concerne la constitution de la /3-galactosane, on peut 
dire que, Btant donnee la configuration du ,%galactose (formule I), 
on ne peut concevoir son anhydrisation que par le depart d’une mole- 
cule d’eau entre I’hydroxyle 1 d’une part, et les hydroxyles 3, 4 ou 6 
d’autre part. La formation d’un cycle 1-6 nous semble exclue; elle 
conduirait a un anhydride d’une constitution analogue cello de la 
16voglucosane, qui serait trks probablement lhvogyre, et en tous cas 

-[a]”D + 7,05O). 

1) A. Pictet et  H .  Bemet, Helv. 5, 444 (1922). 
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CONUl~NhArIOS DE LA P-GALACTOhSNE CT DU P-GLT-CO 

3 gr. dt. /l-glucow. 4,6 gr. de /l-galactosane et quelques centigianinich 
cle eli!orme de zinc, unt 6t6 mblangks e t  chauflts pendant m e  demi- 

ous line 1xePsion de 14 inm. de niercure. La masse entrc 
Y se ressolidific peu A peu. On n’observe aucun d6gag.e- 

riieiit d’eau et  le lmids de la substance reste le ni6me. Le produit est 
Trait6 esactement conime dans la premiPre exphrience, ct transform6 
cn acbtate (rendement 15%). 

La saponifitation de aciitate iious a fourni un clisaccharide 
clui n donne h l’xnalpse lcs chiffrcs suivants: 

0,‘LGjC gi. i i i h t .  ont doim6 0,386G gr. CO, et 0,1574 gr. II,O 
(”aIciii6 p i r  C,,H,,O1l. I1,O C Y9,98 H G,727& 
Troul-6 9 ,  39,71 G,83% 

et que nous ax70n3 pu ideritificr au lactose par son pouvoir rotatoire, par 
\on point de fusion et par celui dc son osazone. 

It’oiivoir rotatoire en sollition aqueuse : 

a apr8s 9 inin. . 

Ces chiffres sont oxactement les mirmcs que ceux que nous avons ob- 
tenus dans notre premiere exphrience et concordent de mirme avec 
ceux qui expriment le pouvoir rotatoire du lactose. 
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Point de fusion de notre sucre . . . . . . . . . . . . . . . .  201” 
de son niClange avec le lactose obtenli dans iiotre 1Are ophration 201O 

3 %  > f  ,, le lactose nakirel . . . . . . . . . . . .  202” 
Point de fusion de l’osaxone de not,re siicre . . . . . . . . . .  200° 
de  son m6hnge avec l’osazone du lactose de notre )ere opbration 200° 

$ 3  1 ,  ,. .. ,, nature1 . . . . . . .  201O 

I1 iious semble 6tre ainsi prouvi: que le lactose prend iiaissance 
t):x condensation du ,8-glucose, aussi bien avec la P-galactosane yu’a.vec 
lc 6-galactose, et que par consequent le mkcanisnie de la reaction est 
bien, dans ce second cas, celui que noiis avoiis intliqui! plus liaut. 

Geiibve, Laboratoire de Chiinie organiquc dc 1’IJniversitP. 

SUP la depolymerisation de l’inuline 
par Hans Vogel et Am6 Pietet. 

(21 XII. 27.) 

L’espirience apant montr6l) que l’amidon he cli.polymC.rise lors- 
qu’on Ic chauffc c2ve(* de la gl)-c&rine, en se tianqformant suecewivemeiit 
en hes~liexosaiie, cii trihexovme et en glucosaiie, iious avons voulu 
rrchei clier si I’inixline be comporterait clc la n k u e  nianiirrc. Un  essai 
de ce qenre a d6jA 6th fait. il J a iort longtemp, pal Hi;nig e l  Sc1zubert2); 
ti1 olGrant en vase ouwrt ,  n deb ternpkraturus coinl)i’iscs entre 130° et 
1 Go. (‘us auteurs ont obteiin line &lie tlc procluitr, qu’ils coniiclkrtrent 
c o m w  cles dextrincs, mair dont ils ne poixrbuivircni point l’btndc. 

En effectuant la mhne operation clan,< le \. ide. nous somnm arrivdr 
A cle- 1 - h l t a t s  plus nets, et toitt B fait analogues A ceus qu’a fonrnii 
l’amitloii : iiour avoiis obtcnu en premier lieu iinc trijr.?ictosnne, pui- 
un rniblange tle difructonnne et cle monofrmtosccne. 

Sons  iious sommes servis tl’nne inuline tlu commerce, possklant un 
point tle fusion de 178O et  un 1)ou~oi r  rotatoire tle - 37,3O. 

TRlFRI’CTOSANL. 
10 gr. d’inuline ont 6t6 rn6langes <L 15 gr. de glycerine et chauffbs 

pendant 3 heures B 120O sous une pression de 15 ram. de mercure. Aprils 
refroidissenlent dans lr vide, la inasse est dissoute dans 200 d’al- 
cool nikthylique, separke par filtration d’une petite quantitk (0,8 gr.) 
tl’inuline lion transformkc, et  additionnee de 300 em3 d’kther. I1 fie 

I )  Helv. 5, 640 (192.2); 7, 932 (1924); 10, 276 (1927). 
?) M. 8, 529 (1587). 
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prhcipite une poudre jaune clair; on la lave plusieurs fuis ti l’aleool 
absolu et  on la sbche 8. 50° dans le vide. Son poiclq est de 9 gr. 

,4nalyae: 0,2274 gr subst. oxit dorinb 0,3726 gr. CO, et 0,1289 gr. H,O 
Calculi! pour C,Hl0O5 C 44,42 H 6,22% 
T r o w 6  ), 44,68 ,, 6,3496 

Cryoscopie: 0,2716 gr. subst. - 17,248 gr eaii - Abaisc:. 0,060 
Poids molbculaire calculi! pour (C6H1005)3 486 

trouvi! 485 

La trifructosane se prksente sous la forme cl’une poudre li:gkrc, 
de coulcur jaune p$le et de saveur fade. Elle fond a 165O et  se dBcom- 
pose 8. 1‘73O. Elle est cxticmement soluble dans l’eau, sans 6tre hygrosco- 
pique; e lk  est un peu soluble dans l’alcool nihthylique et dans la pyri- 
dine, insoluble tlans les autres dissolvants organiques. 

Son pouvoir rotatoire est, en solution aqueuse, le suivant: 
c = 2,900 z 1 t == 210 a -= - 0,860 [alD ~ - 29,66O 

La trifructosane ne r6duit pas la liqueur de Fehling et  ne donne pas 
d’osazone. Chauffhe 8. 100’) avec de l’acide sulfurique B 5%, elle est 
inthgralement convertie en fructose, ainsi que le montre le pouvoir 
rotatoire de la  solution: 

c = 2,017 T - I t %lo a :  -1,68O - -83,3O 

Nous avons prepare l’acktate de la trifructosane en en dissolvant 
3 gr. dans 25 em3 de pyridine et en ajoutant 25 em3 d’anhydride 
achtiyue. A p r h  24 heures de repos, la solution est versbe dam 200 c1n3 
d’eau g1aci.e. I1 se depose une poudre cristalline que l’on purifie par 
plusieurs cristallisations dans l’alcool mhthylique. 

Analyqe: 0,1707 gr. ont dorini! 0,3097 gr. CO, et 0,0844 gr. H,O 
CslculP pour C,H7O,(C4H,O), C 49,98 H 5,60°6 
Trouv b ,, 49,50 ,, 5,.5:3‘)& 

11. 0,100 gr. subst. - 18,44 gr. acide acbtique - Ahaiss 0,025O 
Cryoscopie: I. 0,3251 gr. subst. - 14,25 gr. benzhe ~ Abaiss. 0,14O 

864 Poids rnolbciilairc calculi! pour ~C,H,O,(C,H,O),], 
trouvi! 831, 846 

I1 s’agit donc d’un nono-acktate. Ce composi: est insoluble dans 
l’eau, dans 1’6ther et dans l’itther de petrole. I1 est facilement soluble 
h chaud dans les alcools in6thylique et  hthylique, trks peu soluble & 
froid. I1 se dissout facilement daiis le benzbne e t  le chloroforme. Son 
point de fusion est situir 8. 91O. 

Pouvoir rotatoire en solution benzhique : 

Get acetate rhghnkre la trifriictosane par saponification selon la 

Pouvoir rotatoire du produit, en solution aqueuse : 

,087 1 : 1 t 2 910 a - -0,’72 [aID - - .3Z,5%o 

methode de ZemplCn. 

c = 1,775 I = 1 t : 200 a = -0,5Yo [aIn z - 29,8Fj0 
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L’existence de la trifructosane, et sa formation a partir de l’inu- 

line dans la proportion de 90% de son poids, apportent une confir- 
mation experimentale aux idkes de Pringsheiml) sur la nature de cet 
hydrate de carbone, qui serait formk, selon h i ,  de l’union de 3 groupes 
(CfjHl006)3. 

DIFRUCTOSANE. 

Lorsqu’on chauffe la solution glyckrique de l’inuline a plus haute 
temperature et plus longtemps dans le vide, soit 8. 140° au lieu de 120° 
c t  pendant 6 heures au lieu de 3, on n’obtient plus de trifructosane, 
mais deux autres corps. On dissout, comme dans la premibre ophration, 
le produit dans 200 em3 d’alcool mhthylique et on ajoute 300 em3 
d’hther; le premier de ces corps se prhcipite, le second reste en solution. 

La substance prkcipitee est tritur6e plusieurs fois avec de petites 
quantitks d’alcool absolu, puis skchBe dans le vide sur du chlorure de 
calcium. Rendement 51%. L’analyse et la cryoscopie lui assignent la 
formule d’une difructosane. 

0,1381 gr. subst. ont donne 0,2236 gr. CO, et 0,0769 gr. H,O 
Calculb pour C12H20010 C 44,42 H 6,22% 
T r o u d  ,, 4416 ,, 6,20% 

0,8852 gr. subst. - 24,2 gr. eau - Abaiss. 0,21° 
Poids molkculaire calcule pour C,,H,oOlo 324 

trouv6 322 
La difructosane forme une poudre cristalline jaune pale, fusible 

a 96O et triis hygroscopique. Sa saveur est fade et non sucrke. Elle 
est extr6mement soluble dans l’eau froide (dans une demi-partie), 
facilement dans l’alcool mkthylique et dans la pyridine, un peu dans 
l’acide acktique bouillant, d’oh elle se redkpose par le refroidissement, 
insoluble dans l’alcool kthylique et dans l’kther. 

Elle rkduit la solution de Fehling B chaud et dkcolore trks rapidement 
la solution froide de permanganate. 

Pouvoir rotatoire en solution aqueuse : 
I. c = 1,0288 1 = 2 t = 20O a = - 0,51° [a]= = - 24,8O 

11. 3,3700 2 200 - 1,65O - 24,5O 

La difructosane est convertie intkgralement en fructose lorsqu’on 
chauffe sa solution aqueuse pendant 6 heures priis de l’kbullition. Le 
pouvoir rotatoire de cette solution tombe alors a --81,9O et elle fournit 
avec la phknylhydrazine esclusivement la glucosazone (point de fusion 
206O, mklange 206O). 

Cette m&me glucosazone prend aussi naissance lorsqu’on chauffe 
une solution de difructosane pendant priis d’une heure avec le chlor- 
hydrate de phhylhydrazine et l’acktate de soude; mais elle est alors 
accompagnee d’une autre osazone, qui ne se depose que pendant le 

1) B. 54, 1281 (1921); 55, 1409, 1414 (1922). 
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refroidissement de la solution, Elle forme de courtes aiguilles jaunes, 
rbnnies en boules, et dont le point de fusion est situi: a 170”. Cela semhle 
indiqucr que l’hydrolyse de la difructosane a lieu en deux phases, et 
clue dans la premiere il se forme un disaccharide. 

p57p: 
t h e ;  on ajoute 20 em3 d’anhydride acktique, et on laisse reposer 16 
lieures A la tempbrature du laboratoire; puis on coule dans l’eau glacke. 
I1 se pr6cipite un corps cristallin, que l’on purifie par des cristallisations 
r&p@tkes dans l’alcool mhthylique. 

Poudre blanche, fusible & 92O, insoluble dans l’eau froide, un peu 
soluble dans l’eau chaude, peu soluble A froid dans l’alcool et dans 
l’acide achtique, mieux B chaud, trbs soluble dans l’alcool mkthyliquc, 
le chlorofornie e t  le bcnzilne, insoluble dans l’kther. 

Ac6tate. - 2 gr. de difructnqane qont diwouS dang 30 em3 

Ce corps eut un hexacktate: 
Aiialyse: 0,1872 gr. suhst. ont doiinb 0,3419 gr. CO, et 0,0930 gr. H,O 

CalculP pour C2,H,,0,, C 49,98 H 5,60()(, 
TrouT-6 ,, 49,Fll ,, 5,567, 

Cryoicopie 0,4891 fir. iiihst l7,33 gi. beni$rie Ahai>i. 0,2770 
Paid.? nio16r ulairr cnlciilir poiir C‘,,H,,O,, 576 

t r o u d  533 
POUVOW rotatoire en solii tiori brii7Qnique : 

c ~ 0,9722 2 ~ 2 t 200 (1 - - o,.m [UID - 2 9 p  

Par saponification d o n  le prockdt. cle Zemplkn, cet aciitatc +yBnPi.e 
!u difructosane. Toutes lcs propriktb.: clu produit le pronvent : lmint dc 
lusion 96O, qolubiliths, ibactions, pouvoir I otatoire : 

< O.!f790 7 1 t ~ 20‘’ a ~ ~ 0,2lo !UlIiu = 24.7” 

I1 est presyue supcifln d’ajontei clue cet 1ieuact;tar e de trifructossne 
n’a rien dc comiruun RVCC le c o r p  dc m?me compo4tion que Bcrg7nan?z1j 
e t  Wess2) ont obteriu par acktylation clc l’inuline, ct qn’ils ont prk- 
tendu rkg6n6rer I’inulinc par >aponification. Cette remaryuc n’a du 
reste plus guPrc de raison rl’Otre dcpuis q i i ~  BergvTunn a o l~ ie r r i .~ )  
que dans les solutions acbtiqnes des d61iv@,i nc6tyl& dcs hydrates de 
earbone il pe paqse dcs phbiioinbnes qui sont de nature S famser les 
donn6ea de la crposcopie. 

NOSOFRL c L‘OSANN. 
I1 a 6th (lit plus haut yue dans la pr6paratioii cle la difructosanc) 

on obtient un produit actcssoire, qui reste dissous lorsqn’on prkcipitc 
la solution m6thylalcooliyue de la difrixctoqane par 1’6ther. En Bva- 
porant dans le vide le liquide filtr6, on se trouve en presence d’un sirop 
hpais. Sous  avons cherchi: S le puiifier en le redissolvant dans l’alcool 
et en le reprbcipitant par l’bther, mais nous n’avons pas rhs s i  ii le 
faire cristalliser. 

Ce sirop est, en solution aqucuse, dextrogyre: 
c = 1,605 1 = 0,25 f = 20’ a = + 0,05O [ajD= + 12,5O 

I) A. 449, 302 (1926). ,) A. 455, 104 (1927). A. 458, 93 (1927). 
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Chauffke arec du bisulfate de sodium, cette substance tltgage 
l’odeur de I’acrolkine; avec la phknylhydrazine elk fournit la gluco- 
sazono. Nous croyons done qu’elle constitue une conibinaisoii d’une 
nionofructosane avec la glychrine, analogue B celle que donne la glu- 
cosanel). 

Ce qui iiou;; eonfirrne clans cette idhe, c’est qu’eii 1)renant la fructo- 
sane (Ibvulosane) pr8parBe seloii Picfet et ReilZy2) par dhshydratation 
t lu  lhulose. en la cliauffant pendant 4 lieures avec de la glycerine, 
en isolant Ic 1)roduit comme il a i l t B  dit plus haut, nous azvons obtenu 
nn corps sirupcus qui nous a paru identique au prbcbdent, et  dont le 
pouvoir rotatoirc 6tait en tous cas trks voisin: 

c = 2,‘iMO I = 0,25 t - 200 a = + 0,090 La],, = + 12,V 

De tous CES essais now croyoris poui-oir conclmc yue la dkpoly- 
rnkrisation de l’inuline par la chalenr en prksence de glyckrine a lieu 
en plnsieurs phases successives, analogues B celles que prksente la dP- 
polymhrisation de l’amidon clan-: leq d m e s  conditions. I1 se forme en 
Ipemier lieu uiie trifructosane qui, lorsquc l’action de la chaleuv se 
pi-olonge, se dedonblc en 1 mol. de difructosane et  1 mol. de mono- 
fructosane. Cctte dernihrc est prohablemcnt identiqixe a la lkvulosane 
qiie l’on peut obtenir en chauffant le lkvulose dans le vide. Elle posskde 
cornme elk, et  comme la ghicosane, un noyau cl’oxyde tl’Gthy1Pne qui 
lui corifkre dcs propriktks adclitires prononckes. C’wt  pour ccla yu’on 
ne peiit l’obtenir, dans leq conditions t t e  l‘cxp6rience, yu’en combi- 
nai5on avec la glvubrine, combiuaisun que noui  ii’avons pas encorp 
rBussi B dbtruire saris hydrater (’11 i i i h e  temps I’anhytlride. 

Afiii tl’obteiiir une confirmation de ces v i i e~ ,  nous amns clierchk 
a reproduirc It1 difiuctosane par polymbrisation dc la 16vulosane dc 
Pictet e t  Keilly. 9 gi’. de cettc lhulosane ont B t P  chauffB9 pendant 4 
lieurcs B 120° sou> line pression clc 14 mm. tlr merciire, apr8s adjonction 
cl’un peu tie cliloruie dc zinc. La masst: fond tl’abortl, puis se bour- 
qouflc cn per daiit de l’eau, c t  eiifiii qe resqohdific. ,fprh iefroidissement 
dans le vide, on la pul.r-krise, on la dissout dans uii peu tl’eau froidc. 
et on ajoute nn iii6lang.e d’alcoul et  d’Btl-icr. 11 sc 1)1+cipitc uiie poudre 
jaune phle, aiiioiphc, que I’on sPcEic dans le vide sur du chlorure tlc 
calcium. 

L’analyse et  la cryoscopie cle (T corps conduisent B la formule 
d’une dilkvzclosane: 

0,18:33 gr. suhst. ont donne 0,3001 gr. CO, et 0,1009 gr. H,O 
Calculb pour C,,H,,O,, C 44,42 H G,22% 
Trouvb ,, 44,65 ,, G,16O(, 

324 
trouvt5 336 

0,6088 gr. subst. ~ 15,228 gr. eau - Abniss. 0,22O 
Poidr molbculaire calculh pour C,,H,,O,,, 

l) Helv. 10, 276 (1927). z, Ilelr. 4, 613 (1921). 
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Cette dilevulosane est trBs soluble dans l’eau froide et assez hygros- 
eopique. Elle se dissout facilement B chaud dans l’alcool mkthylique, 
la pyridine e t  l’acide achtique; elle y est peu soluble a froid. Elle 
est insoluble dans l’alcool kthylique absolu, dans 1’6ther et dans le 
benzbne. 

Son point de fusion est situ6 a 138-140O. 
Elle reduit la liqueur de Fehling 5L une douce chaleur et elle dkco- 

lore rapidement le permanganate B froid. 
Elle ne se transforme en lkvulose que par une longue ebullition 

de sa solution aqueuse, et elle ne fournit que trits lenternent la gluco- 
sazone. 

P o w  oir rotatoire en solution aqiieiise : 

Trait& en solution pyridique par I’anhydride acktique, elle fournit 
iin hexacdtate. Celui-ci forme une poudre microcristalline incolore, 
lkghrement ambe, fusible a 83-84O, insoluble dans I’eau froide, soluble 
dans tous les dissolvants organiques usuels. 

Analyse: 0,2050 gr. subst. ont donnb 0,8758 gr. CO, et 0,1028 gr. H,O 
Calculb pour Cz4H3zO16 C 49,98 H 5,60% 

c = 1,396 I = 1 t -= 20’ a = + O,OYO [a],= + 21,5O 

Trouve ,, 49,99 ,) 5,61?4 
Cryoscopie: 0,3240 gr. subst. - 15,71 gr. benzhne - Bbaiss. 0JSo 

Poids molbculaire calculb pour C,,H,,OI6 576 
trouvi! .584 

Pouvoir rotatoire en solution benzknique : 
I = 1,8616 2 ~ 1 t -= 20° u = + 0,13O [aIu = + 6,98O 

On voit d’aprks ces chiffres que la difructosane (dilhulosane) 
obtenue par polymerisation de la lhvulosane est totalement differente de 
celle que fournit la dkpolymkrisation de l’inuline. Le mode de liaison 
des deux groupes C6€Ilo05 n’est done pas le mBme dans les deux sub- 
stances. 

Genitve, Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 
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Uber das Grenzflaehenpotential von Textilfasern in Wasser 
von P. Karrer und P. Sehubert. 

(23. XII. 27.) 

Die unter dem Kamen ,,Elektroosmose" bekannte Erscheinung 
ist yon Wiedemannl), Quincke2), Tereschin3) und Perrin4) experimentell 
untcrsucht worden, ihre Theorie wurde von Quincke2) aufgestellt, uncl 
von HelmhoZtx5), Gouy6), X m o l u c h o ~ s k y ~ )  und Freundlichs) erweitert. 

Wird in einer mit Wasser gefullten Kapillare aus einem festen, 
wasserunloslichen Stoff ein elektrisches Peld erzeugt, so verschiebt 
sich die Flussigkeit im Innern der Kapillare. Die Grosse der Verschie- 
bung ist proportional der Feldstarke und wechselt bei Umkehrung des 
Feldes ebenfalls ihre Richtung. Die Kapillare kann durch ein dicht 
gestopftes Diaphragma aus dern zu untersuchenden Stoff ersetzt werden, 
welches wie ein Bundel von Kapillaren wirkt. In  Rohren aus Quarz, 
Glas, Ton, Asbest, Wolle, Seide und Baumwolle wandert Wasser zu 
dem ausseren negativen Pol, in Rohren aus Oxyden, Hydroxyden und 
Carbonaten zum positiven Pol. 

Nach der Helrnholtx'schen ,,Hypothese der einerseits beweglichen 
Doppelschicht" wird angenommen, dass sich unter dem Einfluss der 
von der festen Wand ausgehenden Krafte die mit elektrischen La- 
dungen behafteten Molekeln zu einer elektrischen Doppelschicht an- 
ordnen, deren eine (aussere) Belegung an der festen Wand haftet, wahrend 
die andere (innere) Belegung in einer sehr dunnen Flache im Abstand 
eines Molekeldurchmessers ihr gegenuber steht und in der zur Wand 
parallelen Richtung beweglich ist (Fig. 1). 

bewegliches (HpO) + 

unbewegliches (H@- 

Fig. 1. 

l) Pogg. Ann. 87, 3-21 (1832); 99, 177 (1856). 
z, Pogg. Ann. 113, 513 (1861). 
3, Wied. An.1. 32, 333 (1887). 
4, J. chirn. phys. 2, 601 (1904); 3, 50 (1905). 
5, Wied. Ann. 7, 337 (1879). 
6 ,  J. phys. 9, 457 (1910). 
7) Graetz, IIandb. d. Elektr. Ed.  11, 366 (1914). 
*) Freundlich, Kapillarchemie, 1909, S. 244ff. 
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Wird in dieser Richtung ein elektrisches Feld uberlagert, so wandern 
die mit Ladungen behafteten Molekeln der beweglicheri Schicht dem 
ilirer Ladung entgegengesetzten ausqeren Pol zu iind nehmen durch 
Reibung die gesamte in den Kapillaren befindliche Flussigkeit mit. 
Im stationaren Zustand wird die ausserc elektrische Kraft lediglich 
zur Uberwindung der inneren Reibung der Flussigkeit verbrauclit ; 
die Gleichsetzung dieser beiden Grossen und die Betrachtung der Doppel- 
schicht als Icondensator vom Potential 5 in einem Medium von der 
Dielektrizitatskonstante D liefert fur das in der Zeiteinheit ausstromende 
Volumen VHSo die Gleichung 

worin r den Radius der Kapillaren, E: das aussere Potential, a den Ah- 
stand der heiden ausseren Elektroden mid den Viscositatskoeffizienten 
der Flussigkeit bedeutet. Rei Verwendung cines Diaphragmas wird dessen 
Querschnitt q fur y 2 n  eingesetzt. Es folgt aus dieser Gleichung, dass 
die ausfliessende Wassermcnge proportional dem elektrischen Feld i, 
proportional dem Querschnitt dcr Kapillaren und tinabhiingig von deren 
Lange ist, was die Experimente bestatigen. 

Der Absolutwert des Grenzflachenpo tentials ( (, ,elektroosmo t. 
Potential", ,,elektrokinet. Potential") liegt fur Glas-Wasser etwa in 
der Grdsse von 30 Wlivoltl). c h e r  sein Vorzeichenist bekannt, dass die 
Wandschicht von Stoffen mchr sauren Charakters (Glas, Quarz, Wolle) 
sich negativ gegen reines Wasser ladt, mahrend sich die Wandschicht 
mehr basischer Stoffe (Al,O,,ZnO) positiv gegen die Flussigkeit verhiilt ; 
reines Wasser ist also in Glaskapillaren + geladen und bewegt sich zur 
Kathode, in Diaphragmen am Oxyden ist das bewegliehe Wasser mit 
- Ladungen behaftet und ku f t  zur Anode. 

Da dieses Grenzflachenpotential eine typische Oberflachenfunktion 
ist, und da wir gefunden hatten,), dass die Oberflache von Viscose- 
seiden verschiedener Ausfallung bestimmte Unterschiede aufweist, 
da weiterhin mit dieser hIethode der basische Charakter des von P. 
Karrer und W. WehrZi3) hergestellten Amingarns koiitrolliert uncl gc- 
messen werden konnte, iriteressierten uns Grosse und Vorzeichen des 
Grenzflachenpotentials verschiedener Textilfasern in Wasser. 

Zur Messung bedienten wir uns, mit geringen Modifikationen, 
der von Perrin4) angegebenen Methode. Der Apparat (Fig. 2) besteht 
aus einem U-Rohr aus Jenaglas von ca. 0,7 em Durchmesser, dessen 
rechter Schenkel in drei, durch gute Schliffe verbundene Stucke zer- 
legt ist. I n  das untere Stuck ist eine Platin-Elektrode eingeschmolzen, 

F 

1) Quincke, Teroschin, loo. cit. 
2, I-'. Korrer und I-'. Schubest, Helv. 10, 430 (1927). 
9 Helv. 9, 591 (1926). 
4, J. chim. phys. 2, 6@l (1904). 
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das mittlere hat eine Lange von 6 ern und client zur Aufnahme des 
Fasermnterials, das obere tragt die andere Platin-Elektrode, eine ganz 
schvach nach oben gerichtete graduierte Kapillare, welche 0,01 mm3 
abzulesen und 0,001 mm3 zu sclidtzen gestattet, und einen zur Pullung 
dienenden Hahn. 

Fig. 2.  

Nach sorgfaltiger Reinigung und Diehtung wird der Apparat 
bis zur Rohe der unteren Elektrode mit Leitfahigkeitswasser gefullt. 
Dann setzt man unter Vermeidung einer Luftblase das niit dem zu unter- 
suchenden Material dicht gestopfte Mittelstuck, sowie den oberen Teil 
auf, fullt den linken Schenkel bis etwa zur Hohe der Kapillare mit 
Fliissigkeit, neigt den ganzen Apparat nach links und gibt durch 
den geoffneten oberen Hahn soviel Wasser, dass die Kapillare 
etwa zur Halfte und der obere Teil des Apparates ganzlich damit, 
gefullt ist. Nach dem Schliessen des oberen Hahnes wird der 
Bpparat senkrecht gestellt und bleibt einige Zeit sich selbst uber- 
lassen. J e  nach den hydrostatischen Verhaltnissen stellt sich der Menis- 
kus in der Kapillare in einer bestimmten Lage ein; die Einstellung kann 
durch Ablassen von Wasser durch den unteren Hahn oder durch Zu- 
fiigen einiger Tropfen in den linken Schenkel sehr beschleunigt werden. 
Betragt die Verschiebung des Meniskus weniger als 1 mm3 in der Minute, 
so wird der Strom eingeschaltet und der Stand des \Vassers in der Kapil- 
lare von Minute zu Minute abgelesen. 

Da die von einer elektrolytischen Zersetzung des Wassers her- 
ruhrende Gasbildung ein starkes Steigen des illeniskus zur Folge haben 
wurde, wurde stets mit bestem Leitfahigkeitswasser gearbeitet. Die 
Gasentwicklung beschrankt sich dann auch bei langerem Stromschluss 
auf wenige an den Elektroden haftende Blaschen. Die alteren Autoren 
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Tabelle I. 
Bestimmuny der Elektroosmose bei mercerisiertem 13nuwzzcollyuln. 

Zeit 
_ ~ _  ____ 

9.50 

10.10 

10.15 

10.16 

10.17 

10.18 

10.19 

10.20 

10.21 

10.22 

10.23 

10.24 

10.25 

10.26 

10.27 

3 0.28 

10.29 

10.30 

10.31 

10.32 

10.33 

10.34 

10.35 

10.36 

~~~~~~ 

%and des Menisku: 
.___ 

634 

614 

612 

61 2 

612 

586 

559 

532 

505 

480 

456 

432 

435 

465 

493 

521 

648 

576 

603 

630 

657 

684 

710 

735 

~~ ~ 

Verschiebung 
in mm3/Min. 

1 

"5 

~ 

- 

-- 

26 

27 

27 

27 

25 

24 

24 

3 

30 

28 

28 

27 

28 

27 

27 

27 

27 

26 

25 

- 
Bemerkungen 

Temperatur 17O 

10.17 : Nullpunlrt bei 612 

Strom eingeschaltet. 
Obere Elehtrode des 

Apparats ist + Pol. 
Das Wasser fa l l t  in 

der Kapillare 

10.24: Strom 
ausgeschaltet 

10.25 : Strom 
eingeschaltet 

Ohere Elektrode ist -Pol. 
Das Wasser s t e i g t  in 

der Kapillare 

10.36: Strom 
ausges chalt e t 
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Fortsetzung von Tabelle I. 

itnnd des Meniskus 
~ - - ~~~ - ~ 

733 

- 

704 

675 

Verschiebimg 
in mm3/Miii. Bemerkungen 

2 : 10.37 Strom pin- 
geschaltet 

29 i Obere Elelrtrode 
ist + Pol 

29 i 
27 

27 

27 

. .  
usw . 

inachen in dieser Hinsicht keinerlei Angaben, und es ist nicht ersichtlich, 
ob und bis zu welchem Grade sie diese Fehlerquelle ausgeschaltet haben. 
Das Fasermaterial wurde durch Kochen mit destilliertem Wasser, 
Kochen mit Leitfahigkeitswasser und Spiilen mit Leitfahigkeitswasser 
gereinigt und in feuchtrm Zustand durch kriiftiges Naehdrucken mit 
einem unten abgeplatteten Glasstab in immer moglichst gleicher Festig- 
keit eingestopft. Die Ablesungen erfolgten durch ofteres Umkehren 
des Stromes stets mehrfaeh nach beiden Richtungen, wodurch sowohl 
der aus der geringen Gasentwicklung herruhrende Fehler als auch eine 
bei nicht ganz genauer hydrostatischer Einstellung vorhandene Be- 
gunstigung einer Richtung aufgehoben wird. 

Alle Versnche sind bei Zimrnertemperatur (16-1 g o )  ausgefuhrt. 
Das aussere Potential betrug 60 Volt bei einem Elektrodenabstand 
von 6,5 em. Ein Beispiel unserer Messungen ist in Tabelle I angefuhrt. 
Man ersieht aus der Bewegung des Meniskus zunachst die langsame 
Einstellung auf eine Hohe 612. Der erste Wert nach dem Einschalten 
ties Stromes ist meist ungenau. Wenn das Diaphragrna dicht genug 
gestopft ist, hewegt sich dann die Flussigkeit rnehrere Minuten mit 
konstanter Geschwindigkeit, bis die eintretende hydrostatische Druck- 
differenz der Versehiebung merklich entgegenwirkt. Wird dann aus- 
gesehaltet und der Apparat eine Minute ohng Strom gelassen, so kann 
die Grosse dieser hydrostatischen Kraft abgelesen und zum letzten 
Wert addiert oder vom ersten Wert in der umgekehrteri Messrichtung 
sukh-ahiert werden, wodiirch sich ebenfalls der zuerst gefundene Wert 
ergibt. Als zuverliissigste Grosse wurde die jeweils beirn Passieren 
tler anfangs ermittelten Nullstellung sich ergebende Geschwindigkeit 

1.5 
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angenommen. In  Tabelle 11 sind die auf diese Weise gefundenen Werte 
fur eine Anzahl von Faserstoffen zusammengestellt; die in Spalte 3 
angegebenen Zahlen bedeuten das durch das niaphragma getretene 
Wasservolumen in mm3 pro Minute und sind Mittelwerte aus je etwa 
4 Messungsreihen. Wenn zwei Zahlen angegeben sind, handelt es sich 
um getrennte Versuche mit neuer Fullung des Apparats. 
Tabelle I1 lasst folgendes erkennen: 

fasern am meisten als elektrisch kompensierter Stoff. 

als Watte (Nr. 4) und gewohnliches Baumwollgarn (Nr. 5) .  

Seide (Nr. 1) verhalt sich nach dieser Methode von allen Textil- 

Mercerisiertes Baumwollgarn (Nr. 2) ist deutlich weniger sauer 

Wolle (Nr. 6) nimmt in Wasser stark negativen Charakter an. 

Von den Kunstseiden laden sich Kupfer-, Chardonnet-, und 
Viscoseseide nur schwach negativ niit etwa gleicher Intensitat (u = 

4-14); Acetatseide dagegen ist stark negativ (v = 54). 

Verschiedene mit gleichem Material doppelt ausgefuhrte Versuche 
zeigen, dass die Werte gut reproduzierbar sind. 

Eine Vorreinigung der Kunstseide ist notig (Nr. 12 und 13). Die 
abweichenden Daten bei den ungereinigten Kunstseiden 12 und 13 
durften im Fettgehalt der Oberflache begrundet sein, denn nach Ent- 
fettung (Nr. 14) ergibt sich der fur das betreffende Material charakte- 
ristische Wert. 

Den Unterschieden zwischen gut anfarbbaren und schlecht anfarb- 
baren, zwischen enzymatisch gut abbaubaren und schlecht abbaubaren 
und zwischen aus sauren und aus salzhaltigen Pallbadern gesponnenen 
Viscoseseiden entsprechen keine eindeutigen Anderungen des Grenz- 
flachenpotentials (Nr. 10-25). 

Alle amidierten Garne nehmen, im Gegensatz zu den andern Fasern, 
gegen Wasser positive Ladung an. Die Basizitat der amidierten Watte 
(Nr. 29) entspricht etwa derjenigen des Zinkoxyds (Nr. 28). Sehr be- 
merkenswert scheint uns das Ergebnis zu sein, dass das negative Grenz- 
flachenpotential von nativer Baumwolle zu mercerisierter und von dieser 
zu umgefallter Cellulose (Kunstseide) stark abfallt. Es scheint also 
umso geringer zu sein, je mehr die natiirliche Struktur der Cellulose 
zerstort ist. Ob dies mit chemischen oder micellaren Veranderungen 
zusammenhangt, lassen wir dahingestellt. 

Berechnung des Absolutwertes des Grenxf lachenpotentials. 

Auf Grund der Seite 222 angegebenen Formel ist der Absolutwert ties 
Grenzflachenpotentials ([) nach Messung folgender Griissen zu berechnen : 
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V = Volunien des Diaphrag.merixglintlers = 6,6 ,ma 
)n 1 Masse der Faserstoffe = 8,6 g ahsolut trocken 
Q = Uichte der Faserstoffe = 3,s fiir Kunstseiden 

1,5 ,, Baumwolle 
1,S6 ,, Naturseide 
1,3 ,, Wolle 
1,s ,, Acetatseide 

pylinometriscli in Renzol bestimnr t 
1 = Iiinge des Diaphragmen&ylinders 

VHZ0 = Volumen des durchgestriimten Wassers 
E = iiusseres Potential 
I) = I>ielelrtrizitliltskonstante der Fliissiglieit 
7 = Viscositiitskoeffizient der Fliissigkeit 
( I  = Ahstand der Islektroden 

= 5,R em 
wrg.1. Tabelle 2 
= 60 Volt 
=- 81 
= 0,Ol Dyn. Sek./cni2 
= 6,s cm. 

Fur mercerisiertes Baumwollgarn gestaltet sich die Rechnung 
z. B. folgendermassen : Aus dem durch Auswagen bestimmten Volumen 
des Diaphragmengefasses (6,6 em3) und dem aus Masse und Dichte 
berechnet'eii Volumen der trockenen Baumwolle (2,4 em3) berechnet, 
sich das voii Wasser ausgefullte Volumen zu 4,2 em3; dies ist das Volumen 
eines Kapillarenbundels voii der Lange 5,5 em, dessen Querschnitt q 
sich somit zu 0,76 em2 ergibt, wenn die - willkurliche - Annahme 
gemacht wird, dass idle diese Kapillaren in der Richtung des ausseren 
elektrischen Feldes stehen. Diese Grosse q kann in die Gleichung 

eingesetzt werden, in der dann ausser 5 alle Grossen bekannt sind. 
Es muss noch beriicksichtigt werden, dass die Massung des austretcnden 
W:zsservolumens in mm3 pro Minute erfolgte und durch Division mit 
60.103 auf cm3/sek. umzurechnen ist. Ferner ist das Bussere Potent>ial 
(60 Volt) durch Multiplikation mit & in elektrostat. CGS-Einheiten 
z u  verwandeln. Das Grenzflachenpotential ergibt sich dann in elektro- 
stat,. CGS-Einheiten und kann durcli Multiplikation mit 300 in Volt 
umgerechnet werden. 

Zur Kontrolle wurde der Absolutwert noch nach der von Smolu- 
chowskyl) angegebenen Formel berechnet, welche den VortJeil hat. 
dass in ihr der etwas unbestimmte Querschnitt des Kapillarenbiindela 
nicht cnthalten ist. Sie lautet in gleicher Bezeichnung wie oben: 

l) Graetz, Handbuch d. Elelrtr. Bd. 11, 366 (1914). 
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I ist die elektrische Stromstarke, u der spezifische Widerstand 
der Flussigkeit. In unserm Versuch fur merccrisierte Baumwolle betrug : 

I = 1,2.  
CI = 1/3 lo5 Ohm = I/$ 105. $. 10-11 elektrostat. CGS-Einheiten 

Amp. = 1,2.  10-4' 3 .  109 elektrostat. CGS-Einlieiten 

In Tabelle I1 wurden die Werte von [ nach beideii Methodcn 
berechnet. Die erhaltenen Zahlen sind von gleicher Grossenordnung ; 
dass die Werte nach Formel I sich kleiner ergeben als nach Formel 11, 
stimmt damit uberein, dass die in Formel I enthaltene Voraussetzung, 
alle Kapillaren seien in Richtung des ausseren Feldes angeordnet, 
sicher nicht vollstandig zutrifft. Da q und 5 umgekehrt proportional 
sind, so ergibt das Einsetzen eines Maximalwertes von Q einen Mini- 
rnalwert von 5. 

Herrn Prof. E. Meyer  (Ziirich) danken a i r  fiir verschiedme Ratscldage verhintl- 
hcl.1st. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Cniversitat. 

Polysaccharide XXXVII '). 
Uber das Verhalten verschiedener Cellulosen gegen Schnecken- 

cellulase 
von P. Karrer und P. Schubert. 

(23. XII. 27.) 

Bekanntlich zeigen Viscoseseiden, je nach der Art h e r  Herstellung, 
z. T. sehr grosse Differenzen in ihrer Enzymfestigkeitl). Auch zwischen 
Watte, Filtrierpapier und anderen Celluloseformen haben Rich in dieser 
IIinsicht schon Unterschiede feststellen lassen2). Es war daher erwunscht, 
zu untersuchen, ob die grossere oder geringere enzymatisclie Abbau- 
fahigkeit verschiedener Holzzellstoffe parallel anderen Eigenschaften, 
z. B. den Viscositaten, Kupferzahlen etc. dieser Substrate geht. 

Wie die folgende Tabelle zeigt, haben sich solche Regelmassig- 
keiten, wenigstens in vorgeschritteneren Stadien des Abbaus nicht auf- 
finden lassen. Es ist moglich, dass bei beginnender Hydrolyse die Zahleri 
vergleichsweise etwas andere sind. TIochstens Zellstoff Nr. 7 bietet viel- 
leicht etwas Bemerkenswertes, indem hier der hohe Abbau parallel 
desn kleinsten Gehalt an a-Cellulose geht . Die Zellstoffmuster Trerdanken 

l) XXXVI. Mitteilnng, Helv. 10, 430 (1927). 
') Vgl. z. B. P. Karrer imd P .  Schubert, Helv. 9, 894 (1926). 
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wir der Cellulosefnbrik Attisholx A.-G. Die Fermentierung wurde bei 
allen Zellstoffproben mit gleichen Enzymmengen, in gleicher Zeit- 
dauor und bei gleicher Temperatur ausgefuhrt : 

Asche I 1 Hare 
%I I 

Gehalt an Rupfer- 
a-Cellu- 

lose 1 zahl 

- 

- 

2,13 
1,94 
2,02 
1,18 
5,09 

/Fermentative 
Viscositiit Abban in yo 

n. 7 Wochen 

25 
31,8 
22,o 
34,8 
31,2 
31,2 
38,4 

Ferner pruften wir, ob sich u- und ,&Cellulose in der Verzuckerungs- 
faihigkeit durch Schneckencellulase wesentlicli unterscheiden. Dies 
sclieint der Fall zu sein, und zwar in dem Sinn, dass /?-Cellixlose rascher als 
u-Cellulose fermentiert wird. Vermutlich hangt dies mit der grossereii 
Loslichkeit und dem tieferen Abbau der B-Cellulosepraparate zusammen. 

10 em3 frische, konzentrierte Enzymlosung bauten 0,100 g absolut 
trockene a-Cellulose innerhalb 6 Tagen (pH = 5,28) zu 35,0%, 0,100 g 
P-Cellulose zu 64,5% ab. 

Endlich haben wir den Versuch, Filtrierpapier mogliclist vollstandig 
fernientativ zu verzuckern, nochmals aufgenommen. Es stand uns 
hiefur eine besonders aktive, hoch konzentrierte Schneckenfermentlosung 
zur Verfugung. Nach Pufferung mit Phosphatgemisch (pa = 5,28) 
wurden 0,200 g absolut trockenes Filtrierpapier in 15 em3 unverdunnte 
Enzymlosung eingelegt und (nach Toluolzusatz) langere Zeit im Brut- 
schrank aufbewahrt. Hierauf nutschte man die nicht gelosten Cellulose- 
aiiteile uber Koliertuch ab, bestimmte im Filtrat den Zucker titri- 
inetrisch und setzte die nicht abgebaute Cellulose mit neuer Enzym- 
losung an. Nach viermaliger Wiederliolung des Prozesses war der Abbau 
bis auf 93% gegangen; damit ist also eine fast vollige enzymatische 
Verzuckerung nativer Cellulose gelungen. 

Nachfolgend die Versuchsdaten : 
Ziir Ferrnentierung angesetzt an1 24. Sept. 1927 

3 .  Zllckerhestirnmung arn 8. X. 27 ergab 83,4 mg Glucose entsprech. 37,5% Abbari 
2. )) ,, 26. x .  27 ,, 51 ,, ,, ,, 2 3 m 0  ,, 
3 .  >, ,, 20. XI. 27 ,, 53,6 ,, ,, ,, 24,1:4 ,, 
4. 1 ,  ,, 12. XII. 27 ,, 19,O ,, ,, 8,5% $ 3  

T o t a l  0,2070 g 93J% 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Polysaeeharide XXXVIII. 
Beitrag ZUB Kenntnis des Verhaltens von Viscoseseiden zu 

Sehneekencellulase 
von 0. Faust, P. Karrer und P. Schubert. 

(23 .  XII. 27.) 

Der Eine von uns hatte mit P. Schubevt gezeigtl), dass fur die En- 
zymfestigkeit \-on Viscoseseiden das Fallbad, in denen diese Fasern 
erzeugt wurden, von massgebendem Einfluss ist. Viscosen, die aus 
stark salzhaltigem Bad stammen, werden schwer fermentiert, wahrend 
die in schwacher salzhaltigem oder salzfreiem erzeugten leichter der 
Cellulase erliegen. Aus verschiedenen Vmstanden musste dann weiterhin 
der Schluss gezogen werden, dass die Ursache dieser verschiedenartigen 
Enzymfestigkeit in der Oberflachenschicht dor Viscosefasern gesucht 
werden muss, wobei allerdings der tiefere Grund der Verschiedenheiten 
z. Z. noch nicht ersichtlich ist. I n  der vorstehenden Abhandlung iiber 
die Grenzflachenpotentiale konnte in dieser Hinsicht eine weitere nega- 
tive Feststellung gemacht werden, namlich die, dass nieht das Ober- 
flachenpotential die Unterschiede in der Fermentfestigkeit verschie- 
dener Viscosen bedingen kann. 

Nach den bisherigen Erfahrungen musste man also annehmen, 
dass Prozesse, welche eine Veranderung der Faseroberflache von Vis- 
cosen bewirken, aucli deren Enzymresistenz beeinflussen wiirden. 
Durch ein interessantes Versuchsmaterial waren wir in die Lage ver- 
setzt, einen solchen Fall experimentell zu priifen. 

Zur Untersuchung gelangten 12 Viscoseseiden, von denen 6 aus 
einem, 6 aus einem anderii Zellstoff stammten. In  beiden Gruppen 
waren die 6 Muster (Ha 1,2,3, H b  1,2 ,3  = 1. Gruppe; Sa 1,2,3, Sb 
1,2,3 = 2. Gruppe) aus der gleichen Viscose, unter Gleichhaltung der 
Saurekonzeiitration des Pallbades und der Fadenstarke erzeugt. Alle 
Nrn. 3 (Ha 1, Hb 1, Sa 1, Sb 1) stammen aus reinem Saurebad, alle 
Nrn. 2 kamen aus Saurebadern, die naeh D. R. P. 403 385 der I’evei- 
nigten Glanzstoffabyiken 5,4 yo einer aromatischen Sulfosaure enthielten, 
und alle Nrn. 3 waren nach dem Miillev-Patent mit Zusatz von 16% 
Natriumsulfat zum Saurefallbad hergestellt. 

Die beiden a-Serien unterscheiclen sich nun aber weiterhin voii 
den beiden b-Serien darin, dass letztere o h n e  jegliche Spannung zwi- 
schen Duse und Aufnahmeorgan gesponnen worden waren, wahrend 
man die a-Serien nach D. R. P. 390 139 uiiter Spannung erzeugt hatte. 

I )  Helv. 10, 430 (1927). 
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U'ie sich zeigte, ist diese verdnderte Arbeits\?.eise auf die Enzymfestigkeit 
der Fasern nicht ohne Einfluss gebliel~en. 

Wir geben iin folgeiiden die Abbauzahlen, die wir mit den 12 Vis- 
coseseiden unter genau gleichen ausseren Bedingungen (Fermentierungs- 
zeit 72 Stunden) erhalteii haben. Zum Vergleich sind die Abbauwerte 
dazugesetzt, welche niit 3 Viscoseseiden Nr. 12, 13 und 14 anderer 
krovenienz, deren Fallhadzusamniensctzung bekannt ist, gewonnen 
worden waren. 

Vkscosell aus Zel1,toff €1 
berie a Yr. 1 Ahhau 19,6y, 

L'iscosen wws Ze7lstoff 9 
ir B Nr. 1 Shbau 27,70,b 

NI-. 3 ,, 17,996 Nr. 2 ,, 25,Yyo 
Nr. 3 ., 37,076 Xr. Y ,, :i9,50/, 

.jerk b Kr. 1 ,, #2,4% Serie b Nr. 1 ,, 45,7:4 
Nr. 2 ,) 44,7:4 Nr. 2 ,) 43,90,, 
Nr. 3 ,, 45,9:& Nr. 3 ,, 16,8?/, 

Viscose Nr. 12 Fallbad 150 g Na,bO,, 155 g H2S0, pro L, Allbaii 36,9Yo 
,, 1 3  ., 2.50 g ,, 150 g ,, ., ,, ,, 31,6"/, 
,, 14 ., :%O g ,, 145 g ,, ,, ,, ., 3 , 3 O , ,  

Aus diesen Versuchserfiel,ni,i~ei~ laxsen sich folgende Schlusse ab- 
leiten : 

I .  Samtliche aus deli Zellstoffcn €1 und S hergestellte Viscose- 
seiden iniissen aus nicht sehr salzreichen oder salzfreien FBllbadern 
stammen, da  sie zn den enzymatisch relativ leicht verzuckerbaren 
Viscoseii gehoren. In  hezug auf die Grossenordnung des Abbaus stelien 
sie den Viscosen Xr. 12 bezw. 13 nahe. \Vie erwahnt, variierte der 
Salzgehalt der E'dlbader zwischen 0 bis 157;. 

2. Die Natur des Zellstoffes, der zur Viscosescideherstellung diente, 
ist zwar wahi-scheinlich auf die Enzgmfestigkeit der Kunstfaser nicht 
ganz ohne Einflussl), doch halten sich die Differenzen in kleinen Grenzen. 

Als wichtigstes untl eindeutiges Ergebnis dieser Versuche ist 
festzustellen, dass durch Streckung des Viscosefadens beim husfallungs- 
prozess dessen Fermentfestigkeit betrachtlich zunimmt. Diese Streckung 
ist init einer Ausrichtung der Cellulosemicelle, einer Orientierung, ver- 
bunden. Aller Wahrscheiriliclikeit nach diiilte damit aiich die Ober- 
flachenbeschaffenheit der Faser und ihre Pernieabilitat irn Vergleich 
zu dein uiigestreckten Faden verandert sein. Und cla die Enzymfestig- 
keit ohne Zweifel stark von der Natiw der Faseroberflache abhangt, 
SO sind auch die Unterschiede, welche beziiglich der Schnelligkeit der 
ferinentativen Verzuckerung zwischen gestreckter und ungestreckter 
Viscose auftreten, erklarlich. Erwahnen wollen wir noch, dass die ge- 
streckten Viscosen durch substantive Farbstoffe auch etwas schlechter 
farbbar sind als die ungestreckten. 

3. 

I )  Vergl. Hell. 10, 438 (1927). 
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Da der native Cellulosefaden bekanntlich besonders guten Rich- 
tungseffekt besitzt und anderseits recht schwer fermentiert wird, ware 
man vielleicht versucht, sowohl hier wie in der gestreckten Viscoseseide 
die grossere Enzymfestigkeit mit der Tatsache der lClicellendeformationl) 
in Zusammenhang zu bringen. Ob eine solche Erklarung aber zutreffend 
ist, lasst sich z. 2. nicht sagen; jedenfalls sind wir der Meinung, dass die 
relativ sehr grosse Widerstandsfahigkeit nicht, gestreckter, aber aus 
stark salxhaltigen Fiillbiidem stammenden Viscosen eine andere Ur- 
sache hat. 

Mannheim-Waldhof und Zurich, Cheiiiisches 
Laboratorium der Universitat. 

Uber den Umsatz organischer Halogenverbindungen 
mit Kupfer bei Anwesenheit won Pyridin 

von P. Karrer, W. Wehrli, E. Biedermann und M. dalla Vedova. 
(23. XI1 27.) 

Die Einwirkung von Kupfer auf organische Halogenverbindungen 
ist schon vielfach untersucht uncl selbst zur praparativen Darstellungs- 
metliode vieler Substanzen ausgearbeitet worden2). Dabei haben sich 
mancherlei Abstufungen in der Reaktionsfahigkeit der Halogenide 
ergeben. 

Durch eine zufallige Beobachtung wurden wir darauf aufmerksani, 
(lass die Reaktion zwischen Kupfer und vielen organischen Halogen- 
verbindungen dwch Zusatz von trockeiiem Pyridin ausserordentlich 
erleichtert wird, ja manchmal solche I-leftigkeit annimmt, dass man 
die Reaktionsmasse stark kuhlen muss. 

Wiiihrend z. B. Saurechloride wie Benzolsulfo-, Toluolsnlfo-, Ben- 
zoyl-, Acetvl-chlorid und ahnliche bei Zinimerteniperatur mit Kupfer- 
bronze auch nach Iangerem Stehen kaum irgend welche Umsetzung 
erkennen lassen, lost sich die gesamte Kupferbronze unter starker 
Erwarmung der Masse schon wahrend einiyei Sekunden uuf, wenn man 
sie in etwas trockenem Pyridin suspendiert und hierauf solche Saure- 
chloride zufugt. Wie die genannten, wirken vide andere, z. B. Phos- 
phorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Phosgen, Thionylchlorid, Sul- 
furplchlorid, Arsentrichlorid, Acetylbromid, Phtalylchloritl usw. 

Auch Benzalchlorid und Beiizotrichlorid setzen sich in Pyridin 
mit Kupfer fast augenblicklich in sehr sturmischer Weise um. Ali- 
phatische Halogenfunktionen verhalten sich unterschiedlich; wahrend 

I) Vergl. 0. Fuust, Cellulosecheinie 8, 40 (1927). 
2,  Vergl. z .  B. Th. Zincke, R. 2, 738 (1869); F.  rJllinann imd Mitnrbeiter, B.  34, 

2174 (1901); A. 332, 38 (1904). 



- 234 - 
z. B. Tetrachlorkohlenstoff das in Pyridin zerteilte Kupferpulver inner- 
halb weniger Sekunden in Losung zu bringen vermag, reagiert Chloro- 
form merkwurdigerweise selbst beim Erwarmen kaum. 

Der Grund, warum Pyridin die Unisetzung zwischen Kupfer und 
solchen Ralogeniden so ausserordentlich erleichtert, liegt vermut- 
lich darin, dass die entstehenden Kupferhalogenide in Pyridin unter 
Komplexsalzbildung loslich sind. 

Die bisher untersuchten Beispiele dieser Reaktionsgattung ver- 
liefen in der Mehrzahl der Falle recht komplex; die Natur und Aus- 
beute der entstehenden Umsetzungsprodukte hangen haufig von dem 
Mengenverhaltnix der in Reaktion tretenden Stoffe ah ; Kupfer-Pyridin- 
Komplexsalze bilden sich meistens mehrere nebeneinander, deren 
Trennung nicht selten Schwierigkeiten macht. Auch die organischen 
Komponenten sind nicht immor leicht und in befriedigender Ausbeute 
zu fassen; ofters beobachtet man Verharzung. Dies alles beeintrachtigt 
die Bedeutung der Reaktion fur praparative Zwecke. Immerhin gibt 
es Falle, in denen man sie auch der organischen Synthese dienstbar 
inachen kann. 

So bildet sich z. B. beim Umsatz von p-Toluol-sulfochlorid mit 
Pyridin nnd Kupfer neben kleinen Mengen von Bi-p-toluyl-disulfon 
CI-I,C,H, 3 SO, * SO, - C,H,CH,I) ziemlich viel (ca. 30%) Di-p-toluyl-di- 
aulfoxyd CH,C,II, - SO - SO * C,H,CH,,), dessen Konstitution nacli 
R. Otto wahrscheinlicher im Sinne der Formel CH,C,H, * SO, . S * C,H,CH, 
zu deuten ist. Schliesslich wird auch Toluolsulfonsaure in Form von 
Salzen gefunden; an ihrer Bildung muss Wasser beteiligt sein, das viel- 
leicht noch spurenweise im Pyridin enthalten gewesen war oder sieh 
durch chemische Reaktionen in der Masse gebildet hatte. Fur die Dar- 
stellung des Di-p-toluyl-disulfoxyds durfte die Methode praparativ den 
hisher bekannten vorzuziehen sein3). 

Das Kupfer findet man nach der Reaktion in uberwiegender Nenge, 
die aber je nach dem gewahlten Gewichtsverhaltnis der Ausgangs- 
materialien schwankt, in Form des Di-pyridin-kupferchlorids [Cu Py,]Cl,. 
Daneben entsteht ein zweites, tief blaues, in Chloroform losliches 
Kupferkomplexsalz, welches stickstoff- und schwefelhaltig ist und an 
dessen Aufbau daher der Toluolsulforest sowie Pyridin teilnehmen. 
Die E’rage seiner Konstitution lassen wir noch offen, wahrscheinlich 
entspricht es der Formel CH,C,H, SO,Cu 2 Py;  es ist sehr schwer, 
die zersetzliche Verbindung vollig rein und frei von Beimengungen 
zu gewinnen. 

Auf Grund der isolierten und eben erwahnten Reaktionsprodukte 
gelangen wir ZUF Anschauung, dass sich in der Reaktionsmasse etwa 
folgende Timsetzungen nebeneinander abwickeln, wobei in Einzel- 

l) Am. 22, 2212 (1899). 
2, Literatur siehe Bedstein, 111. Aiifl., Bd. TI, 826, imd Erganzbd. 11, 487. 
3, Bearheitet von 14’. W-ehi l i .  
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heiten natiirlich iioch Abweichungen von diesem Schema vorkommen 
konnen. 

1 

I1 

I11 

IV 

V 

VI 

2 CH,C6H4. S0,Cl + Cu ---+ CH,C,H,. SO, * SO, * C,H,CH, + CuCl, 

CuCl, + 2 Py -+ [CU Py'JCl, 

2 CH,C,H,. S0,Ci + 5 C u  - + 
CH,C,H,. S0,CI + H,O __ + CH,C,H,. S0,OH + HC1 

CW,C6H4. SO . SO C6H4CH, + 2 CU,O + CtICl, 

2 CH,C,H, S0,OH + CU,O 2 CH,C,H,. SO,OCU + H,O 

CH,C,H4. SO,CU + 2 Py CH,CGH4. SO,CU. 2 Py 

Als zweites Beispiel fiir die Einwirkung eines Saurechlorids auf 
Pyridin und Kupfer erwahnen wir den Urnsatz zwischen Hippursaure- 
chlorid und den genannten Reagentienl). Er ergibt in leidlicher Aus- 
beute NS'-Dibenzoyl-glycin-anhydrid2) ; das Kupfer mirkt in diesem 
Falle somit uberwiegend Chlorwasserstoff entziehend : 

CH, . COCl 

ClOC . CH,/ 
C,H,. CO . XH/ H?; . CO * C,H, + 2 CIl - f 

CH,-CO 
C,H,. CO . N< >r;. CO . C,H, + CiiC'1, - H, 

CO --CH, 

Was mit dem freiwerdeiiden Wasserstoff geschieht, haben wir nicht 
feststellen konnen ; die Reaktion verlauft durchatis nicht eiiiheitlich : 
u. a. bilderi sich ziemlich vie1 Harze. Das Kupfer wurde hier grossten- 
teils in Form roil  [CuPy,]Cl, gefunden. 

,4us Phtalylchlorid, Kupfer uiid Pyriclin3) biltlet sich etwas Biphtalyl, 
daneben entstehen harzige Produkte. Renzotrichlorid setzt sich init 
denselben Reagentien zu Tolantetrachlorid C6H5 * CCl, -- CCl, - C,H, 
urn ; dieser Reaktionsverlauf ist nicht uberraschend, da Benzotri- 
chlorid auch ohne Prridinzusatz von Kupfer in gleicher Weise 
verandert wird4). 

Ohne grossen Erfolg versuchten wir die Reaktion aufzuklaren, 
die sich zwischen Tetrachlorkohlenstoff, Kupfer und Pyridin sehr 
heftig abspielt4). Das Kupfer findet mail in zwei - anscheinend iso- 
meren - Kupferchlorid-pyridinverbindungeri wieder. Was aber aus 
der Hauptrnenge des Tetrachlorkohleiistoffs wird, wissen wir noch nicht ; 
ein kleiner Teil scheint in Kohlenoxyd verwaridelt zu werden, das auf- 
gefangen und analytisch ermittelt wurde; dessen Meiige ist urn so 
kleiner, je besser das Pyridin vor der Reaktion getrocknet wordeii war. 

l) Bearbeitet von M .  daUn T'edotu. 
,) J .  Scheiber und H .  Reckleben, B. 46, 2-118 (1913). 
,) Bearbeitet roil E. Riedermann. 
4, U .  Haithaif, B. 15, 898 (1882); A. Onufrozc B. 17, 833 (1884). 
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E x p eri m en t el  1 er T e i 1. 
'-1. Reaktiotz xiaischen Toluol-s ulf ochlorid, Kupf el. Pyyidin. 
Je  nachdem. ob man vornehinlicli die organischen Umsetzungs- 

produkte oder die Kupferverbindungen isolieren will, arbeitet man die 
Reaktionsmasse etwas anders auf und wtihlt eventuell auch die Mengen- 
verhaltnisse der dusgangsstoffe anders. 

1. A n s a t z  : 5 g Tolnol-sulfochlorid wurden niit 25 em3 reinem, 
iiber Bariumosyd getrocknetem Pyridin ubergossen, wobei schnell 
Losung eintrat. Darauf setzte nian unter ITmschutteln portionenweise 
1,671 g Kupferbroiize zu und sorgte dureh Eintauchen des Reaktions- 
cefasses in kalte8 JTasscr fiir Kiihlung. Das Kupfer loste sich innerhalb 
einiger Xlinuteii ~ b l l i g  auf ; das Reaktionsgemiscli besass tief smaragd- 
?rune Farbe ; eiii Siederschlag hatte sich abgeschieden. 

Zur Isolierung der organischen Reaktionsprodukte gossen wir die 
Masse nach deiii Erkalten in 250 em3 destilliertes Wasser und liessen 
die Flussigkeit verkorkt eiiiige Zeit stehen. Sie hatte jetzt eine tief- 
hlaue Farbe angenommen und ein weisser, flockiger Niederschlag war 
ausgefallen. Er wurde abgenutscht, mit lJ7asser gewaschm, getrocknet 
(1,61 g) und hierauf mit Ather extrahiert. Dabei loste sich der grossere 
Teil auf, ein aiiderer (0,0714 g) blieb ungelost. ,4us tiem Atherextrakt 
krystallisierten nacli dein Einengen 1,229 g Di-p-tolnyl-disulfoxyd aus ; 
weitere 0,173 g konnten wir am der Mutterlauge durch Krystallisation 
BUS Petrolather erhalten. 

Die Verbindung schmilzt bei 7Go nnd zeigte im iibrigen die schon 
in der Literatur angegebeiien Eigenschaften. 

0.01360 g Subst. gaben 0,03496 g CO, und 0,00741 g H,O 
0,01300 g Snhst. gaben 0,02219 g Ba80, (C~o.Lus-Aufsdlh~ss) 

C,,Hl,O,b, Ber. C G0,41 H 5,O'i S 23,@2% 
fief. ., 60,36 ,, .5,23 ,, 2Y,45O( ,  

Der in Ather unlosliche Ruckstand wurde auch von kochendem 
Wasscr nicht, von heissem Alkohol sehr wenig aufgenommen. Wir 
losten ihn in Chloroform und liessen die Losung eindunsten, wobei 
sich die Verbindung in schoiien Krystallen ausschied. Ihre Loslich- 
keitsverhaltnisse (Benzol nimmt sie leicht auf), sowie der Schmelz- 
punkt 211O zeigen, class es sicli um t3as bereits bekannte Di-p-toluyl- 
tlisulfoii handelt. 

2. A n s a t  z : Zwecks Isolierung der beim Umsatz entstehenden 
Iiupferverbindungen verfuhren wir folgenderlnassen : Zu 10 g p-Toluol- 
sulfochloritl in 30 g trockenem Pyridin gaben wir portionenweise unter 
Kuhlung 1,67 g Kupferbronze. Das Kupfer verschwindet schnell, an  
5eine Stelle tritt  ein dicker, blauer Nietlerschlag ; auch die Flussigkeit 
zeigt blaue Farbe. 

Nach einer halben Stunde wurde der Niederschlag abgesaugt, mit 
Chloroform gewaschen untl getrocknet ; Ausbeute 5,03 g. Er besteht 
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aus hellblauen, stark glknzenden Xadeln, die in Wasser mit hellblauer, 
in pyridinhaltigem Wasser mit tiefblauer Farbe Ioslich sind. Von Alko- 
2-101 und Chloroform wird die Verbindung sehr wenig aufgenommen. 
Sie ist das schon bekannte Dipyridin-krxpferchlorid') [CuYy,lCl,. 

0,01185 g Subst. gaben 0,01785 g CO, imd 0,003295 g H,O 
0,01196 g Sabst. gahen 1,070 crna N, (13", 735 mm) 
0,01897 g Sul>st. gaben 0,018:32 g AgCl 

Cl,,H,,N,Cl,Cu Brr. C 41,03 H Y,42 N 9,57 CI 24,27%, 
Gef. ,, 41,lO ,, Y,11 ,, 9 3 2  ,, 23,88% 

Das tiefblaue Piltrat wurde noehmals filtriert und mit 150 em3 
absolutem Ather versetzt, wobei hellblaue und hellhlaugrune Massen 
ausfielen. Nach langerem Stehen nutschten wir ab. Das Wiltrat besass 
hellgelbe Farbe; man kann aus ihm Di-p-toluvl-disnlfoxyd isolieren. 

Der Niedersclilag ist niclit einheitlich ; er wurde mit 2,? cn13 Chloro- 
form angeruhrt, wobei eine hellblaue Losung entstand, tvahrend ein 
ebenfalls hellblaues Salz, Dip.Trridin-kupferchlorid, ungelijst hlieh (1,30 g). 
Letzteres nutschten wir ab, wusehen es mit Chloroform aus, und engten 
Filtrat und Waschflussigkeit weitgehend ein. Aus dieser konzentrierten 
Chloroformlosung fBllte Ather eine hellblaue Krystallfraktion, die aus 
Chloroform-;ither nochmals umgefallt, fast weiss wurde. Vollig farblos 
erhielt man sic durch Krystallisation aus Alkohol nach Atherzusatz. 
Die Verbindiing ist hygroskopisch, in Wasser spielend, in Alkohol 
leicht loslich, chlorfrei. Sie stellt y-toluol-sulfosaures Pyridin dar. 

3. A n s a t z  : Zwecks Isolierung des hei der Reaktion sich bildenden, 
ehloroformloslichen, blauen Kupfersalzes verfuhren wir wie folgt : Zu 
11,25 g .p-Toluol-sulfochlorid, gelost in 50 em3 trockenem Pyridin, 
wurden in 2 Portionen 2,51 g Kupferpulver gegeben. Die Losung blieb 
rein blau; man trennte von einem geringen Niedersehlag ab und ver- 
setzte das Filtrat innerhalb 234 Stunden mit 50 a n 3  absolutem Ather; 
clabei schied sich ein dunkelblauer Niederschlag aus. Die uberstehcnde 
griine Losung wurde abgegossen, die Fallung in Chloroform aufge- 
nommen, die Flussigkeit filtriert und im Vakuum stark eingeengt. 
Nach zweitagigem Stelien im Eisschrank hatten sich aus derselhen 
schon ausgebildete, tiefblaue Krystalle abgeschieden. 

Die Verbindung ist noch nicht ganz rein, enthalt wohl noch Spuren 
von Dipyridyl-kupfcrchlorid. da die Reaktion auf Chlorion sehr schwach 
positiv ausfallt. Der weiteren Reinigung steht ihre grosse Zersetzlich- 
keit liindernd irri Wege; sie verliert bereits beini Stehen im Exsiccator 
Pyridin und wird dabei heller. 

AUS diesen Grunden sehen wir davon ab, eine Konstitutionsformel 
fur sie abzuleiten oder zu diskutieren. Die Analysenzahlen vertragen 
sich leidlich, aber nicht gut, mit der Zusammensetzung 

CHJC6H,. S0,Cu. Py, Gef. C 52,18 H 5,22 N 6,7 S 6,7% 
Brr. ,, 52,04 ,, 4,3 ,, 7,l  ,, S,2% 

l) W .  Lalzg, B. 21, 1580 (1888). 
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B. Einwirkung  on Kupjerbronze und Pyr id in  aft j HippursijUre-chlorid. 
Zu einer Mischnng voii 3 g Kiipferbronze und 18,6 g Hippursaure- 

chlorid setzt man 10 em3 trockenes Pyridin. Nach der Zugabe des 
letzteren tritt unter Aufscbaumen und Erwarmung Reaktion ein. Man 
halt die Reaktionsrnasse wahrend 10-20 Minuten bei 70°, lasst sie 
hierauf 3-4 Stunden steheii und zersetzt hernach rnit Wasser. Der 
in Wasser unlosliche Aiiteil wird mit Sodalosung ausgezogen und der 
filtrierte Extrakt angesauert. Die dabei ausfallende Verbindung, das 
~,IY-l)ihenzo;yl-2.~-clioso-pi~eraziii, haben wir zuerst ails Alkohol, dann 
ails Benzol umkrystallisiert. 

Bezuglich der Eigenschaften dieser Snbstanz konnen wir die An- 
gaben von J .  Xcheiber und H .  Recklebenl) vollstandig bestatigen. Aus 
Alkohol krystallisiert sie mit den? Smp. 116O und gibt Analysenwerte, 
die auf C,H,,O,N, ,iH,O passen. Durch anhaltendes Trocknen bei 
hoherer Temperatur steigt der Schmelzpunkt auf 137O, gleichzeitig 
tritt Wasser aus, so dass jetzt das N,S-Dibenzoyl-diketo-piperazin 
C,,H,,O,N, vorliegt. Dasselbe Produkt von Smp. 137O wird auch 
erhalten, wenii man das am Sodalosung umgefallte Praparet direkt 
ails Benzol oder ,4ther krystallisiert. 

C,8H,,0,N2 Rer. C 67,08 H 4,576 
(;ef. ,, 6732  ,, 425% 

S , N-Dibenzoyl-2,5-dioxo-piperazin 15isst sich durch Erhitzen mit 
mdssig konzentrierter Salzsaure in N-Monobenzoyl-diketo-piperazin 
iiberfuhren : 

1 g wird in 50 em3 A41kohol gelost; hierauf gibt man 100 em3 konz. 
Salzsaure zu und erhitzt die Losung ly2 Stunden auf dem Wasser- 
bad auf 60-70O. Nach dein Erkalten schutteln wir die Losung zur 
Entfernung der Benzoesaure rnit &%ther aus und dampfen die wasserig- 
alkoholische Schicht im Vakuum bei 500 ein. Der Ruckstand wird 
iuehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene N-Monobenzoyl- 
2,5-dioxo-piperazin lost sich in Soda leicht auf, wird daraus durch 
Saure wieder gefallt. Smp. nach dem Trocknen 205O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,55 €1 4,62y0 
Gef. ,, 60,62 ,, 4,45y0 

C. Reaktion con Phtal ylchlorid mit  Kupferpulver bei Gegenwart 
von Pyridin.  

15 g Pyridin iind 2,02 g Phtalylchlorid werden in einein Runrt- 
kolbchen mit 1,26 g Kupferpulver zusammengebracht. Da starke 
Erwarmung bei der Reaktion eintritt, verschliesst man den Kolben 
init einem Ruckflusskuhler. Das zur Verwendung kommende Pyridin 
wurde vorerst mit Bariumoxyd getrocknet und destilliert. Die Re- 
aktion kommt unmittelbar nach dem Zusammenfugen der Kompo- 

I )  B. 46, 2418 (1913). 
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nenten in Gang, und das Yyridin beginnt lebhaft zu sieden; nach den1 
Erkalten erstarrt das Gemisch zu einem dunklen Krystallbrei. Zur 
Aufarbeitung versetzt man mit verdiinnter Natronlauge und nutscht 
den Niederschlag, bestehend aus Cuprihydroxyd und organischer Sub- 
stanz, ab und extrahiert ihn mit Benzol. Aus der Benzollosung kry- 
stallisiert ein Korper in gelben Nadeln, welcher nach nochmaligenl 
Umkrystallisieren aus Benzol bei 3350 schmilzt. Der Schmelzpunkt 
dieser Substanz ist identisch mit demjenigen von Biphtalyl (Smp. 
334-335O)l). Die Ausbeute an Biphtalyl ist klein. Das alkalisclie 
Filtrat, welches auf eventuellen Gehalt an Phenolen und Sauren ge- 
pruft werden sollte, haben wir durch Extraktion mit Ather vom Py- 
ridin befreit und angesauert; dabei fallt eine kleine Menge harziger 
Produkte aus. Die saure Losung wird noch mit Ather ausgeschuttelt; 
dem Ather kann man mit Bicarbonat wenig Phtalsaure entziehen. 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Quelques dbrivbs de l'aeide phbnyl-anthranilique IV z, 

par Henri Goldstein et Jean Vaymatchar 3) .  

(30. XII. 27.) 

En condensant l'acide 3,5-dinitro-2-chloro-benzolque avec la p-phP- 
nylknediamine, on obtient l'acide 4,6-dinitro-4'-amino-diphi!nylamine- 
2-carbonique (I) ; ce dernier fournit par reduction et estkrification le 
derivi! 11: 

NH . CO * CH, 

111 H 2 N o N H  . CO . CH, 

En remplaqant dans cette synthkse la p-phhnylknediamine par 
le 4-amino-1,3-diaci!tamino-benzkne (111)) on obtient le produit de 
condensation IV; nous avons essay6, mais sans succBs, de le transformer 
~ 

l )  Vergl. Redstein, 111. Aufl., Bd. 11, 1816. 
2, IIIe communication: Helv. 10, 603 (1927). 
3, Extrait de la these de J .  H .  Vaymatchar, ,,Nouvelles syntheses de colorants carba- 

ziniques". 
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en ester methplique de l’aeide 4,6,2‘, 4’-tBtramino-diphhnylamine-2-car- 
b onique. 

NH . (’0. CH, 
-NH-,A 

NII.CO.CH, O,h COOH 0 IV 02“ 5Lr; 
VI H P  ()Z:H.-QoH 

L’acide 5-nitro-2-chloro-benzoique, condensi! avec Ic p-amino-ph6nol 
en presence de cuivre catalytique (application de la mkthode d’U11- 
nzann), fournit l’acide 4-nitro-4‘-oxy-diph6nylamine-2-carbonique (V), 
se transformant par rbduction et esterification en ester VI. 

Finalement, l’acide 4,6-dinitro-4’-oxy-diph8nylamine-2-carbonique 
( V n )  l) per met d’obtenir facilement l’ester mkthylique de l’acide 4’6- 
diamino-4‘-oxy-diphhnylarnine-2-carbonique (VIII) : 

E’ARTIl? EXPfiRIMENTALE. 

Acide 4,6-dinitro-4‘-amino-d~~h~n ylamine-2-carbonique (I). 
NOUS avons appliqui: la mhthode dkcrite pour l’isomkre 2’-amino 

par Ullmann et Engi2). Un melange de 5 gr. d’acide 3,5-dinitro- 
2-chloro-benzoyque, 3 gr. de p-phhnylenediamine et 5,4 gr. d’acktate 
de sodium cristallisi. est chauffi. avec 60 em3 d’eau pendant dix minutes 
a l’kbullition; la masse se colore en rouge interne par suite de la for- 
mation du sel de p-phhylenediamine de l’acide 4,6-dinitro-4’-amino- 
diph6nylamine-2-carbonique; on prkipite l’acide libre par addition 
d’acide chlorhydrique dilui: a ehaud. 

Fines aiguilles brun-orange, se carbonisant vers 274O et cleflagrant 
ii haute temphatine, peu solubles dans l’alc001, plus facilement dans 
un melange d’alcool et de benzene avec une couleur rouge brique. La 
substance se dissout dans un excbs de soude caustique avec une in- 
tense coloration rouge par suite de la formation d’un nitronate 
p-quinonique. 

6,694 mgr. subst. ont donni: 1,041 an3 N, (14O, 708 mm.) 
C1,H,oO,N, Calcul6 N 17,61% 

TroiivP ,, 17,2396 

Ester mkthylique de l’acide 4,6,4‘-triamino-diphknylumine-2-carbonique (11). 
On dissout 13 gr. d’aeide 4,6-dinitro-4’-amino-diph6n;ylamine- 

2-carbonique dam un mklange d’alcool et de benzene et ajoute une solu- 
1) C‘ahn, M. 22, 385 (1901). z, A. 366, 91 (1909). 
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tion de 54 gr. de chlorure stanneux dans 66 em3 d’acide chlorhydrique 
caoncentr8 ; quelques grammes d’btain mbtallique facilitent la  reduction; 
on chauffe B 1’8bullition pendant une heure, ajoute de l’eau, et chasse 
complktement l’alcool et le benzene par distillation. On dilue alors 
fortenient la solution avec de l’eau chaude, prhcipite l’etain par l’hydro- 
g8ne sulfur8 e t  concentre le filtrat A petit volume (pendant la dernikre 
operation, on fait passer un courant d’hydrogkne sulfur6 afin d’8viter 
line oxydation a l’air). Le trichlorhydrate de l’acide 4, 6,4’-triamino-di- 
phi:nylamine-2-carbonique cristallise par refroidissement en petites 
aiguilles faiblement teintecs en vert olive ; en traitant la substance par 
1’aci:tate de sodium en solution aqueuse, on obtient aprh  quelques ins- 
tants un prhcipiti! d’acide libre. 

L’esterification de l’acide triamini! pr8sente une grande difficultk, 
par suite de la trks faible solubilite de &on chlorhydrate dans l’alcool 
mbthglique. Nous avons op61-i: comme suit: on chauffe pendant six 
lieures a 1’Bbullition 5 gr. d’acide libre et 150 em3 d’alcool mbthylique, 
puis on introduit une petite quantiti: d’acide chlorhydrique gazeux; on 
poursuit le chauffage pendant 36 heures, en introduisant de temps en 
temps du gaz chlorhydrique avec precaution, afin d’hiter la prkcipitation 
tlu trichlorhydratc ; la solution alcoolique es t alors filtrite, puis coneentree 
A petit rolume; on reprend le rbsidu par l’eau et alcaliaise par l’ammo- 
niaque en refroidissant ; l’ester se depose sous forme d’un pr8cipit8 
verdatre, que l’on purifie par cristallisation dans un melange de ben- 
zene et d’kther de p6trole. 

Cristaux jaunes, A reflets de laiton, fondant B 151°, facilement 
solubles dans un melange d’alcool et de benzkne, difficilement dans 
l’ether de petrole. 

5,603 mgr. subst. ont donni. 1,WI crnj Pi, (18O, 713,5 mm.) 
C,,H,,O,N, Calculi! N 20,597h 

Trouv6 ,, ZO,l2% 

Acide 4,6,4‘-t~initro-diph&n ylamine-2-carbonique. 
La methode d’estkrification de l’acide 4,6,4’-triamino-diphBnyl- 

amine-2-carbonique etant peu satisfaisante, nous avons cherchi: a prB- 
parer l’ester en question par une autre voie. Dans ce but, nous avons 
condensk l’acide 3,5-dinitro-2-chloro-benzoique avec la p-nitraniline 
afin d’olotenir l’acide 4,6,4‘-trinitro-diphirnylamine-2-carbonique; cet 
acide a fourni l’ester correspondant par traitement de son sel d’argent 
par I’iodure dc mhthyle; toutefois nos essais de reduction de l’ester 
trinitrP, en milieu neutre, au moyon de poudre de fer ou d’amalgame 
d’aluminium, n’ont pas abouti. 

4 gr. d’acide 3,5-dinitro-2-chloro-benzoYque, 2,2 gr. de p-nitra- 
niline et 4,4 gr. d’acktate de sodium cristallise sont chauffes avec 
30 em3 d’alcool pendant trois heures it 1’6bullition; on ajoute de l’eau, 
chasse l’alcool par distillation et acidifie par l’acide chlorhydrique; 

16 
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l’acide 4,6,4’-trinitro-diph6nylamine-2-carbonique se d6pose tout d’a- 
bord huileux, mais se solidifie peu st peu par frottement; par recristalli- 
sation dans l’alcool, on obtient un produit jaune citron, se carbonisant 
sans fondre vers 298O, difficilement soluble dans le benxkne, et formant 
avec un excks de soude caustique un nitronate rouge fonc6. 

6,776 mgr. subst. ont donnk 0,990 om3 N, (2i0, 715 mnm.) 
CI3H,O,N4 Calculk N l6,09% 

Trouvi! ,, l5,96o/b 

Le sel amnioniacal de l’acide trinitr6 forme de petits cristaus 
orange a reflets violets; en traitant a chaud une solution aqueuse de ce 
sel par le nitrate d’argent, on obtient un prbcipiti: jaune de sel d’ar- 
gent, qui fournit l’ester mkthylique correspondant par chauffage avec 
l’iodure de inhthyle en solution benzitnique. L’ester mitthylique de 
l’acide 4,6,4‘-trinitro-diphBnylamine-2-carbonique forme des cristaus 
jaunes, soliibles dans le benzene et l ’ a l ~ ~ o l  mkthylique 8. chaud, e t  
fondant 8. 220° en se d6composant. 

4-Amino-1,3-diacdtamino-benx8ne (111). 
Ce composit s’obtient par ritduction du 4-nitro-l,3-diacittamino- 

benzene d’aprbs la m6thode de Bdchamp. On fait bouillir 2,s gr. de 
limaille de fer avec 100 cm3 d’eau et 0,5 em3 d’acide acittique dilui: et 
ajoute par petites portions 1 gr. de nitro-diacBtyl-m-phitnyl8nediarninel) ; 
on laisse refroidir jusqu’a 70°, neutralise avec precaution par le car- 
bonate de sodium, filtre, et ajoute au filtrat un peu de sulfure d’ani- 
moniuni afin d’itliminer les dernikres traces de fer ; aprBs concentration 
a petit volume, le produit de rhduction se d6pose; on purifie par re- 
cristallisation dans l’eau bouillante. Fines aiguilles, presque incolores, 
fondant B 218O. 

5,025 mgr. subst. ont donni? 0,944 cm3 N, (21°, 714,5 mm.) 
C,oH,30,N3 Calculi! N 20,29% 

Trouvi! ,, 20,51% 

Acide 4,6-dinit~o-2’, 4’-diacdtamino-diph~nylamine- 2-cayboniqwe (IV) . 
Un in6lange de 2,s gr. d’acide 3,5-dinitro-2-chloro-benzoique, 

2, l  gr. de 4-amino-1,3-diacittamino-benzkne et 4 gr. d’ac6tate de 
sodium cristallis6 est ehauffi: avec 50 em3 d’eau pendant 20 minutes B 
1’6bullition; la masse, colorite en rouge, est acidifike B cliaud par l’acide 
chlorhydrique diluk, qui pritcipite le produit de condensation; on pn- 
rifie par dissolution dans un melange d’alcool et. de benzene et obtient 
un produit jaune, fondant 8. 255O en se dkcomposant, et formant avec 
un exces de soude caustique un nitronate rouge sang. 

5,860 mgr. subst. ont donni! 0,869 cm3 N, (21°, 717 mm.) 
C,,H,,O,N, Calculi! N 16,79% 

Trouvi! ,, 16,36% 

1) Barbaglia, B. 7, 1258 (1874); Gallinek, B. 30, 1912 (1897). 
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Par reduction au moyen de chlorure stannoux en milieu fortenient 
chlorhydrique, on obtient le sel double d’6tain de l’acide 4,6,2‘, 4’- 
tittramino-diphirnylaniine-2-carbonique; nos tentatives pour transfor- 
mer ce produit en ester mkthylique correspondant n’ont pas abouti. 

Acid0 4-nitro-4‘-oxy-diphBnylamine-2-carbonique (V). 
Un mklange intime de 8,6 gr. de 6-nitro-2-chloro-benzoate de 

potassium, 8,6 gr. de p-aminophhnol, 2,s gr. de carbonate de po- 
tassium calcine et 3 gr. de cuivre catalytiquel) cst delay6 dans 50 em3 
d’alcool amylique et chauffi: pendant trois quarts d’heure au bain 
tl’huile a 150-165O. On entraine l’alcool B la vapeur d’eau, filtre, et 
acidifie par l’acide chlorhydrique; le produit rksineux qui se depose 
cst extrait ii plusieurs reprises par l’eau bouillante, qui abandonne par 
rcfroidissement un prhciyitir orange. Rendement 30 %. On purifie par 
tlissolution dam l’alcool et precipitation par l’eau. 

Poudre orange, fondant 8. 210°, soluble dans un cxcks de soude 
caustique avec unc couleur rouge intense. 

5,935 mgr. subst. ont donne 0,551 em3 N, (22O, 716 inm.) 
C,,H,,O,N, Calculi. N 10,22% 

Trouvi! ,, 10,12y0 

h i d e  4-arnino-4‘-ozy-diph6nylarnine-2-carbonique. 
Cne solution alcoolique de 13 gr. d’acide 4-nitro-4’-oxy-diph&- 

nylamine-2-carbonique est additionnee de 32,5 gr. de chlorure stan- 
neux dissous dans 26 cm3 d’acide chlorhydrique concentrir; on ajoute 
un peu d’ktain m6tallique, chauffe a 1’6bullition) dilue avec de l’eau 
ct concentre petit volume; le sel double d’ktain du produit de re- 
tfuction se depose par refroidissement. Pour isoler l’acide libre, on 
tlissout le chlorostannate dans l’eau chaude, prkcipite l’ktain sous forme 
tle sulfure ct concentre le filtrat petit volume dans un courant d’hy- 
tlrogkne sulfur6 ; le chlorhydrate de l’acide amin6 cristallise en fines 
aiguilles faiblement teintkes en jaune olive; par dissolution dans l’eau 
et adjonction d’aehtate de sodium cristallis6, on obtient un prkcipith 
incolore d’acide libre, qui bleuit bientBt par suite d’une legere osydation 
a l’air. La substance est trks difficilement soluble clans I’alcool, plus 
facileinent clans le benzkne, et fond A 213O en se dircomposant. 

8,440 mgr. subst. ont donn6 0,828 em3 N, (’Ao, 730 mm.) 
C,,H,,O,N, Caleul6 N 11,480/, 

Trouvi! ,, 10,95qh 

Ester mithylique de l’ucide 4-mmino-4’-ozy-diph6nylarnine- 
2-cuybonique (VI). 

La solubiliti! du chlorhydrate de l’acide 4-amino-4’-oxy-tliphi.- 
nylaii~ine-2-carboniquc dans I’alcool mBthylique est trks faible ; le 
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c+hlorostannate, par contre, est facilernent soluble; c’cst pourquoi nous 
a~oxis utilisk ce dernier pour l’estkrification. On chauffe a 1’6bullition 
4 gr. de sel double d’ktain avec 100 em3 d’alcool mkthylique et fait 
passer nn faible courant d’acide chlorhydrique see pendant plusieurs 
heures ; le chlorostannate de l’eskr se depose d6ja partiellement a chaud ; 
on concentre a petit volume, essore aprbs refroidissement le produit 
jaune verdiitre, dissout dans 50 em3 d’eau a 40O et prhcipite 1’6tain par 
l’hydroghe sulfur& Le filtrat, contenant le chlorhydrate de l’ester, 
est additionnk avec prkcaution de bicarbonate de sodium, qiii pr6ci- 
pite l’ester libre sous forme de flocons jaunes; il faut h i t e r  soigneuse- 
ment un exrks d’alcali, qui provoque une osydation rapide B l’air avec 
coloration vert intense. Pondre jaune, fondant a 164O, soluble B, froid 
dans l’alcool et a chaud dans le benzkne; la substance verdit l’air 
et  A la lumikre par suite d’une oxydation superficielle. 

6,784 mgr. subst. ont donne 0,647 cm3 N, (1l0, 710 mm.) 
C,,H140,N, Calculh N 10,85% 

Troud ,, 10,71% 

Acide 4,6-dinitro-4’-oxy-diph~nylamine-2-carboniqz~e (VII). 
La substance a kt6 prkparee d’aprks Cohnl) en condensant l’acide 

3,5-dinitro-2-chloro-benzolque avec le p-aminophAnol en presence d’ace- 
tate de sodium. Une analyse de contr8le a donne le r6sultat suivant: 

6,836 mgr. subst. ont donne 0,819 em3 N, (22O, 721 mnrn.) 
C1,H,O,N, Calculk N 13,17% 

Trouvi! ,, 13,150/u 

Ester mkthylique de l’acide 4,6-diamino-4’-ozy-diph6nylamine- 
8-carbonique (VIII) . 

La reduction de l’acide 4,6-dinitro-4’-oxy-diph6nylamine-2-carbo- 
nique a Bt6 effectuAe cle la faqon suivante: une solution de 7 gr. d’acide 
dinitre dans 40 em3 d’alcool est additionnee de 31 gr. de chlorure 
stanneux dissous dans 35 em3 d’acide chlorhydrique concentrk ; on 
ajoute de 1’6tain mktallique, chauffe a l’bbullition, dilue avec de l’eau 
e t  concentre fortement la solution; l’addition d’un volume &gal d’acide 
chlorhytlrique concentre provoque, aprks un certain temps, la prbcipi- 
tation d’nne poudre jaune verdiitre: il s’agit du sel double d’ktain de 
l’acide diamin6. 

Pour l’estkrification, on chauffe ii 1’6bullition 7 gr. de sel double 
d’ktain arec 60 em3 d’alcool mkthylique et introduit pendant plusieurs 
heures un faible courant de gaz chlorhydrique. Le chlorostannate de 
l’ester se dkpose partiellement deja a chaud; on concentre a petit vo- 
lume, essore aprks refroidissement, et dissout le produit jaune ver- 
d&tre dans 100 cm3 d’eau B 40O; on 6limine l’btainparl’hydroghe sul- 
fur6 et neutralise le filtrat avec precaution par le bicarbonate de so- 

l) M. 22, 385 (1901). 
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dium; l’ester prkcipite sous forme de flocons jaunes; comme dans le 
cas de l’ester monoamink, un excbs d’alcali entraine l’oxydation du 
produit avec coloration vert intense. Rendement 40%. 

Poudre jaune, fondant h, 162O, facilement soluble dam l’alcool. 
plus difficilement dans le benzene, et s’oxydant superficiellement a 
l’air. 

5,772 mgr. subst. ont donne 0,823 cm3 N, (23O, 714 mm.) 
C,,H1,03N3 CalculO N 18,38% 

Trouve ,, 15,45% 

Lausanne, Lahoratoire de chimie organique de 1’Universiti.. 

Syntheses dans la elasse des aarbazines IV’) 
par Henri Goldstein et Jean Vaymatchar ”. 

(30. XII. 27.) 

La mkthotle dkcrite 1m5chdemmeiit en collaboration avec Rode13) 
avait permis de rhaliser la synthkse totale de quelques colorants car- 
haziniques et de prouver ainsi l’exactitude de lenrs formules de consti- 
tution jusqu’alors hypothhtiques. Poursuivant l’htude de cette ink- 
thode, nous tlkcrivons dans la prhsente communication trois syntheses 
nouvelles, qui permettent tl’ktablir d’une iaqoii rigoureuse la consti- 
tution des colorants en question. 

En traitant l’ester mkthylique de l’acide 4,6,4‘-trianiino-diphhyl- 
ainine-2-carbonique (I) 4, par le bromure de phhylmagn6sium, on ob- 
tient intermkdiaireinent le dkrivi: correspondant de 1’0-anilino-triphhnyl-- 
carbinol, qui sc transforme par cyclisation en 2,5,7-triamino-diphBnyI- 
carbazino (TI) j) ; cette dernikre fournit par oxydation la 2,Ei-diamino- 
diphknyl-carhazime (7) (111). Or, le colorant ainsi obtenu est identique 
a i l  derive dkcrit prkchdernment par Kehrmann, Goldstein et Tschudi6) ; 
la constitution admise par ces auteurs se trouve ainsi pleinemeiit con- 
firm&. 

l) IIIe communication: Helv. 10, 607 (1927). 
z, Extrait de la thdse de J .  H .  Vaymatchar, ,,Nouvelles synth8ses de colorants 

3, Helv. 9, 772 (1926). 
4, Pour la preparation des esters mentionnes dans le present travail, voir la communi- 

5 ,  Pour la numerotation des substituants, voir Helv. 2, 385 (1919). 
6, Helv. 2, 390 (1919). 

carbaziniques“ . 

cation prbcedente. 
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I 

NH2 N 

H K /  Dk \C/ y I N ” ,  

/ \  

D’autre part, nous avons constati: que la nouvelle methode de syn- 
these peut Btre appliqu6e aux d6rivi.s amino-hydroxylks de l’acide 
ph6nyl-anthranilique et permet d’obtenir par cette voie les d6rivi.s 
correspondants de la diphknyl-carbazone. Ainsi, l’ester m6thyliqne 
tle l’acide 4-amino-4‘-oxy-diphinylamine-2-carbo1iique (IV) trait6 par 
le bromure de ph6nylmagni.:sium, fournit la 2-amino-7-osy-diph6nyl- 
carbazine (V), se transformant par oxydation en 2-amino-diphPn~-l- 
carbazone (7) (VI): 

I11 C6H5 C6H, 

+ -- 
/NH\o 

H, N()Z;HF()OH --+ H,x(’J, (, , b O H  

/ \  
IV v C6H3 C,H, 

171 

Cette amino-carbazone est identique au composk d@crit prbc6demment 
par Kehrmann en collaboration avec Tschuil) et Bmnner2), ce qui 
confirme sa constitution. 

D’une fagon analogue, l’ester mkthylique tie l‘acide 4,6-diamino- 
4’-oxy-diphPnylamine-2-carbonique (VII) a 6ti: transform6 en 2,4-cli- 
amino-diph6npl-carbazone (7) (VIII) : 

/ \  / \  
VII VIII CGH, CBH5 IX C,H, C,H, 

Or, Kehrmann et Tschzci3) ont dbja d6crit une diamino-carbazone; la 
constitution de ce compos6 ktait incertaine, car la mhthode de prkpa- 
ration (chauffage du colorant I11 avec un alcali et remplacement d’une 

3, Heh-. 8, 26 (1925). 1) Helv. 8, 24 (1925). 2, H e k .  9, 217 et 224 (1926). 
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fonction azotite par une fonctiori oxygitnke) ne permettait pas de dircider 
entre les formules 2,4-diamino (VIII) et 2,5-diamino (IX) ’). La consti- 
tution de notre diamino-carbazone, par contre, correspond sans au- 
cune hksitation possible a la formule VIII ,  la mkthode de synthhse 
permettant de prirvoir la position des substituants d’une favon certaine ; 
or, notre diamino-carbazone est totalement diffkrente de celle de Kehr- 
wmnn et Tschui; il en resulte que pour le dkrivi: dkcrit par ces auteurs 
la constitution 2,4 doit 6tre rejetke et que seule la constitution 2,s 
(formule IX) peut $tre prise en considirration. 

PARTIE EXPERIMEXTALE. 
2,5-Diamino-diphdn yl-carbaxime (111). 

Nous avons utilisk un appareil analogue B celui de Soxhlet. On 
p,r@pare dans le ballon infkrieur ixne solution de bromure de phknyl- 
magnksium au moyen de 1,5 gr. de bromobenzkne, 4 em3 d’hther an- 
hyclre, 0,3 gr. de magnesium et d’une trace d’iode; puis on dilue avec 
4 em3 d’ether et introduit dans le tube a extraction une petite quan- 
titi: d’ester mhthylique de l’acide 4,6,4‘-triamino-diphirnylamine-2-car- 
bonique (I) ;  la substance se dissout peu ti peu dans l’kther qui tombe 
goutte a goutte du ritfrigerant et la solution s’ircoule dans le ballon 
infkrieur, o i l  elle rkagit avec lo composk magnitsien. Lorsque l’ester 
est compliitement dissous, on prolonge encore I’kbullition pendant 
tleux heures, puis verse le melange color6 en brun dans 30 em3 d’acide 
chlorhydrique diluit (2-n) ; apres concentration a petit volume et neutra- 
lisation presque complete par le bicarbonate de sodium, on oxyde a 
froid par le chlorure ferrique et prkcipite la matii.re colorante par le 
perchlorate de sodium. En dirlayant le perchlorate dam un peu d’al- 
( ~ 0 1 ,  alcalinisant par I’ammoniaque et extrayant par l’kther, on obtient 
line solution de 2,5-diamino-diphirnyl-carbazime, identique au produit 
correspondant de Kehrmnnn2) : la solution kthkrke est orange sans fluor- 
escence, et s’extrait facilement] par l’acide acktique, m&me trBs diluk, 
en donnant un acetate violet; l’acide sulfurique concentrk fournit nne 
coloration jaune, virant au rose par addition d’eau. 

2- Amino-diphhn yl-carbaxone (VI) . 
La ritaction a kti! effectuite dans l’appareil dkcrit plus haut; 0,2 gr. 

tl’ester mkthylique de l’acide 4-amino-4‘-oxy-diphirnylamine-2-carbo- 
nique (IV) sont introduits peu a peu sous forme de solution irthkrke 
dans la combinaison magnksienne, prkparite prkalablement au moyen 
de 3 gr. de bromobenzkne, 4 em3 d’6ther et 0,6 gr. de magnesium, puis 
tliluire avec 8 em3 d’itther. Le mklange, contenant en suspension un 

l) Rehwnann et Brunner, Helv. 9, 219 (1926), remarquent expressbment cette incer- 
titude; elle provient du fait que, pour le colorant 111, les constitutions 2,5 et 2,4 sont 
dqukalentes. 

?) Helv. 2, 390 (1919). 
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pr6cipit6 orange, est chauff6 A 1’6bullition pendant deux heures, puip 
versh dans 60 d’acide chlorhydrique dilui: (2-n.). Aprks concentra- 
tion a petit volume, on filtre a chaud pour hliminer un produit rhsi- 
neux; le ehlorhydrate de la 2-amino-7-oxy-diphhnyl-carbazine (V), 
qui se depose par refroidissement, est essore, puis dissous dans l’al- 
cool chaud; on oxyde a froid par le chlorure ferrique, alcalinise par 
I’ammoniaque et extrait par 1’6ther; en traitant la solution bthhrke par 
l’acide chlorhydrique gazeux, il se &pare une coirche aqueuse fortement 
chlorhydrique contenant la matikre colorante ; on dhcante l’hther, dilut: 
la solution chlorhydrique avec de l’eau et alcalinise par I’ammoniaque. 
La 2-amino-diphhnyl-carbazone ainsi obtenue est identique au com- 
posh decrit precedemment par Kehrmunn et ses collaborateursl) : la 
substance se dissout en rouge dans I’bther, bleu dans l’alcool et violet 
dans la pyridine; les solutions dans I’hther et plus particulibrement clans 
la pyridine presenterit une belle fluorescence rouge ; l’acide sulfurique 
concentri: fournit m e  coloration bleue, virant au violet par dilution 
avec de l’eau : cette dernikre solution se laisse estraire partiellement 
par 1’8ther par suite d’hyclrolyse du monosel. 

2,4-Diamino-diphkn yl-carbaxone (VIII) . 
Unc solution de broinure de phhylmagnicsium, prBpar8e B la 

faqon ordinaire au moyen de 45 gr. de bromobenzbne, 75 ern3 d’kther., 
8’5 gr. de magnhsiuni et d’une trace d’iode, est additionnbe de 125 
em3 d’irther et le ballon la contenant est surmonti: d’an appareil a 
extraction de Soxhlet contenant 3’8 gr. d’ester m8thylique de I’acidc 
4,6-diamino-4‘-oxy-diph6nylamine-2-carbonique (VII) ; la substance entre 
peu a peu en solution et s’hcoulc dans le ballon contenant le composil 
magnesien; aprks avoir chauffi! 8. une vive ebullition pendant huit 
heures, on verse le mblange, contenant un pr6cipiti: brun orange, siir 
de la glace additionnee dc 60 em3 d’acide chlorhydrique concentrk. 
AprBs concentration B petit volume, le dichlorhydrate de la 2,kdiamino- 
7-oxy-diphknyl-carbazinc se depose partiellement par refroidisseinent; 
on dissout ce produit dans I’eau chaude et oxyde a froid par un excks 
cle chlorure ferrique: la solution prend une coloration brun rouge et lc 
chlorliydrate de la 2,4-diamino-diphknyl-carbazoiie se &pose sous 
forme d’un prkcipita brun fonc6; on compkte la prkcipitation par 
addition de chlorure de sodium. Pour purifier le produit et mettre I s  
base en libertk, on dissout le chlorhydrate dans une petite quantitk 
d’alcool, alcalinise par I’ammoniaque, dilue avec de l’eau et extrait 
par 1’Bther; la solution ethkree est extraite a son tour par l’acide ace- 
tique dilui!; en traitant la solution acetique par un lhger exchs de car- 
bonate de sodium chimiquement pur, on isole la base sous forme d’un 
prkcipith floconneux violet, se transformant rapidement en cristaux 
trbs fins 8. eclat mhtallique de bronze. 

I )  Helv. 8, 24 (1925); 9, 217 et 224 (1926). 
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La substance shchhe dans le vide a temperature ordinaire contient 
trois molhcules d’eau : 

6,079 nigr. subst. ont donne 0,535 om3 N, (12O, 714 nim.) 
6,637 mgr. subst. ont perdu 0,840 mgr. H,O 

C2,H,,0N,~ 3H,O Calcule N 9,74 H,O l2,53% 
Trouvh ,, 9,90 ,, 12,66% 

La determination d’eau a &ti! effectuhe par chauffage a 120-125O; 
l’analyse de la substance anhydre a donne le rhsultat suivant: 

5,615 mgr. subst. ont donne 0,565 cm3 N, (120, 710 mm.) 
C,,H,,ON, Calcule N 11,14% 

Trouve ,, 11,26%) 

Substance violette A reflets de bronze, fondant 227O. La solution 
&hkrke est dichrolque : rouge violace en couche epaisse, bleue en couche 
mince, et  prhsente une belle fluorescence rouge; l’addition d’une petite 
quantiti: d’eau a la solution dans 1’6ther anhydre provoque un appro- 
fondissement de la nuance; l’acide acirtique diluh extrait compktement 
la base avec formation d’un monosel orange. L’alcool fournit une 
solution bleue, verdiitre en couche mince, virant a l’orange sous l’action 
tl’une petite quantite d’acide. La solution benzhiquc est rouge en 
couche kpaisse, violet rougetitre en conche mince, avec fluorescence 
rouge. La solution dans la pyridine est bleue, verdgtre en couche mince. 
Avec l’acide sulfurique concentrk, on obtient une coloration vert franc, 
virant successivemcnt au bleu, violet, rouge et finalernent a l’orangc 
par dilution progressive avec de l’eau. 

Soumise paralldement a l’action des inemes dissolmnts et rk- 
actifs, la diamino-carbazone de Kehrmannl) se comporta d’une fagon to- 
talement diffkrente; en effet, la solution Bthkrke cle ce composi: est 
orange, dhpourvue de fluorescence, et ne se laisse pas estraire par l’acide 
acirtique dilui:; la solution alcooliciue est violet rougcktre et vire au bleu 
YOUS l’action des acides; la substance se dissout avec une nuance jaune 
orange dans le benzkne, rouge rubis dans la pyridine e t  bleu franc dans 
l’acide sulfurique concentrk ; point de fusion : 277-278O. Ces reactions 
permettent de conclure que la diamino-carbazone tle Kehrmann ne 
correspond pas a la constitution 2,4 et qu’il s’agit par consequent du 
tl6riv6 2,5 (voir la partie tliPorique). 

Lausanne, Laboratoire de chinlie organique de l’Universitt5. 

l) Helv. 8, 26 (1925); 9, 219 et 2% (1926). 
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Recherches sur les azoxines IV’) 
par Henri Goldstein et Alfred W a r d r y  *). 

(30. XII. 27.) 

Dans une prBc6dente communication3), nous avons dhcrit quelques 
dkriv6s monosuhstita6s des dinaphtazoxines, obtenus par condensation 
des 1,2- et 2,l-amino-naphtols avec des quinones de la skrie naphta- 
16nique. Afin de complkter cette ktude, nous avons appliqu6 ces r6ac- 
t ions au 2,3 - amino -napht 01. 

En rontlensant l’osy-naphtoquinone avec le 2-amino-3-naphto1, 
on obtient la lin, nng-dinaphtazoxone (I) : 

I1 se forme simu1tani:ment une certaine quantiti: de (3‘-oxy-2’-naphtyl)- 
amino-2-naphtoquinone-1,4 (11). 

0 

0 I1 I11 IV 

En remplacant dans cette reaction l’oxy-naphtoqninone par l’oxy- 
naphtoquinonimine (ou amino-,&naphtoquinone), on obtient la lin, 
ang-dinaphtosazime (111) ; de mgme, l’oxy-naphtoquinone-phhyliminc 
(ou anilino-B-naphtoquinone) fournit la N-phhyl-dinaphtoxazime (IV). 

Les nuances des colorants de cette si:rie sont en girnkral moins 
profondes que celles des produits correspondants dkrivant des 1,2- et 
2,l-amino-iiaphtols. 

PARTIE EXPEHIMENTALE. 

Le 2-amino-3-naphtol a kt6 prhpari: soit .d’aprbs Friedlander et 
Zakrxewsl~i~) ,  soit d’aprks Fries5) ; au laboratoire, la seconde mkthode est 
de beaucoup prhfkrable. 

l) I I Ie  communication: Helv. 9, 959 (1926). 
z, Extrait de la these de A. TVam6ry, Lausanne 1928. 
3, Helv. 9, 776 (1926). 
4, B. 27, 763 (1894). 5, B. 58, 2850 (1925). 
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lin, ang-Dinaphtaxoxone (I). 
On chauffe pendant sept heures a 1’Bbullition 0,6 gr. de 2-amino- 

3-naplitol, 0,55 gr. d’oxy-naphtoquinone et 10 em3 d’alcool ; le produit 
cle la rkaction se depose partiellement dkja a chaud. On dilue avec un 
grand volume d’eau, ajoute un excks de soude caustique afin de dissoudre 
le produit secondaire I1 et recueille l’oxone par filtration. On purifie 
par dissolution dans une grande quantiti: de benzkne, lavage de la solution 
benzenique avec de la  soude diluee et concentration 8. petit volume; 
la dinaphtazoxone cristallise par refroidissement. Le rendement est 
faible, mais ne s’amkliore pas sensiblement en remplaqant l’aminonaphtol 
libre par son chlorhydrate. 

Fines aiguilles oranges, fondant a 276-277O, difficilement solubles 
dans l’alcool, plus facilernent dans le benzbne avec une nuance jaune 
et dans l’acide acktique glacial avec une nuance orange. La solution 
alcoolique additionnee d’acide ehlorhydrique concentre fournit, un sel 
orange, facilement hydrolys6 par dilution avec de l’eau. Avec l’acide 
sulfurique concentre, on obtient une intense coloration bleue; par 
addition d’eau, la solution vire au rouge, puis se dhcolore avec formation 
d’un precipitk jaune orange. 

8,406 mgr. subst. ont donne4 0,383 cm3 N, (21°, 716 mnm.) 
C,,HllO,N Calcule4 N 4,7276 

Trouv6 ,, 4,98y0 

(3’-Ox y-Z’-naphtyl) -amino-Z-naphtoquinone-1,4 (11). 
Cette substance se forme en quantite importantc dans la reaction 

precbdente; grace a la presence d’nn hydroxyle phenolique, elle se dissout 
facilement dans la soude diluee etl peut ainsi 6tre skparbe de la dinaph- 
tazoxone insoluble; en acidifiant la solution alcaline, on rkcupbre le 
produit sous forme d’un volumineux precipitb rouge hrunktre, qu’on 
recristallise dans l’alc001. 

Cristaux rougeiitres trks fonces, fondant B 205O, facilement solubles 
dans l’acide acktique glacial avec une nuance rouge orange, plus diffi- 
d e m e n t  dans l’alcool avec la m6me nuance et dans le benzene avec une 
nuance orange. La solution alcoolique additionnee d’un peu de soude 
caustique fournit une coloration violette ; la solution benzhnique s’extrait 
eomplktement par la soude diluhe: cette dernikre se colore en orange. 
Avec l’acide sulfurique concentre, on obtient une coloration bleu violace ; 
par addition d’eau, la solution Tire au rouge brun, puis se decolore 
avec formation d’un prkcipite brun rouge. 

9,635 Ingr. subst. ont donne4 0,402 cm3 N, (210, 715 mm.) 
C,,H1,O,N Calculi! N 4,44y0 

Trouvi! ,, 4,56Y0 

lin, ang-Dinaphtoxaxime (111). 
On chauffe pendant une heure et demie a 1’6bullition 0,6 gr. de 

chlorhydrate de 2-amino-3-naphto1, 0,5 gr. de 2-oxy-1,4-naphtoqumon- 
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imine (011 amino-/3-naphtoquinone) et 12 em3 d’alcool ; le melange, in- 
tenskment color6 en rouge-brun, est dilui: avec un grand volume d’eau, 
alcalinisk par la soude caustique et extrait par le benzkne. En traitant 
la solution benzenique a plusieurs reprises par l’acide acktique dilu6 
(2-n.), on obtient une solution d’acktate, d’oh l’on prkcipite la base par 
alcalinisation avec l’ammoniaque ; on recristallise dans l’alcool. 

La dinaphtoxazime est un produit brun orange, qui sc ramollit 
et se carbonise vers 238-240”. Elle se dissout dans l’alcool avec une 
nuance jaune orange, virant ti l’orange intense par addition d’acidc 
chlorhydrique. Avec l’acide acktique glacial, on obtient une solution 
d’acktate orange; aprks dilution avec de l’eau, la base est extraite par- 
tiellement par le benzbne, par suite d’hydrolyse; la solution benzknique 
est jaune. L’acide sulfurique concentre fournit une coloration violet 
rougegtre, virant au rouge puis A l’orange par dilution; un excBs d’raii 
prkcipite le sulfate orange. 

8,213 rrigr. siibst. oat donne 0,737 em3 N, (‘22O, 715 mm.) 
C,oH,,ON, Calcule N 9,46% 

Trow6 ,, 9,77”/6 

Ac81 yl-lin , ang-dinaphtoxaxime. 
La dinaphtoxazime IT1 se transforme facilement en dkrivk ack- 

tyl6 par hbullition avec l’anhydride acktique en prksence d’aehtate dr 
sodium; la nuance rouge de la solution vire aprks quelques instants h 
l’orange; on dktruit l’excks d’anhydride et prkcipite la substance par 
addition d’eau, puis rccristallisc dans un mklange d’alcool et cle ben- 
zkne. 

Produit jaune d’or, fondant B 238”, soluble dans l’alcool et le ben- 
zkne avec une nuance jaune. La solution alcoolique additionnee d’un 
peu d’acide chlorhydrique vire au rouge ; la solution benzknique s’es- 
trait partiellement par l’acide chlorhydrique diluk (nuance violet roil- 
gektre). Avec l’acide acktique glacial, on obtient une solution orange : 
aprhs dilution avec de l’eau, la base est complktement extraite par le 
benzbne (hydrolysc). L’acide sulfurique concentri! fournit une colo- 
].ation bleu 1Bgkrenient verdiitre, virant au rouge par addition d’eau : 
en chauffant lkgbrement la solution dans l’acide sulfurique coIiceiitr6, 
la nuance vire au violet rougektre (nuance du dkrivi: non acktyle), par 
suite de la saponification du groupe acktyle. 

9,640 mgr. siibst. ont donne 0,762 em3 N, (22O, 715 mni.) 
C,,H,,O,N, CalculQ N 8,28% 

Trouve ,, 8,60% 

N -  Phknyl-lin, ang-dinaphtoxaxime (IV). 
On chauffe pendant une heure et demie a 1’6hullition 0’4 gr. de 

chlorhydrate de 2-amino-3-naphto1, 0’5 gr de 2-oxy-1,4-naphtoquinone- 
4-phknylimine (ou anilino-p-naphtoquinone) et 10 em3 d’alcool ; le mB- 
lange, d’une intense couleur rouge brunatre, est diluk avec un grand 
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volume d’eau, alcalinisi! pas la svude caustique et extrait par le benzkne. 
La solution benzhique, l a d e  a la soude dilde,  puis A l’eau, est agiti!e 
hergiquement avec de l’acide chlorhydrique B 20%’ qui provoque 
la cristallisation du chlorhydrate de la matikre colorante; on essore, 
met la base en liberti! en traitarit la substance par l’ammoniaque trks 
tliluhe en chauffant au bain-marie, et rec~istallise dans un nidange 
il’alcool et de benzkne. 

Petits cristaux brun-rouge, fondant 8. 257O, mlubles dans l’alcool 
avec une nuance orange virant au rouge par addition d’un peu d’acidc 
cilorliydrique; la solution benzknique orange n’est extraite que trks 
partiellement par l’aeide chlorhydrique 2-n. et coniplPtement par l’acide 
c+hlorliydrique A, 20 %. L’acitle acbtiyue glacial fournit une solution 
rouge. hvec l’aeide sulfurique concentri!, on obtient une coloration 
violet bleugtre; par addition d’eau, la solution vire au rouge, puis se 
di!colore avec formation d’un prhcipiti! de sulfate brun-rouge; en trai- 
tant par le benzkne, la base s’extrait complbterrient (hydrolyse). 

4,946 mgr. subst. ont donriC 0,355 01113 N2 (‘LOO, 711 nim.) 
C26H160N2 Calcul6 N 7,53% 

Trow-t? ,, 7,SZyA 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 

Hohere Terpenverbindungen XXXIII1) 
Uber die Sesquiterpenverbindungen des Kamillenols 

und des Sehafgarbenols 

(31. XII. 27.) 

Die Tatsache, dass im Kamillenol und Schafgarbenol reichliche 
Merigen desselben Azulens (Ton uns Chamszulen genannt) enthalten 
sinti”, veranlasste uns zu prufen, ob bei der Dehydrierung der farb- 
losen Sesyuiterpenverbindungen dieser beiden Ole mit Schwefel etwa 
mieder ein Azulen gebildet wird. Wenn namlich die farblosen Sesquiter- 
penverbindungen das gleiche Kohlenstoffgeriist enthielten wie das 
Chamazulen, so ware dessen Entstehung bei der Dehydrierung nicht 
ausgeschlossen gewesen, da ja auch die Hydrierungsprodukte des Cham- 
azulens, die etwa die gleiche Zusammensetzung wie Sesquiterpene 
besitzen, bei der Dehydrierung mit Schwefel ziemlich glatte Bildung von 
Chamazulen zeigen3). Wir fanden nun bei der Dehydrierung der ver- 
schiedenen Sesquiterpenverbindungen der beiden Ole wohl in den 

von L. Ruzieka und E. A. Rudolph. 

I )  XXXII. Mitt. erscheint etwa gleichzeitig in Liebig’s Annalen. 
T’ergl. iinsere fruhere Mitteihmg uber die Azulene, H e h .  9, 118 (1926). 
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meisten Fallen Cadalin als Dehydrierungsprodukt, aber eine nennens- 
werte Blaufarbung trat nirgends aufl). Ruhemann und Levy2) beob- 
achteten dagegen beim Dehydrieren einiger Sesquiterpenfraktionen des 
Kamillenols rnit konz. Schwefelsaure und Essigsaure-anhydrid inten- 
sive Blaufarbungen, ohne aber die Trager der Farbe isoliert zu haben. 

Es ist von Interesse, in diesem Zusammenhange die Frage der 
Gewinnung des Azulens aus der Pflanze zu beriihren. Ruhemann und 
Levy3) beobachteten namlich, dass bei der Extraktion von Kamillen- 
bluten rnit Petrolather niir in kleiner Menge ein fast farbloses, jeden- 
falls aber nicht blau gefarbtes 0 1  erhalten wird. Das bekannte tiefblaue 
Kamillenol geht erst bei der nachtraglichen Destillation der extrahierten 
Bluten rnit Wasserdampf iiber4). Ruhemann und Levy kniipfen an 
diese Beobachtung die Folgerung, dass das Azulen bei der Destillation 
init Wasserdampf durch dabei stattfindende fermentative Dehydrierung 
der Sesquiterpene entstehe. In  den experimentellen Angaben von 
Rudwmann und Levy kann jedoch keine Stutze fur diese Annahme 
gefunden werden. Die beiden Forscher erhielten namlich bei der Ex- 
traktion der Kamillenbluten nur S p u r e n  eines 01s. Man ersieht also 
daraus, dass auch die farblosen Sesquiterpeiiverbindungen, oder docli 
wenigstens die Hauptmenge derselben, erst bei der Destillation mit 
Wasserdampf gewonnen werden. Es ist demnach in Erwagung zii 
ziehen, dass sowohl das Azulen wie auch die farblosen Sesquiterpen- 
verbindungen in den Kamillenbluten in einer Form enthalten sind, 
die durrh Petrolather nicht ausgezogen werden kann. 

Im folgenden sei eine kurze Ubersicht gegeben iiber die Resultate 
der Untersiichung der Sesquiterpenverbindungen des Kamillen- iincl 
des Schafgarbenols, sowie uber die sich in der Literatur daruber 1701’- 
findenden alteren Angaben. 

K ami l l  en  61 (Matricaria Chamomilla). Nach Ruhemann und Levy 
besteht die IIauptmenge der Sesquiterpene dieses 01s aus einem mono- 
cyclischen Kohlenwasserstoff, dem geringe Mengen eines bicyclischen, 
etwas hohersiedenden Isomeren beigemengt sind. ]>as monocyclische 
Sesquiterpen licferte ein krystallisiertes Trichlorhydrat und gibt bei 
der katalytischen Dehydrierung rnit Nickel kein pikratbildendes Pro- 
rlukt. Wir fanden, dass das Kamillenol zu etwa 10% aus Sesquiter- 
penen besteht. Sowohl eine hoher- wie cine tiefcrsiedende Fraktion 
derselben lieferte uns genau gleiche Daten, die auf ein monocyclisches 
Sesquiterpen stimmen. Bei der Beurteilung der Resultate muss man 

1) Im Zusarnmenhang rnit der kurzlich erschienenen Untersuchung des Kamillenols 
von Ruhemann und T,evy (9. die nachste Amn.) sei erwahnt, dass der experimentelle Teil 
dieser Arbeit der 1925 erschienenrn Diss. von E.  A. Rudolph, Zurich E. T. H., a t -  
nommen ist. 

2) B. 60, 2459 (1927). 
3, 1. c.  2464. 
4) Die angegebene Ausbeute von 2% kann wohl nicht richtig win, da dirse nacli den 

(Gildemeister, Ather. Ole, 111. 665 (1916)). alteren Angaben nur 0,2-0,38(l/o betragt 
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berucksichtigen, dass sowohl Ruhemann und Levy wie auch wir ein 
I~amillenol untersucht hatten, dem vorher das Azulen durch Behand- 
lung rnit einer starken Saure entzogen ivurde. Wir schuttelten die 
Petrolatherlosung des Kamillenols unter starker Kuhlung wenige Mi- 
nuten rnit 85-proz. Phosphorsaure, wahrend Ruhemaniz und Levy 2 
Stunden bei gewiihnlicher Temperatur mit gesattigter Ferrocyanwasser- 
stoffsaure digerierten. Es ist nicht ausgeschlossen, class die Sesqui- 
terpenverbindungen dabei einc gewisse Veranderung hatten erleiden 
konnen, so dass z. B. ein Teil des monocyclischen Sesquiterpens in 
ein bicyclisches Isomeres ubergegangen ware. Und dass das mono- 
cyclische Sesquiterpen Neigung besitzt, ein bicyclisches Ringsystem zit 
bilden, folgt aus dein Verhalten bei der Dehydrierung rnit Schwefel, 
wobei wir reichliche Mengen von Cadalin erhielten. 

Ruhemann und Levy erwahnen ferner, dass aus dem Anteil des 
Kamillenols, der dem Siedcpunkt nach Sesquiterpenalkohole hiitte ent- 
halten konnen, weder durch Behandlung rnit Phtalsaure-anhydrid, 
noch durch gebrochene Destillation ein Produkt zu erhalhn war, dessen 
Analysenwerte mit den fur einen Sesquiterpenalkohol berechneten 
Daten iibereingestimmt hatten. Dagegen erhielten sie daraus bei der 
Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat ein Sesquiterpen C151324. Wir 
fanden, dass man aus der etwa 20 yo betragenden Sesquiterpenalkohol- 
Fraktion mit Phtalsaure-anhydrid in Benzollosung wohl geringe Mengen 
eines tricyclischen (primaren oder sekundaren) Alkohols C,,H,,O her- 
ausholen kann. Bei energischerer Einwirkung von Phtalsaure-anhydrid 
werden dann tatsiichlich geringe Mengen eines 01s erhalten, dessen 
Analysenwerte sich nicht denen eines Sesquiterpenalkohols nahern. 
Die Anteile schliesslich, die keine Phtalestersaure gaben, bestehen aus 
cinem Sesquiterpen, entstanden aus den Alkoholen durch Wasserab- 
spaltung bei dem Erhitzen mit Phtalsaure-anhydrid, und einem Ge- 
misch von tertiaren, in der Rauptsache bicyclischen Sesquiterpen- 
alkoholen C15€Iz40 oder C,,H,,O. Sowohl die letzteren, wie auch das 
Sesquiterpen geben bei der Dehydrierung mit Schwefel Cadalin. 

Schafgarben61 (Achillea millefolium). Von dteren Literatur- 
angaben uber die Sesquiterpenverbindungen dieses oles ist nur der 
dureh Kremersl) gefuhrte Nachweis des Caryophyllens zu erwahnen. 
Bei der Dehydrierung der Sesqaiterpeiifraktion, die nicht sauerstoff- 
frei zu erhalten war, rnit Schwefel bildet sich Cadalin, was auf die An- 
wesenheit eines Sesquiterpens vom Cadinen-typus hinweist. Auch die 
Sesquiterpenalkohole bestehen aus einem Gemische, dessen einzelne 
Komponenten nicht in reiner Form erhalten wurden. Mit Phtalsaure- 
anhydrid setzt sich ein Gemisch wohl grosstenteils bicyclischer, pri- 
marer oder sekundarer, Alkohole um, wahrend der tertiare Anteil bei 
dieser Behandlung hauptsachlich Wasser abspaltet und ein Sesqui- 
terpengemisch liefert. Sowohl letzteres wie auch der unverandert 

1) Am. SOC. 45, 717 (1923). 
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gebliebene Teil der tertitiren hlkohole und die aus der Phtalestersaure 
abgeschiedenen Alkohole geben bei der Dehydrierung mit Schwefel 
reichlich Cadalin. 

E x p e r  im en  t e l l e r  T e  i l .  
Die Sesquiterpene des Kamillenols. 

200 g deutschen Kamillenols, das von der Firma Schimmel d C0.I) 
bezogen war und woraus wir seinerzeit2) dureh Behandlung mit Phos- 
phorsaure das Charnazulen entfernt hatten, wurden fraktioniert destil- 
liert und die erhaltenen 20 g vom Sdp. 110-140° (11 mm) einigelnal 
iiber Katrium destilliert untl schliesslich in folgentle Fraktionen zer- 
legt (bei 12 mm): 1) 1O5-11So, 1,5 g; 2) 118-119°, 1,3 g;  3) 119-121°, 

Zur Orientierung wurden zwci Fraktionen genauer untersucht. 
Fraktion 3)  0,0940 g Subst. gaben 0,3042 g CO, itnd 0,0985 g €I,O 

0,1035 g Subst. gaben 0,3345 g CO, und 0,1078 g H,O 
C,,H,, Ber. C 88,23 H 11,77OL 

Gef. ,, 88,32; 88,16 3 11,72; 11,6506 

3,5 g; 4) 121-123', 7,0 g;  5) 123-125', 1,0 g; 6) 125-130°, 1,s g. 

d: = 0,8766, n: = 1,4948, MD her. f .  Cl5H,, (B = 67,87, gef. = 67,90. 

Fraktion 5 )  0,0871 g Subst. gaben 0,2812 g CO, und 0,0918 g H,O 
Cl,H,, Ber. C 88,23 IF 11,77% 

Gef. ,, 88,10 ,, 11,71q, 
19  

4 D dI8 = 0,8770, n = 1,4941; Mo ber.f. C,,H,, 1 3  = 67,87, gef. : 67,78, a~ = + 3,6O. 

Der Kohlenwasserstoff ist also sicher in der Ilauptsache mono- 
cyclisch. 

C h l o r h y d r a t  des monocycl ischen Sesqui te rpens .  Die oben 
gewonnenen Fraktionen der Sesquiterpene wurden separat im 10-fachen 
Volumen Ather gelost und mit Chlorwasserstoff unter Eiskiililung 
gesattigt. Nach mehrtagigem Stehen im Eiskeller wurde der Ather 
abgesaugt und der dickfliissige, dunkel gefkrbte Ruckstand zur Kry- 
stallisation stehen gelassen. Nach mehreren Wochen waren aus allen 
Fraktionen Krystalle abgeschieden, die nach Schinelzpunkt anschei- 
nend identisch waren. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Me- 
thylalkohol wird 1 g des bei 55' sclimelzenden Chlorhydrats erhalten. 

3,595 nig Subst. gaben 7,396, mg CO, imd 2,959 nig H,O 
3,924 mg Subst. gaben 8,112 ing CO, tmd 3,lGS mg H,O 

C,,H,,CI, Her. C 57,42 H 8,61% 
Gef. ,, 56,10; 56,37 ,, 9,21; 9,02y0 

Das Chlorhydrat scheint also nicht einheitlich zu sein. Ruhemann und 
Levy fanden auch bei der Analyse eines allerdings 10' tiefer schmel- 
zenden Praparats des Chlorhydrats 1% Chlor zu wenig fiir ein Tri- 
chlorhydrat. 

1) Ruheinann und Levy arbeiteten mit einem Produkt atis der gleiclien Quelle. 
,) Helv. 9, 132 (19'26). 
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Dehydrierui ig .  Aus den flussigen Anteilen des Chlorhydrats 
n-urde durcli zweitagiges Kochen mit 10-proz. alkoholischer Kali- 
huge der Kohlenwasserstoff regeneriert. Man erhielt schliesslich bei 
(lei  Destillation bei 11 nim folgende 2 chlorfreie E'raktionen : 119-130°, 
ti,8 g und 130-140°, 5,3 g. Diese wiirden in der iihliclien Weise mit 
Scliwefel dehydriert und licferten in etwa gleicher Ausbeute Pikrate, 
woraus riach dem Regenerieren 1,7 g destilliertes Cadalin erhalteii 
wiirde, das nach Schmelzpunkt und Mischprobc dcs Pikrats und Sty- 
plinats (1150 bezw. 138-1 40O) identifiziert wurde. Da leider versaumt 
wirde, die Koiistantcn des regcnerierten Kohlenwasserstoffgemisches 
z u  bestimmen, so bleibt es vorlaufig ungcwiss, ob das bicyclische Sy- 
stem erst bei der Behandlung iiiit Scliwefel entstanden ist oder ob schon 
bei der Chlorhydrathcrstellung teilweise Cyclisation stattgefunden 
liatte. Jedenfalls scheint es uns wcnig wahrschcinlich, dass im ur- 
spriinglichcn Sesquiterpengemisch so vie1 bicyclischer Anteile anwesend 
qewesen waren, dass man die erhaltene Ausbeute an Cadalin daraus 
erklaren konnte. 

Die Sesquitel.penalkohole des Kamilleniils. 
Die von 140 bis 170" (11 mm) siedenden Anteile von 200 g Ka- 

inillenol wiirden zur Verseifung etwa vorhandener Ester einige Zeit mit 
alkoholischer Kalilauge gekocht. Nach der Aufarbeitung erhielt mail 
so 36 g eines bei 145-165O (I2 mm) siedenden Gemisches. 

Dassclbe wurdc im doppelten Volumen Benzol gelost und 24 Stun- 
den mit Phtalsiiure-anhydrid gekocht. Nach der Aufarbeitung uncl 
Verseifung der Phtalestersaure erhielt man 2,l  g eines bei 150-160° 
(1 3 mm) siedenden, sehr dickflussigen und stark lichtbrechenden, farb- 
loser1 Ols, das aus einem oder mehreren primaren oder sekundareri 
AUkoholen besteht. 

0,1197 g Subst. gaben 0,3569 g CO, iind 0,1216 g H,O 
0,1039 g Subst. gaben 0,3094 g CO, nnd 0,1050 g H,O 

C,,H,,O Rer. C 81,08 H 11,71y0 
Cef. ,, 81,35: 81,25 ,, 1 1 , 3 C ;  11,31°6 

= 1,5024; ND her. f .  C,,H,,O = 66,39, gPf. : 65,83. 19 19 
1) d, = 0,9947, n 

Bei der Dchydrierung dieses Alkohols mit 3 Atomeii Schwefel 
konnte keine Spur eines Pikrats erhalten werden. Dieses Resultat 
bteht mit dem Ergebnis der Molekularrefraktion im Einklang, die auf 
eiiien mindestens in der Hauptsachc tricyclischen Alkohol hindeutet. 

Die in Benzolliisung mit Phtalsaure-anhgdrid nicht reagierenden 
-1nteile des Alkoholgemisches wurden dann mit diesem Reagens 12 
Stunden ohne Losungsmittel auf 130° erhitzt. Bei der Verseifung dcr 
jetzt gebildetcn Phtalestersaure wurden 3 g eines fast ganz bei 162 
bis 165O (12 mm) siedendcn, ziemlich dickfldssigen, sclwach blaiulichen 
01s erhalten. Da dessen Analysenwerte (ca. 76,70/, C und ca. 11,l :h H1)) 

l) Vergl. die genaiien Zahlen in der Diss. Rudolph, 50. 
17 
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stark von der Zusammensetzung eines Sesquiterpenalkohols abweichen. 
muss es dahingestellt bleiben, ob hier ein Gemisch vorliegt. Bei der 
Dehydrierung mit Schwefel wurde kein Pikrat erhalten. Die Daten 
waren : 

"0 d; = 0,9979, 1,; = 1,5024. 

Sachdem der Rest des Ausgangsproduktes, der mit Phtalsaure- 
anhydrid nicht reagierte, durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
voni beigemengten Phtalsaure-anhydrid Fefreit war, wurden die PO 

erhaltenen 14 g einer fraktionierten Destillation bei 12 mm untey- 
worfen. Man erhielt SO je 6 g eines bei 125-140O und eines bei 140 
bis 165O siedenden 01s. 

Der letztere A4nteil zeigte bei noch zweimaliger sorgfaltiger Frak- 
tionierung keine Anreicherung bei engeren Temperaturgrenzen. Es 
wurde daher die Hauptfraktion Tom Sdp. 150-160O (11 mm) nnter- 
sncht : 

0,1838 g Siibst. gabm 0,399 g CO, und 0,1784 g H,O 
0,2212 g Subst. gaben 0,6601 g CO, und 0,2132 g H,O 

C,,H,,O Rer. C 81,76 H 10,99% 
C&& 3 3  9 ,  81908 ,, 11,7176 

Gef. ,, 81,13; 81,42 ,, 10,86; 10,78% 
14 d, = 0,9643, I$ = 1,4980; MD ber. f .  C,,H,,O 11 = 65,92; 

MD ber. f .  C,,H,,O 12 = 67,65: gef. = 66,79. 

Es liegt hier zweifellos ein Sesquiterpenalkoholgemisch vor. Der 
Molekularrefraktion nach ist tlas Produkt in der Hauptmenge sicher 
bicyclisch. Rei der Dehydrierung von 2,5 g mit 2 Atomen Schwefel 
wurden schliesslich 0,3 g Cadalin-pikrat erhalten (Smp. und Misch- 
probe). 

Ruch dic oben erwiihnte, bei 125-140O (12 mm) siedende Frak- 
tion, die aus den Sesqui terpeneii besteht, welche durch Wasserabspaltmig 
beim Erhitzen mit Phtalsaure-anhydricl aus den tertiaren Sesquiterpen- 
alkoholen gebildet waren, wurde mit Schwefel dehydriert. Beim Er- 
hitzen von 6 g derselben mit 3 Atomen Schwefel wurde nach der ub- 
lichen Aufarbeitung 0,5 g Cadalin-pikrat gewonnen (Schmrlzpunkt untl 
Mischprobe t ies Pikrats und Stgphnats). 

Die Sesquiterpene des Schafyar.beniils. 
Die bei 110-170° (11 mm) siedenden Rnteile des Schafgarbenbl,i, 

denen seinerzeitl) das Azulen durch die Behandluiig mit Phosphor- 
saure entzogen war und die man nachher kiirze Zeit mit alkoholischer 
Kalilauge kochte, wurden in folgende 3 Fraktionen (11 mm) zerlegt: 
1) 110-140°, ca. 2/3; 2) eine ganz geringe Zwischenfraktion und 3) 
150-170°, ca. 1/3. 

I) Helv. 9, 131 (1926). 
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Die Fraktion 1 gab bei wiederholter Destillation uber Natrium 
.;chliesslich ein in der Hauptsache bei 117-127O (11 mm) siedendes. 
ziemlich diinnflussiges 01. Von zwei verschiedenen Anteilen desselben 
wurden die Zusammensetzungl) und die Daten hestimmt : 

12 a) Sdp. 11S-l16° (11 mm), d: = 0,9266, nu = 1,4972 

h) Sdp. 124-125O (11 mm), d y  = 0,9147, nD = 1,5058 

83,5% C, 11,576 H, 5,496 0 
12 

86,7% C, 11,596 H, 1,896 0 

Es liegt hier anscheinend ein Sesquiterpen (bezw. ein Gemisch 
solcher) vor, dem noch ein mit Natrium schwer reagierender sauerstoff- 
haltiger Kiirper beigemengt ist. Es gelang nicht, daraus ein krystalli- 
siertes Chlorhydrat zu gewinnen. Daher wurde aus den erhaltenen 
fliissigen Chlorhydraten durch zweitagiges Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge der Kohlenwasserstoff regeneriert, und dann mit Schwefel 
dehydriert. Aus 48 g der bei 116-130° (11 inm) siedenden Fraktion 
wurden beim Dehydrieren mit 3 Atonien Schwefel schliesslich 17 g 
rohes Cadalin-pikrat erhalten untl aus 13 g der bei 130-140° (11 mm) 
siedenden Fraktion 5 g des gleichen Pikrats. Beide Pikratpraparate 
wurden durch Umkrystallisieren gereinigt und durch Mischproben 
identifiziert. A 4 ~ ~ c h  aus clem ursprunglichen Kohlenwasserstoffgemisch, 
das nicht mit Chlorwasserstoff behandelt war, entsteht bei der Schwe- 
feldehydrierung in reichlicher bfenge Cadalin. 

Die Xesquiterpenalkohole des Xchafgavbenols. 
Die bei 150-170° (11 mm) siedende, oben erwahnte 3. Fraktion 

des Schafgarbenols, der das Azulen entzogen war und die mit Alkali 
gekocht wurde, besteht aus einem ziemlich divkfliissigen Gemisch ver- 
schiedener Sesquiterpenalkohole, die nacli der Phtalestermethode ge- 
trennt. wurden. 

77 g der E'raktion wurden mit Phtalsaure-anhydrid in Benzol- 
losung 16 Stunden gekocht und dann in der iiblichen Weise aufgear- 
beitet. Man erhielt dabci durch Verseifung tler entstandenen Phtal- 
estersaure 18,5 g eines Sesquiterpenalkoholgemisches, das vielleicht aus 
p r i m a r e n  Alkoholen besteht. Nach zweimaliger Destillation wurde 
ein bei 155O (11 mm) siedender Anteil der Hauptmenge niiher unter- 
sucht. 

0,1672 g Subst. gaben 0,4998 g CO, rind 0,1701 g H,O 
0,1620 g Subst. gahen 0,4842 g CO, iind 0,1648 g H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,18 H 11,71:6 
C,,H,,O Ber. ,, 81,75 )) 10,99:/, 

Gef. ,, 81,49; 81,55 ,, 11,38; 11,389,, 
13 d4' = 0,9676, n: = 1,5041 : ML) ber. f .  C,,H,,O IT : 67,66, gef. = 67,33; 

ND ber. f .  C,,Ht60 13 = 68,12, gef. = 68,Ol. 

1) Vergl. die genanen Zalilenwerte in der Diss. Rudolph, 52.  
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Es liegt hier also anscheinend ein Geniiscli TTrohl griisstcnteils 
bicyclischer Alkohole vor, vielleicht von den heidcn angegeljcnen For- 
meln. Dieses Gemisch wurde zur Wasserabspaltung einigp Stuncien 
iiiit 85-proz. Bnieim~~iiinre ziim Sieden crhitzt. Eei der Aufar beitung 
erliiilt man als Kohlenwasserstoffe, und dcr Rest hesteht ZLI etwa 
gleichen Teilen aus Alkoholen iind eiiiem nicht tlestillierbarcrl Ruck- 
stand. Der Kohlenwasserstoff wurde clur ch nestillation u l ~ c r  Satrinnl 
geminigt, wonach er bei 120-125O (1 1 rnm) deitilliert. 

0,1423 g Subst. gaben 0,4546 g CO, iiritl 0,1493 g H,@ 
0,1479 g Subst. gaberi 0,4724 g CO, und 0,1540 g H2@ 

C,,H,, Ber. C 88,23 H 11,77:, 
Gef. ,, 88,OG; 88,14 ,, 11,72; 11,63°, 

11 14 
4 d = 0,9366, iiD = 1,5045, &ID ber. f .  CljHL4 17 = G1,40, gef = G4,47 

Sowohl die bei der Behandlung mit AmeismsBure entstandenen 
Kohlenwasserstoffe wie auch die Alkohole wurden mit Schwefel dchy- 
driert, wobei in beiden Fallen reichlich Cadalin-pikrat erhalten werden 
konnte (Schnielzpunkt und Mischprobe). Die Molekularrefraktion der 
analysierten Kohlenwasserstoff-Fraktion stinimt zwar auf einen tri- 
cyclisehen Kohlcnwasserstoff, und hesitzt die gleichen Dateri wie ge- 
wisse tricyclische Sesquiterpene (z. B. Cdren  oder Cloven). Es ist 
moglich, dass hier aus dem bieyclischen Ausgangsalkohol bei tier Amei- 
sensaurebehandlnng ein tricyclischer Kohlenwasserstoff entstanden ist, 
analog ciem Ubergang von Caryophyllen in Cloven. Es ist aber auch nicht 
ausgeschlossen, dass dem ursprunglichen Alkoholgemisch ein tricy- 
clischer Alkohol beigemengt hatte sein kiinnen, dor gegen Ameisen- 
skure relativ bestiindiger ware als die bicyclischen Alkohole. Bemer- 
kenswert ist jedenfalls die Cadalinhildung aus dem in der Hauptsache 
tricyclischen Sesquiterpen. Man kann daraus aher vorlaufig nocli 
nicht die Folgerung ziehen, dass das Cadalin tatsachlich aus dem tri- 
cyclischen Kohlenwasserstoff durch Ringsprengung entstanden sei, es 
1st immcrhin rniiglich, dass es einem in geringerer Menge beigemengten 
bicyclischen Sesquiterpen seine Entstehung verdankt. 

Diejenigen Anteile (= 41 g) der iirsppriinglichen Sesqniterpen- 
alkohole, die beim Kochen in Benzol mit Phtalsaure-anhydrid nicht 
reagierten, wurden rnit tlem gleichen Reagens 48 Stunden auf 130° 
erhitzt. Aus dsr dahei gebildeten Phtalestersiiiure korinten jedoch nixr 
1,3 g einci hei 345-16c50 (11 mm) siedenden Alkoholgemisches cr- 
haiten wertlen. Rei der Dehydrierung desselben mit Schwefel wurdc 
nur in Spurcn ein Pikrat gewonnen, dessen illenge fur eine Identifi- 
zicrung nicht ausreichend war. Der Rest der Sesquiterpenalkoliole, 
die keine I'htalestersaure geben, war nsch obiger energischen Behand- 
lung mil Phtalsaure-anhydrid fast vollstandig in Kohlenwasserstoffe 
ubergegangen. Es sotten nanilich 23 g des Umsetzungsproduktes unter 
1400 (11 mm) und nur 6 g h i  1Ei0-170° (11 mni), neben einer geringen 
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Zwisclienfraktion uiid einerii Destillationsruckstand. Die Kohlenwasser- 
stoffe wurden direkt mit 3 Atorrim Srhwefel dehydriert, wobei man 
Oadalinpikrat erhielt. 

Von den bei der Belrantllung iiiit Phtalsaure-anh3-dricl nicht an- 
gegriffenen Alkoliolen, (lie wold tertiarer Natnr sincl, wixrde tlic hei 
160 --165O (11 mm) siedende Hauptfraktion naher unterbucht. 

0,1368 g Subst. gaben 0,4146 g PO, unti 0,3966 I$ H,O 
0,1:300 g Slibst. gaben 0,9946 g C 0 2  imd 0,1.307 q H,O 

(’,H,,O Ber. C 81,75 H 10,99O(, 
C1,H,,O ,, ,, 82,.iS ,, 1 0 , I S ~ ~  

Gef. ,, 8P,68: H2,8:3 ,, 10.85; 11,2,5°b 
19 
4 

d = 0,9710, r{ = 1,5075 &ID ber. f .  CI,H,,O 13 = 67,19, gef. = 66,60 
&!ID her. f .  CT5H,,0 12 = 67,66, gef. = 67,48. 

Es liegt hier jetlenfalls ein Gemisch \Ton in der Hauptsache bicycli- 
schen Alkoholen vor. Bei tler Ilehydrierung voii 2,3 g derselben mit 
0,7 g Schwrfel wnrden aus dem Jlchy~lrierungsprodukt geringe Mengen 
Cadalin-pikrat abgeschieden. 

Utrecht, Organiscl.1-cheniisches l ~ b o r .  der I’niversitiit i d  

Zurich, Cheinisclies Instit,ut der Eidg. T e c h .  Hochschulc. 

Uber das 3,3’-Difuchsonyl und verwandte Verbindungen 
r i m  A. Bistrzyeki mid W. Niederberger. 

(1. 1. 28.) 

Benzilsdure kontlenhiert sicli mit Phenol zu 1’-Oxy-triphenvl-essig- 
s i i u r r  sowohl in kochendcr lwnzolischei* 1,osung hei Gegenwart von was- 
se~freiem Zinntetrachloridl) wie auch schon bei Zimmcrtemperatur in 
Eisessig-Schwefelsiiinre2). Ubergiesst man tlie so erhaltene Saure init 
konz. Schwefelsii~ire, so spaltet jene Kohlenmonouyd untl IVasser ab 
und geht iiber in p-Fuchwn ( = l)iphenyl-cliinomethan) ; 

(loch laset sicli clieses nirht nnrerimdert aus der Liisung ahcheiden. 
Giesst man letatere in II’ahser, so erhalt iiian einc schwach gelbe Yers 
bindung, die die Eleinente einer h l e k e l  \I’assei* mehr enthalt als tla- 
i)-Fiicl-ison, un(l tlie ron  Hirtrxych 1111~1 Herbst3) d‘: rr-Foini des p - 0 1 ~ -  
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triphenyl-carbinols bezeichnet worden ist. Die Konstitution dieser Ver- 
bindung ist fraglich. Die genannten Autoren ziehen fur sie die Formel 
in Betracht, wahrend Gomberg und seine Mitarbeiterl) ihr die Formel 111 
zuerteilen. 

Man konnte auch eine weitere Formel (IV) in Erwagung nehmen, 

H 
(C,H5), =C=( ~ ->=< 

IV OH 

die analog einer li'ormel von Franx Sachs und ThoneP) fiir das 3,4-1Xoxp- 
triphenyl-carbinul ware. Am zweckmassigsten erscheint es, jene Ver- 
bindung bis zur sicheren Aufklarung ihrer Konstitution einfach ah 
Hgtlrat des Fuchsons zu formulieren : 

ahnlieh wic es neuerdings Richad Neyer und Gerloff3) fur das Renz- 
aurin vorgeschlagen haben. 

Lost man dieses Prodnkt in verdunnten Alkalilaugen, so erhalt man 
eine farblose Lijsung, aus welcher sich eine farblose Verbindung ab- 
scheidet, wenn man jene in der Kalte mit sehr verdunnter Essigsaurc 
ansiiuert, oder besser sie dnrch Einleiten von Kohlendioxyd absattigt . 
Diesex weisse Protlukt stellt das wahre p-Oxy- triphenyl-carbino14) vor 

Cl,H,,O~ H,O 9 

OH 

und wurde \'on Bistrxycki und Herbst als ,!?-Form desselben bezeichnet. 
Beide Formen liefern bei genugend hohem Erhitzen das Chinoid, d a z  
schon erwiihnte p-k'ucl-ison5). 

Die Paarung tier 13enzilsiiure mit ein- und mehrwertigen Phenolen 
uiid die Entcarbonylierung der entstandenen tertiaren Sauren ist irn 
hiesigen Lahoratorium eingehend untersucht worden6). Auf die Phe- 
nole des Thphcnyls war die Reaktion bisher nicht ubertragen wordcn. 

l)  Am. boc 35, 10% (1913); 38, 1577 (1916). 
2) B. 37, 3330 (1904); q l .  Semadeni, 1)iss. S. 21, Freiborg (bcliweiz), 1923. 
3\ €3. 56, 98 (1923). 
*) Vgl. Auwers iind Schroter, B. 36, 3243 (1908). 
5) Beirn Schrnelzen der a-Form gibt sip zunachst nur die semimoleldare M p n p  

\\ d w r  ab irnter Bildung eiiier chinhydronartigen Verbindung Cl8H1,O2 . C,,H,,O, die 
aber h i  weitprern Rrhithen nochmals die gleiche Merge TVasser verliert, urn in p-Fiicli- 
son uberzugehen (Baeyer und T'dliger, B. 36, 2779 iind 2793 (1903)). 

6 ,  Vgl. z. B. noch: Nistrzyclci mit Herbst, B. 34, 3073 (1901) und 35, 8133 (1902); 
36, 2333 (1903); mit Zurbriggen, B. 36, 3558; Geipert, €3. 37, 664 (1904); ferner die Dis.. 
w n  Rol-zuchoioaki untl Soboleicski, heide Freiburg (Schweiz), 1911, usw. 
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Man konnte hoffen, dass es gelingen wiirde, das 2,2’- wie auch 
\-iellcicht das 3,3’-Dioxy-diphenyl mit Bcnzilsaure zii Saurcn von der 
Formel 

(C6H5),- C-C,H,--C,H,-C=(C,H,), 
1 1  I 1 

HOOC OH OH COOH 

zu kondensieren, die sich analog der p-0xy-triphenyl-essigsaure Z U  

Hicarbinolen uud zu Dichinoidcn verarbciten lasscn sollten. 
Da lctztcre ein gewisses Interesse beanspruchen clurften, haben wir 

die genannten Diphenole in Arbeit gcnommen, und zwar zunachst das 
2,2’-Isomere. 

E x p  e r imen t c l l c r  Te  i 1. 
.) -,b i ! -Dioxy-5,5’-dibenzhydryl-diphen yl-a,u’-dicarbonsar;zLre. 

(p6H5)z: c C : (C,H,), 

COOH COOH 

OH HO 

Die Kondensation voii Benzilsaure mit 2,2’-l)ioxy-diphcnyl kann 
omohl mit Hilfe von wasserfreicm Zinntetrachlorid in benzolisclier 
osung wie auch niittels Eiscssig- Schwefelsaure vorgenommen wcrdcn. 

Letztercs Verfahrcn, tlas bereits Fries untl Kohlhnasl) fur die Vereini- 
gung von Benzilaaure mit Resorcin angewandt hahen, ist vorzuziehcn. 

Zu cincr Losung von 9, l  g Benzilsaure (2 Mol.) und 4 g Dioxy- 
tliphenyl (1,1 3101.) in 36 em3 Eiscssig lasst man langsam iind unter 
1)estandigem Riihren 14 em3 konz. Schwefclsaure (spez. Gew. l,S4) hin- 
zutropfen, wobei die Temperatur des Gemisches, das sich bald orange- 
rot farht, nicht uber 30° steigen soll. JTird dieses nach 24stundigem 
Xtelicn in kaltes Rasser gegossen, so scheidct sich eine rotlich-gclbe 
Jlasse aus, die beim Vcrwcilen unter iifters erneuertem JT-asser, fest wird. 
Sie wird nun zur weiteren Rcinigung in siecleiides U‘asser eingetragcn, 
wobei sie zunachst wieder zihe untl klehrig wird, bald aher wiedernm 
erstarrt und sich nun leicht vcrruhreii lasst. Nach dcm Abfiltrieren 
tles Wassers wird das Produkt in verdiinnter Sodalosung gclost und diese 
kalte, filtricrte Losung rnit etwa 5-proz. Essigsaure fast, jedoch nicht 
oollig, neutralisiert. Dabpi scheiden sich harzige Verunreinigungen in 
kleincr Mcnge ab, die durch Filtrieren entfcrnt werdcn. Wird nun das 
Filtrat rnit Essigsaure ubersattigt, so fallt die gcbildcte Saure flockig, 
noch etwas gelblich gcfarbt, aus. Sie wird mit Wasser gcwaschen und 
auf poroscm Ton getrocknet. Ausbeute ‘isyo d. Th. Die Verbindung 
krystallisiert aus Rlkohol + Wasser in mikroskopischen, noch gelblich 
gefkrbten, zu Biischcln vereinigten‘ Nadeln, die sirh bei 269O-271 O 

1) Roh(hnns, Diss., S. 21, 3Tarburg (1905). 
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nnter Braunfarbung zersetzen. Eine aus Alkohol + Wasser umkrJ- 
stallisiertc und im Vakuum getrocknete Probe enthielt zwci Molekein 
I<rystallwasser, die sie, im Luftstrom auf 145O erhitzt, quantitativ 
abgab. 

0,1288 g Subst. gaben 0,0074 g H,O 
C,,H,,O, + 2 H,O Ber. H,O 5,3976 

Gef. ,, 5,74y, 

Bei 120° getrocknet, farbt sich die Saure schwach brtiunlich und 
ist dann wasserfrei. 

0,1286 g Subat. gaben 0,3722 g CO, und 0,0600 g €120 
C,,H,,O, Ber. C 79,18 H 4,9904 

Gef. ,, 78,93 ,, 5,22y0 

dus  Acetori + Wasser krystallisiert die Verbindung (in schwach 
gelblichen, prismatischen delchen) gleichfalls wasserhaltig. 

0,1128 g Subst. gaben 0,:307d g C,O, iind 0,05@2 g H,O 
C,,H,,O, + 2H,O Ber. C 74474 H 5,3304 

Gef. ,, 74,37 i, 5,5.i’l/o 
Die wasserfreie S B L ~  ist in der Hiedehitze schwer liislich in Allrohol, noch schwerrr 

in Renaol, dagegen sc:lion in der I W t e  leicht loslich in Aceton. 

,“,j?’-nimethozy-5,.j’-dibenzh yd7yl-diphe?zy1-a,af-dicarbons6ure- 
dimetk. y lestey . 

1 g der obigen SBure wurde mit 15 ern3 20-pi-oz. ru‘ati-onlauge auf den1 Wa 
bade erwarmt und unter hiiufigern Umschutteln mit 8 g Dimethylsulfat allmahlich ~ e r -  
setzt. Der awfallende Xiederschlag (1 g) wurde abgesaugt und aus Eisessig 1ir;ystallisiert : 
winzige Nadelchen oder Prismen, die sich, schnell erhitet, bei 260-2610 nnter G e l l ~  
fiirbnng zeisetzen und den eu erwartenden Ather-Ester vorstellen. 

0,1554 g Subst. gaben 0,4.522 g CO, iind 0,0820 g H,O 
C4arr1380, Ber. C 79,73 H 5,787, 

Gef. ,, 79.37 ,, <5,90?(, 
Er  ist sehr wenig liisliclt in lmcliendein Alkohol, Benzol, Aceton oder Eisessig. 

Von lionz. Schwefelsaure wird er beim Anwarmen mit brsimstichiger Orangefarbe aiif- 
,$enommen. 

Difuchsonyl-tetrahydr.nt 
C,,FI,,O, . 4  H,O 

Triigt man 5 g der fein gepulverten, eingangx beschriebenen Saure 
in et-wa 60-70 ~17113 konz. Schwefelsaure allmahlich und unter haufigem 
Umschwenken ein, so erfolgt schon bei Zimniertemperatur eine lebhafte 
Abspaltung von Kohlenmonoxyd. Lasst sie nach, so wssmt man die 
Mischnng in einem Wasserhatle von et,wa 50° etwas an, bi 
erneut,em ITmschwenken kein Kohlenmonoxyd mehr entwe 
Iiinger). Hierauf giesst man die klare, braunrote Losung in kaltes Wasser.: 
wobei sich gleichgefarbt,e Plocken ausscheiden. Die Losung wird a1 1- 

fi1t)riert und der Filterruckstand zuntichst mit Wasser ausgewaschen. 
Dieses Rohprodukt kann je nach der Verarbeitungsart verschieclene 

Verbindungen liefern. 
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In kochendem Methyl- oder athylalkohol ist cs nicht vbllig 16s- 
lich. Aus der filtrierten Liisnng scheiden sich beim Erkalten leicht 
braunstichig-gelbe Krystalle ab, die bei wiederholtem Unikryst allisieren 
hellgelb werden iind clann in kochendem dlkohol ziemlich leieht loslich 
qind. 

Sie stellen kein einheitlichcs Produkt vor, sondern sehr wahr- 
sclieinlich ein schwefelsaurehaltiges Geniisoh von Difuchsonyl und 
ITydraten desselben. Es wird zur Entfernung der Schwefelsaure iiiit 
Natriurnbicarbonat-Losung verrieben, wobei es in ein braunstichig- 
gelbes Pulver ubergeht, das aus Rlkohol krystallisiert wird. Man er- 
halt mikroskopische, gelbe, flache Prismen. 

Sie sind in der Hitze in absolutem dlkohol (mit brannoranger Farbe) 
oder in A c e t o n  z i e m l i c h  l e i c h t  l i is l ich,  in Nethylalkohol schwer, 
iioch schwerer in Benzol, sehr wenig in Chloroform (mit braunroter 
Parbe). Die Verbindung wurde zur Analyse aus Alkohol umkrystallisiert 
und so in mikroskopischen, gelben, langgestreckten Prismen erhalten, 
die im (nivht evakuierten) Exsiccator uber Calciumchlorid getrockiiet 
wurden. 

(I.) 0,1833 g Subst. gaben 0,3210 g CO, iind 0,0988 g H,O 
C,,B,,O, Rer. C 77,79 H 5,84O, 

Qef. ,, 77,52 ,, 5,9494, 

Zu derselben Verbindung gelangt man, wenn man das rohe rot- 
braune Entcarbonylierungsprodukt mit verdunntem Ammoniakwasser 
cligericrt, wobei es eiiie lichtgelbe Farhe annimnit, mit Wasser auswascht, 
auf porosem Ton trocknet, in heissein Eisessig lost, die braunlicli-, 
orangerote Losung mit Wasser verdunnt uiid die ausgeschiedenen gelben 
Nadelchen unter der Mutterlauge 1-2 Tage stehen Iasst, wobei sie eine 
hellere Farbe annehmen. Man saugt sodann die Rlutterlauge ab, wasclit 
den Ruckstand mit Wasser, trockiiet ihn zunachst aixf der Filterplatte 
(lurch langeres Durchsaugen von Luft, hierauf (wie vorhin) im nicht 
evakuierten Exsiccator. Zur Analyse wurde eine Probe verwendet, 
die vor dem Trocknen nochmals in kochendem Eisessig gclost, mit Wasser 
ausgefallt und wic angegeben weiter behandelt wolden war. 

0,1560 g bitbst. gaben 0,4458 g CO? und 0,0838 g H,O (11.) 
C,,H,,O, Ber. C 77,’iS H 5,84” 

Gef. ,, 7734  ,, f,01 

Den Analyseii zufolge liegt nicht eine Verbindung ron dcr Zusam- 
iiiensetzung des entspi.echenden Dicai~binols vor, sondern ein urn 2 No- 
lekeln Rydratwasscr reiclieres Produkt C,W3,0,. 2 IIzO, das man 
aucli auffasseri kanri als ein Tetrahydrat des entsprecl-ienden Dichinoids, 
tles Difuchsonyls: C3p,ITZ,O, * 4 II,O. Zur tlirekten Bestimmung des 
Hydratwassers wurde eine Suhstanzprobe (wie die der Analyse TI dar- 
gestellt) im’ U-Rohr auf 120° (Temperatur des Bades) im trockenen 
Luftstrorii erhitzt und (la.; Wasser in einem Calciunichloridrohr aufge- 
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fangen. Der Ruckstand im U-Rohr war tief rotbraun gefarbt, wie von 
einem Dichinoid z u  erwarten war. 

0,2214 g Subst. gaben 0,0272 g H,O 
C,,H,60,. 4 H,O Ber. H,O 12,29O&, 

Gef. ,, 12,280,6 

Die Konstitution des vorliegenden Hydrates lasst sich noch nicht 
mit Sicherheit angeben. Wir sind geneigt, cs als ein Dihydrat eines 
Analogons der eingangs erwahnten sogenannten a-Form des p-Oxy- 
triphenyl-carbinols zu betrachten, etwa von der Pormel: 

Da aber, wie oben angefuhrt, die Konstitution dieser a-Forni 
gleichfalls zweifelhaft ist, so erscheint es zweckmassig, die Verbintlixng 
vorl%ufig als Difuchsonyl-tetrahydrat zu bezeichnen, ohne sichere An- 
gabe der Konstitution. 

In verdunnten wasserigen Alkalilaugen lost sich das Tetrahydrat 
nicht, selbst nicht bei einigem Anwarmen. Es gelingt zwar, eine N a -  
t r i u r n v e r b i n d u n g  aus ihm ZLI erhalten nach dem Verfahren, nach 
welchem Rcceyey und Villigerl) ein Natrium-phenolat des p-Osp-tetra- 
phcnyl-methans gewinneii konnten, namlieh, indem man zu der schwach 
rotbraunen Losung von 0,05 g des Tetrahydrats in 7 em3 absoluteni Ather 
6-7 Tropfen doppelt nornialer Xatronlauge hinzusetzt. Es scheidet 
sich dann sofort ein nahezu farbloser Niederschlag aus, der nach clerri 
Abgiesscn der atherisehen Losung wiederholt mit Ather digeriert, da- 
riii t ausgewascheri untl schliesslich im Vakuurn getroeknet wurde. Er 
enthielt 4 Atoine Satriurn. 

0,1489 g bnbst. gahen 0,0700 g Na,SO, 
(',,H,,O,Na, Ber. Na 14,417; 

Gef. ,, 15,22O/, 

Allpin die Rildung dieser Verbindung ist nicht beweisend fur die 
Phenolnatur des Tetrahydrates. Sie scheint vielmehr ein aclditionelles 
Produkt z i ~  sein. 

Im Schmelzpunktsrohrchen erhitzt, farbt sich das Tetrahydrat von 
etma looo an tiefer gelb und schliesslich rot-braun und schmilzt bei 
142O; bei etwa 145O steigen Gasblaschen in der Schmelze auf (Wasser- 
tlampf ?), die bei weiterem Erhitzen allmiihlich wieder fest wird ixntl 
sich heller farbt. Von etwa 240° an ist sie wieder gelblich, bei noch 
hoherer Temperatur, etwa 29S0, fiirbt sich die Verbindung abermals 
rotbraun und scheint bei 308O zu schinelzen. 

1) R .  35, YO18 (1902) 
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2,2’-Dioxy-5,5’-bis (a-oxybenxhydyyl) diphenyl.  
(C,H,),:C-OH HO-C : (C,H,), 

\ / 

\ / 
HO oEr 

Das dem Difuchsonyl entsprechende eigentliche, farblose Dioxy- 
dicarbinol erhalt man aiif folgende Weise : Das mit Ammoniak behandelte 
Entcarbonylicrungsprodukt (siehe oben) wird in siedendem absolutein 
Alkohol, in dem es nicht vollstandig loslich ist, geliist. Der filtrierten 
noch warnien Losung fugt man, urn ein vorzeitiges Auskrystallisieren 
zii rerhindern, noch etwas Alkohol hinzu, lasst sie dann erkalten und 
versetzt sie nun tropfenweise mit etwa 10-proz. Kalilauge, bis die Farbe 
pldtzlich sich noch vertieft. S u n  lasst man die Mischung etwa eine 
Stundc stehen, wobei Aufhellung der Farbe und leichte Trubung der 
Lbsung erfolgt. Man filtriert und versetzt sie jetzt tropfenweise in dcr 
IGilte rnit 1-2-proz. Essigsaure bis zur eben beginnenden Trubung. 
S a c h  kurzer Zeit scheiden sich dann etwas gelb gefarbte Krystallchen 
aus. 1st die Abseheidung vollendet, so wird die Mutterlauge ohne Ver- 
zug abfiltriert und der Filterruckstantl sofort in warmem Alkohol auf- 
genommen, in dern er nunmehr vollig loslich ist. Diese Losung wird 
abermals, wie angegeben, in der Kalte mit verdunntem Alkali und 
(nach Aufhellung) mit verdiinnter Essigsaure versetzt. Fallt das Dioxy- 
tlicarbinol noch nicht rein weiss aus, so wiederholt man die Auflosung 
uiitl Wiederabschcidung wie vorher, bis man schliesslich farblose, mikro- 
skopische, zii sternformigm Aggregaten vereinigte Nadelchen erhalt. 
Sie werden scharf alngesaugt, mit Ather gewaschen und auf tier Filter- 
platte durch langeres Durchsaugen von Luft getrocknet. Die rein weisse 
Xnalyscnsubstanz wurde im nicht evakuierten Exsiccator uber en{ - 

erteni Xatriumsulfat bis zur Gewichtskonstanz stehen gelassen. 
0,1902 g Subst. gaben 0,5428 g CO, und 0,1070 g H,O 

C,,H,,O, -t 2 H,O Ber. C 77,79 H 5,84% 
Gef. ,, 77,81 ,, 6,250,, 

Auch dicse Verbindung ist ein Dihydrat. Die direkte Wasserbe- 
btimmung, welche wie vorher, und zwar bei 145O ausgefuhrt wurdc. 
erwies, dass anch in diesem Falle nicht nur 2, sondern infolge weiterer 
Anhydrisierung des Dioxy-dicarbinols 4 Molekeln Wasser ahgespaltjen 
murden. Der Ruckstand war wiederum tief rotbraun gefarbt, stellte 
a150 wohl Difuchsongl vor. 

0,6036 g Subst. gaberi 0,0739 g H,O 
C,8H,,0,- 4 H,O Bw. H,O 12,29O& 

Gef. ,, 12,28y0 
Das vorliegende Dicarbinol-dihydrat unterscheidet sich von dem 

\-orher beschriebenen gelben isomeren Difuchsonyl-tetrahydrat nicht 
ntir durch seine Farblosigkeit, sontlern auch durch seine Loslichkeits- 



- 268 

verhaltnisse. Es ist namlich in der Hitze in absolutem Alkoliol merklicli 
weniger loslich, in A c e t o n  s e h r  s c h w e r  losl ich;  auch in Methyl- 
alkohol ist es wesentlieh weniger loslich als das Isomere, wahrend fiir 
Benzol und Chloroform kein wesentlicher Unterschied beobachtet wurcle. 

Beirn Kochen mit alleii genannten Losungsmitteln bleibt die Sub- 
stanz aber nicht unverandert, sondern lost sich niit gelber Farbe untl 
fallt eventuell auch gelb gefarbt wieder aus. S u r  aus Aceton liess sie sicli 
ungefarbt krystallisiert zuruckerhalten, iind zwar in der Kalte aiif Zn- 
qatz von Petrolather. 

Von verdunnter, wassriger Kalilauge wird das Dioxy-dicarbiiiol 
selbst beim Erwarrnen nicht aufgenommen; fugt ivan aber ein weiiig 
Alkohol hinzu (eine hfenge, die fur sich allein zur Losung nicht geniigeii 
wurde), so lijst sich die Verbindung rasch farblos auf. Aus dieser er- 
kalteten Losung lasst sie sich durch Kohlendioxyd wieder abseheiden. 

Im Schinelzpunktsrohrchen erhitzt, farbt die Substanz sich voii 
etwa 90° an gelblich, mit steigender Temperatur immer tiefer. Bei 
141-142O schmilzt sie mit tlunkelbrauner Farbung. In der Schnielze 
entwickeln sich sehr bald darauf (bei etwa 145O) Gasblasen (Wasserdampf), 
welche die Masse aufschwellen lassen. Dieser Schmelzpunkt ist also (lei. 
gleiche wie der des gelben isomeren Tetrahydrates. Sehr wahrscheinlich 
gehen beide Verbindungen bei der gleichen Temperatur in dasselbe 
Erhitzungsproduktl) uber ; denn beide Schmelzen zeigen nunmehi 
genau das gleiche sehr eigentumliche Verhalten : hei weiterem Erhitzeii 
hellt sich namlich ilire Farbe allmahlich wieder auf und die Schnielxeii 
werden wieder fest. Bei ungefaihr 250° erscheinen sie gelb, farhen sicti 
aber bei steigender Temperatur wieder braun und schmelzen schliesslicli 
abermals bei etwa 3OSo, ein Punkt, der wegen der tiefen Farbung tler 
Substanzen schmer festzustellen ist. 

3,3'-Difuchson ~ 1 2 ) .  

Zur Gewinnung dieser Verbindung wird die Entcarbonylierung clei 
2,2'-Dioxy-~,~'-dibenzhydryl-diphenyl-~,~'-dicarbonsaure iii der oben 
beschriebenen Weise durchgefuhrt und das mit Ammoniakwasser (11- 
gerierte, gut ausgewaschene und auf porosem Ton getrocknete Roli- 
produkt in heissem Eisessig gelost. Fugt man zu der tief braunlich- 
oraiigefarbenen heissen Losung, ohne zii kochen, vorsichtig e in  w enig 
Iliasser hinzu, so scheideii sich braunlich-gelbe Krystalle aus, die sofort 
scharf abgesaugt und auf der Filterplatte durch langeres Durchsaugen 

1) 3Ioglichrrweise ist dieseb ein intranloleliulares Chinhydron ; vgl. die Einleitiuir:. 
l )  Rezifferung analog drr neuen des p-Fuchsons, l3. 45, 1436, Anm. (1912). 
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 on Luft getrocknet werden. Sie krystallisiereri sehr schijii am Chloro- 
form + absolutem Rlkohol in kleinen, feinen, gelben Yrismen, die oft 
LU sterrifbrmigen Rggrcgaten wreinigt sind. Aus Benzol + Petrolather 
kanri (lie Verbindung in mikroskopischen, liellgelben, flachen Prismen 
erlialttn werden. 

Iri i  Sclimelzpunktsrohrchen farbt sich die Substanz von ungefahr 
810° an $0 dunkel, dass eine genaue Bestimmung der Schmelztemperatur, 
clip bei 322O zii liegm scheint, sehr erschwert wirrl. Vori etwn 331° an 
t r i t t  in der Schmelze eine langsame Gasentwicklung ein. 

Die Analysensubstanz war zweimal aus Eisessig 4- Wasser kry- 
qtallisiert und bei 120° getrocknet worden. 

0,1362 g Subst. gaben 0,4418 g CO, iind 0,0654 g HIO 
C,8H,,0, ner. C 88,68 H 5,090,; 

Cef. ,, 88.47 ,, 3 , :37O;  
Den Analysen zufolgc liegt nicht, wie erwartet wurde, eine Verbin- 

(limg Iron der Zusammensetzung eines Dioxy-dicarbinols (I) vor, sondern 
eiii um 2 Rfolekeln Wasser armeres Produkt, also ein Dichinoid (11). 

O H  OH 

I (C,H,), : C--C,H,-C,H,-C : (C6H5)2-2 H,O 
OH OH 

.c 
II (C,H,), : C=C,K3-C&--C : (C6H5)? 

‘ I  
O I ,  

tlav zweckmassig als 3,3’-Dif u c h s o n y l  bezeichnet werden kann. 
Auffallig erscheint, dass die Farbung dieses Difuchsonyls nicht 

tiefer, eher sogar etwas heller ist als die des p-Puchsons, das Ristrxycki 
uiid Herbstl) als braunlich-gelb bezeichnen. Dieser Umstand liess es 
trmdnscht erscheinen, festzustellen, ob das vorliegende Produkt, wie 
angenommen, monomolekular ist und nicht etwa ein Dimeres vorstellt. 
Eine ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung2) in Chloroform 
fuhrte jedoch zu einer Zahl, die dem einfachen Molekulargewicht sehr 
gut entspricht. 

C,,€I,,O, Nol.gew.: Ber. 514.4 Gef. 31-1 
I n  Chloroform ist dieses Dichinoid schwer (ungefiihr in 40 Gewichts- 

tcilen) loslich und zwar mit braunlich-oranger Farbe. In ungefahr 
%30 Gewichtsteilen Brnzol liist es sich mit braunlich-orangeroter Farbe 
iiritl mit gleicher Farbe in ungefahr 144 Gewichtsteilen Eisessig. Koeh 
Tiel schwerer lbslich ist es in absolutem Alkohol. Die sehr geringen Men- 
eeii, die beim Kochen in Liisung gehen, farben ihn braunstichig-gelb. 
Dab Gleichc gilt voii Aeeton. Von konz. Schwefelsaure wird das Di- 
fuchsonyl in der Iialte mit brauiilich-gelber Farbe aufgenommen. 

I) R. 36, 2Y35 (1903). 
?) Wir verdan1,on diese Bestirnmung Herrn Dr. Brrrsey, I. Assistenten des hie- 

- q e n  physiltnlirchrn Instituts. 
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Es erscheint nicht ausgeschlossen, (lass dem festen Difuchsonyl 
cine andere Molekulargriisse oder Konstitutionsformel zukommt als 
dem gelosten oder geschmolzencn Produkt. Das Difuchsonyl enthalt 
namlich zwei benachbarte Systeme von konjugierten Doppelbindungen, 
die vom Sauerstoff ausgehen, und cs ist wohl denkbar, dass diese beiden 
Systeme sich aneinander addieren, wodurch die Anzahl der Doppel- 
bindungen vermindert wurde, was eine Aufhellung des Korpers zur Folge 
haben kbnnte : 

In  der Losung oder im geschmolzenen Zustande ware dann eine 
Aufspaltung der beiden Heterocyclen anzunehmen. 

Bei kurzeni Kochen init normaler wassriger Kalilauge bleibt das 
Difuchsonyl ungelost, gelit dagegen in Losung, wenn es einige Stunden 
mit einer 10-proz. Kalilauge gekocht wird, die gleiche Gewichtsteile 
dlkohol und Wasser enthgltl) . 

2,2’-Diox y-5,5’-dibenxhydr yl-diphenyl .  

\ / 
(C6H& : CH HC : (C,H,), 

Wird eine Losung von Difuchsonyl in Eisessig mit gerilspeltem Zink 
am Riickflusskuhler gekocht, so wird sie allniiihlich entfarbt. Auf Zn- 
satz von Wasser scheiden sich Flocken aus, die, mit Wasser ausgewaschen, 
auf Ton getrocknet und zweimal aus Eisessig + Wasser krystallisiert, in 
Prismen iibergehen. 

0,1182 g Riihst. gahen 0,3804 g CO, und 0,0640 g H,O 
C,,H,,O, Her. C 88,03 H 6,79% 

Smp. 186-187O, kurz vorher Erweichen. 

Gef. ), 87,77 ,, 6,0576 
K s  lie& also tier erwartet.e 1)irnetl-iankiirper vor. Leicht loslioh in ka,lterri Acetoti, 

ziemlich leicht in siedendem Henzol oder Eisessig, mllssig in kochendem absolutrn 
Alliohol, ails welchern die Verbindung in zii Biischeln vereinigten Prismen lirystalli- 
siert. Sie ist in kalter konz. Schwefelsiiure kaiim lijslich, wird aber beirn Erliitzen init 
briiimlicli-gelher Farbe aufgenornmen. 

In  doppelt-normaler Kalilauge ist dieses Diphenol selbst beini 
Kochen kaum loslich. Sein Plienolcharakter lasst sich aber folgender- 
massen nachweisen: Man lost zweimal je 0,05 g der8ubstanz in 2 em3 
Aceton. Fugt man zu der einen Losung auch nur einen Kubikzentimeter 
Wasser, so tritt eine deutliche Triibung ein, die auf Zusatz von 0,5 em3 

l) Vergleiclie das analoge Verhalten des Naphtofuohsons, %aEeska-Muzurkiezci( z 
und 13istrzycki, B. 45, 1431 (1912). 
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normaler Kalilauge wieder verschwindet. Versetzt mail die andere 
Losung der Substanz in Aceton zunachst mit 0,5 em3 normaler Kalilauge, 
so kann man nun sogar 20 em3 Wasser hinzugeben, ohne dass eine Aus- 
scheidung erfolgt. Fugt man aber hierauf einen Tropfen konz. Salz- 
sailre hinzu, so fallt das Diphenol sofort aus. 

2,2'-Dimethox y-5,5'-dibenxh ydr yl-diphen yl-a,a'-dicarbonsuure. 
COOH COOH 

(C6Hj)2 : C ' (c6H5)% 

\ /  
H,CO OCH, 

Dass die Benzilsaure sich nicht nur mit Phenolen, sondern auch 
mit deren Athern kondensieren laisst, haben Bistrxycki und Graf Rost- 
worozoski') gezeigt. Auch der Dimethylather des 2,2'-Diphenols2) re- 
agiert leicht, wenn cine uiiter Ruckfluss siedende Losung von 5,2 g 
clesselbeii und 13,3 g Benzilsaure in 250 em3 Benzol allmahlich rnit 6 g 
wasserfreiem Zinntetrachlorid versetzt und 2-3 Stunden im Kochen 
erhalten wird. Nach dem Erkalten wird tlas Reaktionsgemisch zunaehst 
2-3 ma1 mit 3-proz. Salzsaure und hierauf rnit Wasser durchgeschuttelt. 
Der so gereinigten Losung entzieht man die entstandene Saure rnit einer 
etwa 50O warmen 5-proz. Sodalosung, die hierauf rnit verdunnter Salz- 
saure angesauert wird. Die ausfallenden I'locken werden abfiltriert, 
init Wasser ausgekocht (zixr Entfernung etwa noch vorhandener Benzil- 
saure) und auf porosem Ton getrocknet. 

Da die erhaltene Saure in den gewohnlichen Losixngsmitteln aus- 
serst schwer loslich ist, wurde sie in Pyridin gelost. Ruf Zusatz von \Tias- 
ser und einigen Tropfen verdunnter Essigsaure fie1 sie in blattrigen 
Schuppen aus. Schnell erhitzt, zersetzt sie sich nicht ganz konstant 
bei etwa 291O unter Braunfarbung. Sie wurde zur Analyse bei 120O 
getrocknet. 

0,1792 g Subst. gahen 0,5202 g CO, und 0,0892 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,47 H 5,39O6 

Gef. ,, 79,17 ,, 5,57% 
In der Hitze sehr wenig loslich in absolutem Alkohol, Beneol, Aceton oder 1515- 

essig, etwas inehr in Renzoesaure-athylester. 

2,2'-Dimethox y-5,5'- bis (a-ox ybenxh ydr yl)  -diphen yl. 
(CGH,), : C-OH HO-C : (CeH,), 

\ / 

0-0 \ /  
H,CO OCH, 

1) Vgl. Dim. Freiburg (Schweiz) 1911, S. 25. 
z, Dargestellt nach Roysche und Sclzolten, B. 50, GO7 (1917). 
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5 g der vorstelienden Dicarbonsaure wurden mit 80 cn13 konz. 
Scliwefelsaurc (spez. Gew. 1,84) ubergossen und auf 75O erwarmt. Die 
Entcarbonylierung war nach etwa einer Stunde heendet. Die braunlich- 
orniigefarbene Losung wurde in Wasser gegossen, wobei sich clas ent- 
standene Dicarbinol in Fiocken abschied. Es wurtle nacli den1 Abfil- 
trieren der Flussigkeit mit hmmoniakwitsser digeriert, mit Wasser 
ausgewascheri und auf Ton getrocknet. Ausbeute SS04) der Theorie. A m  
Benzol + Petroliither krystallisiert das Dicarbinol in gelblich gefarbten 
Rlattchen. Schnell erhitzt, schmilzt es Linter Gasentwicklung nnd Gelb- 

Es wurde zur Analyse bei 120O getrocknet. bung bei 163-164O. 
0.16:36 g Suhst. gaben 0,4974 g C'O, und 0,0908 g H,O 

C,,H,,O, Err. C 83,Od IF 6,92 
Gef. ,, 82,'32 ,, 6,21 ,o 

In der Hitze sclnver lorlich in Allioliol, massig in Benzol, iiemlich leicht in Acetoii 
odpr Eisessig (in letztererri rriit gelher Farbe). Tl'lrd von kalter lionz. Schwefels$uli. 
111 der Kaltr rnit brnunstichiger Orangefarbr aufgenonimen. 

JVir sind den1 Herrn Assistenten Dr. Jos. Rohner fur die sorgfaltigo Ausfuhnuip 
einer Reilre ron Kontroll- imd ~r#anzim#sversuchen zu grossem Dank verpflichtet. 

Freiburg im re . ,  I. chem. Laboratorium der Vniversitat. 

Untersuchungen uber den Kork II 
\-on Fritz Zetzsehe, Chana Cholatnikow und Kurth Seherz. 

(4. I. 28.) 

Tn unserer ersten Alitteilungl) hatten wir gezeigt, class die eigent- 
liche Korksubstanz, das Suberin, durch den Wasserstoffperoxydabban 
aiw dem Kork Iierausprapariert werden kann. Allerdings liess sich 
tlas so gewonnenc Oxgdosuberin noch in Fcttsiiuren und Cellulose zer- 
legen, und wir inussten es damals unentschieden lasscn, ob letztere ein 
bestimmender Anteil otler ein vorliiufig nicht abzutrennender Begleiter 
des Suberins ist. Fur letztere Anschauung sprach eine Reilie guter 
Griinde. Gleichwohl schien es uns erwunscht, da diese Frage fur das 
Suberin und alle iihnlich gebauten Naturprodukte, z. B. das Cutin, vori 
grundlegender Bedeutung ist, eine eindeutige experiinentelle Entschei- 
tliing herbei zu fuhren. 

Da, es eine bekannte Erscheinung ist, class Kork stark von Halogenen 
angegriffen wird, schienen uns tliese verdunnt rnit eincm indifferenten 
1,bsungsmittel geeignete Agentieii zu sein. Besvnders geeignet musste 
z u  dieseni Zwecke J o d  sein, tlas weniger substituierencl als Chlor untl 
Rrom wirkt, aber dennoch, wie Flasclien mit Jodtinlitur zeigen, weno 

l) Helv. 10, 316 (1927). 
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auch langsam, Korkzapfen zu einer brockligen Masse verandert. Als 
Verdunnungsmittel beniitzten wir Chloroform, um nach Moglichkeit 
eine Verschleierung des Abbaues und sekundare Veranderungen durch 
Jodwasserstoff zu irermeiden, wie sie bei Verwendung \Ton Alkohol 
walirscheinlich sind. 

- _ ~ _ _ _  
~ __ _ _  

,4ls Ergebnis zeigt sich, dass die Menge des niclit abgebauten An- 
teils A ungefahr so gross ist, wie der unverseifbarp Anteil der ent- 
sprechendcn Korkmuster, dass also beide Operationen : Verseifung und 
Jodabbau, hauptsachlich nur das Suberin verandern. Da der Jod- 
abbau unter Aufnahme von Jocl erfolgt -- der Anteil B hat einen 
Jodgehalt von ca. 45%, wahrend der Ruckstand A jodfrei ist - muss 
die Summe der heiden Anteile die Menge des angewandten Korkes 
ubersteigen. Dass wir nicht stets die theoretischen Werte erhielten, liegt an 
der durch schlechtes Filtrieren erschwerten Aufarbeitung besonders 
grosserer Korkmuster. Rohkork wird ebenso glatt wie Reinkork ab- 
gebaut, doch laisst sich der Suberingehalt nach dieser Metliode ebenso- 
wenig wie durch Verseifung direkt bestimmen, da der Hauptanteil 
der extrahierbaren Substanzen ebenfalls in Chloroform loslich ist. 
Der Jodabbau verlauft ziemlich langsam, wie aus Versuch 3 und 4 
hervorgeht. Nach unsern Erfahrungen benotigt er ca. 8 Wochen. Um 
diesen Nachteil z u  vermeiden, versuchten wir Reinkork durch Iangeres 
Kochen mit Jodlosung am Ruckflusskuhler schneller abzubauen. Aus 
38 g Reinkork erhielten wir nach 3 Tagen 4,5 g und nach weiteren 
8 Tagen 2,4 g Anteil B. Nach dieser Zeit musste der Versuch abge- 
hrochen werden, da der Kork so schleimige Beschaffenheit angenom- 
men hatte, dass er sich nicht mehr absaugen liess. Trotzdem ergibt 
sich zur Genuge, dass die Ritzebehandlung die Abbaugeschwindigkeit 
kaum merklich beeinflusst. Versuch 3 hatte nach 14 Tagen bei Zim- 
mertemperatur 21,8”/6, dieser Versuch nach 11 Tagen IS,l% Anteil B 
gegeben. 

Der Jodabbau musste nun endgultig uber die Rolle der Cellulose 
in der Suherinchemie entscheiden. Denn findet sich diese mit den 

l) Bs kam lufttrockner Reinkork zur Anwendung. 
z, Nach einem besonderen Verfahren gereinigter Kork. 

18 
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Korkfettsauren 1-erestert vor, so sollten diese Ester im Chloroforlll 
vorhanden sein, da P. Karrer, J .  Peyer und Z. Zegal) zeigten, dass 
vollkomlnen mit Fettsauren veresterte Cellulose spielend m Chlorv- 
form loslich ist. Wir konnten aber durch Verseifung unter verschie- 
denen Bedingungen im Anteil B nie auch nur Spuren von Cellulose alxf- 
finden. Der Anteil B liefert bei der Verseifung nur Fettsauren. Der 
nicht lbslich gewordene Anteil L4 enthalt dagegen noch die gesarnte 
Cellulose2). Es galt deshalb nocli zu entscheiden, ob vielleicht nicht 
vollig acylierte Cellulose vorliegt, die deshalb unloslich bleibt, oder oh 
die primar vorhandenen Cellulose-ester durch die lange Behandlung 
niit Jorl gespalten werden. Im ersten Falle mussten durch Verseifunq 
ties Anteils A mit alkoholischer Kalilauge wieder Fettsauren erhalten 
werden. Doch verliefen diesbezugliche Versuche vollig negativ. Zul 
Feststellung der zweiten Moglichkeit haben wir als Model1 Triacrtyl- 
cellulose benutzt. Diese wurde teils im lufttrocknen Zustande (11, 
teils nach dem Trocknen bei looo (2) unter Verwendung kauflichen t i ) ,  
bezw. iiber Phosphorpentoxyd getrockneten (2) Chloroforms lange Zeit 
der Einwirkung von Jod im grossen Uberschuss unterworfen und darauf 
der Acetylgehalt bestimmt. Das Ausgangsmaterial hatte einen Acsetyl- 
gehalt von 44,4% (theor. fur Triacetyl-cellulose 44,s yo). 

(1) Dauer der Einwirkung: 10 Monate. A4rrtylgehalt: 43,9; 43,7O{) 
(2) $ 9  2, 5 ,, 44,3; */, 

Bei Verwendung trockner Reagentien ist also bei einer Einwir- 
kungsdauer von 5 Monaten fast keine beachtliche Abspaltung iwn Acetyl- 
gruppen eingetreten, wahrend selbst die Verwendung feuchter Re- 
agentien bei der doppelten Einwirkungsdauer eine nur geringfiigige 
Verminderung des Acetylgehaltes verursacht hat. Diese Versuchsreilie 
berechtigt u. E. zu dem Schlusse, den wir schon fruher als wahrschein- 
lich annahmen, dass die Cellulose kein Bestandteil des Suberins ist. 
Der Jodabbau bestatigt im ubrigen nochmals auf einem prinzipiell ari- 
deren Wege die Versuchsreihen unserer 1. Mitteilung, dass namlich (las 
Suberin nur aus Fettsauren aufgebaut ist. 

Daruber hinaus scheint uns der unter so milden Bedingungen 
verlaufende Jodabbau, wie ihn das Suberin zeigt, ein Mittel zu sein, 
das vielleicht einen tieferen Einblick in die Natur solcher polymeren 
Substanzen gestattet, die, wie das Suberin, ihren polymeren Zustand 
Kohlenstoffdoppelbindangen verdanken. Unserer Ansicht nach ist tier 
Jodabbau des Suberins eine Depolymerisation unter Bildung jodiei ter 
Verbindungen. Nun werden aber nicht alle solche Substanzen durch 
Jod depolymerisiert. Rls Gegenstiick des Suberins kann z. B. der 
Kautschuk angesehen werden, der sich, soweit wir das bisher ubersehen 
konnen, auch bei langer Einwirkung von Jod nicht zu loslichen Jo- 

l) Helv. 5, 856 (1923). 
z, Bestirnmt nach Helv. 10, 364 (1927). 
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diden depolymerisieren lasst. Dass der Jodabbau aber im grossen und 
ganzen spezifisch ist fur einen Teil solcher Verbindungen, die ihren 
polymeren Zustand Kohlenstoffdoppelbindungen rerdanken, zeigt das 
Verhalten des Oxydkorkes, der sich ja bisher fast gleich wie der Rein- 
kork verhielt. Wir erhielten aus 100 g Oxydkork nach einer Einwir- 
kungsdauer von 3 Monaten vom Anteil A 60 yo uiid vom Anteil B 40 yc,. 
Berucksichtigt man den unverseifbaren Anteil von SS/,, so sollte auf 
Grund der Jodzahl der Korkfettsauren des verwandten Oxydkorkeh 
von 10,O gegenuber der des Reinkorkes von 50 nur ein Abbau ~-011 

20% eingetreten sein. Unterwirft man aber den Anteil B nochmals den1 
Jodabbau, so werden auch nach monatelanger Dauer nur wenige Pro- 
zente noch loslich gemacht. Demnach zeigen diese Versuche zur Ge- 
nuge, class mit der h d e r u n g  des Polymerisationsprinzipes vom Rein- 
zum Oxydkork eine Verminderung des durch Jod depolymerisierbaren 
Anteils Hand in Hand geht. Hierzu gehort auch das Verhalten des 
Phosphorsaure-korkesl) (Versuch 6, 1. Tabelle), den wir seinerzeit 
auf Grund seines Verhaltens bei der Acetylierung als strukturell ver- 
andert ansahen. Ahnliche, doch weniger durchsiehtige Resultate liefert 
die Einwirkung von Brom und von Stickoxyden auf Reinkork. 

Die Untersuchungen der beim Jodabbau des Suberiris entstan- 
denen jodierten Substanzen sind noch nicht abgeschlossen. 

E x per  i m e n t e l l e r  T e i 1. 
J o ~ ~ b ~ ~ ~  des Reinkorkes. 

Feingesiebter, getrockneter Reinkork wird in die 30-fache Menge 
iiber Phosphorpentoxyd destillierten Chloroforms, in dem die halbe 
Gewichtsmenge vom angewandten Kork Jocl (resubl.) gelost ist, ein- 
getragen und bei Zimmertemperatur unter haufigem Umschuttelrr 
stehen gelassen. Nach einigen Wochen beginnt tier anfangs breiige 
Flascheninhalt dunner zu werden. Nach 8-12 Woclreir wird scharf 
abgesaugt. Vorheriges Erwarmen ist zu vermeiden, da sonst der un- 
abgebaute Anteil leicht schleimig wird und in diesem Zustande 113- 

solders bei gros~eren Ansatzen kaum weiter zu verarbeiten ist. Der 
abgesaugte und scharf abgepresste Ruckstand wird nun dreimal mit 
vie1 Chloroform kurz ausgekocht und wieder abgesaugt. D a m  wird 
bei quantitativen Versuchen noch mit reinem Essigester und AlkohoP 
ansgezogen. Der Alkoholauszug sol1 nur noch ganz schwach gelblich 
sein. Der Ruckstand wird nun mit Ather gewaschen und getrocknet. 
Es ist eine vollig unelastische, sandige Masse  on der Farbe des Rein- 
korkes. Er stellt die vom Suberin befreiten Korkzellen tlar, die unter 
dem Mikroskope neben den Sklere'iden gut zu erkennen sind. Eine 
Joclbestimmung nach Carius ergab nur Spuren voii Jod. 

I) Helv. 10, 356 (1927). Nr. 5 der Tnhelle. 
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Die braunvioletten Chloroformfiltrate werden durch Schiitteln mit 
gepulvertem Satrinmthiosulfat in knrzer Zeit vom uberschussigen Jod 
befreit, ebenso verfiihrt man mit den Essigesterausziigen. Nach Clem 
Yiltrieren ha t  die Chloroformlosung dunkelbraune Farbe. Sie wird 
zuin grossten Teile auf dem Wasserbade eingedampft, wobei es sieh 
nicht rermeideii lzisst, dass etwas Jod wieder abgespalten wird. Gegen 
Ende wird das Lo*nngsniittel im Vakuum entfernt. Ebenso wird init 
lPeiii Essigestcranteil verfahren. Dieser hinterlasst einen Ruckstand 
von 1-2 o/o der angewantl ten Korkmerige, der noch mit anorganischen 
Salzen voii der Thiosulfatbehandlung her durchsetzt ist. Man treiirit 
[lie organisohen Bestandteile (lurch Behandlung mit Chloroform ab, 
tIas dem Hauptanteil zugefugt w i d .  Im Alkohol sind beim grundlichen 
Estrahieren iiiit (‘hloroform in Betiacht fallende Mengen organischer 
SubstanZen iiicht enthalten. 

Der aus den] Chloroform erhaltene Ruckstand stellt eine braune, 
zahfliissige Mawe rlar, die bei langereni Stelien knetbar w i d .  

Einioir.kung 1-on Jod auf Acetyl-cellulose. 
A~lcetpl-cellulo~e wurtle in die 100-fache Menge Chloroform, das das 

(Ereifache Gemicht der angewandten ,4cetyl-cellulose an  Jod enthielt, 
ringetragen, (lurch kraftiges Schutteln bis Gallertbildung eintrat, fcin 
verteilt uiid bei Ziinmertemperatur stehen gelassen. Zur Aufarbeitung 
atif tlas Ausgangsmaterial wurde der Flascheninhalt unter Zuhilfe- 
nahnie frischen Chloroforms in einen Kolben verbracht, Wasser hinzu- 
qegeben und auf tlem Wasserbade das Chloroform abdestilliert. EIierbei 
ging der grijsste Teil des uberschussigen Jodcs iiber. Die ausgeschiedene 
Icetyl-cellulose wurde abfiltriert und in den Kolben zuruckgegeben. 
Dazu wurde nun frisches Chloroform urid Wasser gegeben, dieses 
wiecler abdestilliert und diese Operation noeli einige Male wiederholt, 
his das Chloroforindestillat nahezu farblos war. Die im Kolben befind- 
liche Acetyl-celhilose wurde herausgenommen, getrocknet und z i ~ r  
Entfernung der letzten Spuren Jod mit absolutem Alkohol ausge- 
kocht. S a c h  den1 Trocknen bei SOo wurde der Acetylgehalt bestimnit. 

Bern, Institut fur organische Chemie. 
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Uber die Grundlagen der Haftfestigkeitslehre (I) 
von Friedrieh Ebel und Egon Bretscher. 

(12. XII. 27.) 

IIaftfestigkeit ist kein scharf umrissener Bcgriff. Alan schuf damit 
zuriiichst nur eineri husdruckl) fiir die in der organischeii Chernie oft 
beobachtete Tatsache, dass zwei in der Rlolekel verbundene Atorrie 
ihrer Trennung einen von Fall zu Fall wechselnden Widerstand ent- 
gegensetzen. Da die Struktiirformeln ursprunglich daruber keine Aus- 
sagen machten2), war es notwendig, sie diesbezuglich ziz erweitern. 
Die in dieser Rbsieht aufgestellten 't'heoricn geheii in1 wesentlichen 
auf A l f d  Werner z ~ i i c k ~ ) ,  tler in1 J a h e  1891 den Getlanken voii tler 
wechselndcn Bintlefestigkeit aussprach. Es ist verstandlieh, dass man 
(lie einfarhen Biltlcr n'wner's in der folgenden Zcit (lurch ausfiihr- 
lichere, tlcrri jeweiligrn Stantlc tler I'hysik angepasste Hypothesen 
ersetzte4). kciriiieri abcr in1 Rahmen dieser ITntersuchungen clavon 
absehen, nkher auf sie einzugehen. 

Eineri offensichtlichen IIinweis auf die wechselnde Starke atomarer 
Bindungen gab die Existenz des Tri~henylmethyls~) .  Ihm folgte die 
Entdeckung weitercr Ratlikale6), die Kenntnis von ihrem verschie- 
tlenen Zerfallsgrati untl damit (lie Sicherstellung der anfanglichen Ver- 
mutung. Yun vei-langtc (lie Rehauptixng, dass die gegenseitige Haft- 
festigkeit zweier Atorne tlavon abhange, wie sie in t ler Gesamtmolekt~l 
gebimdcn sintl, ohne weitere:: eine Untersuchung tles Zusainmenhanges 
zwischeri Konstitution nnd Haftfestigkcit ; denn man durfte davon 
wichtige hufschliisse iiber den Bau der Molekel untl das Wesen der 
Valenz rrwarten. Den erxten Anstoss dazu fintfen wir bei Thiele'), 

I )  Der Airdriirk Haftfestigkeit oder Haftharkeit sclieint von .J. v. T h u n  mi 
stammen, H.  33, 2730 (1900). 

z ,  %iIsariirrierifassung ,4. 'u. Rueyer's iiher die Aiifharrprinzipien der Kohlenstoff- 
verbindungen, B. 18, 2278 (1885). 

3, Vierteljahrsschr. d. Naturforsch. Ges.  Zurich 36, 129 (1891); ferner ,,Neuere 
Anschmungen aiif dem Ciebiete der anorganischen Cheniie", Braimschweig, Vieweg. 

*) Din hrtuptsachlichsten seien hier angefuhrt : Hugo Kuuffmunn, Theorie der 
Valenzzersplitterung in ,,Die Valenzlehre", Stuttgart 1911, Enlie; J .  Stark, Valenz- 
elektronen in ,,Prinzipieri der Atomdynamik, Rd. 111, ,,Die Elektrizitat im chemischen 
Atom", Leipzig bei Hirzel 1910; vgl. dazu aiich H .  Pauly,  A. 383, 254 (1911); B. 48, 
2010 (1915); d. pr. p2] 98, 106 (1918); n. Vot~liindw, Posit,iv-negative Natiir der Atom?, 
13. 52, 2 ( 3  (1919) Iind sc.liliessliclr die Oktettheorie, ,,G. K .  J , P z ~ ~ ~ s ,  1)ir Valenx iind der Raii 
ilrr Atorne und Molekiile", fibers. Vieweg 1927. 

5 ,  M .  Goinbeiq, R.  33, 3150 (1900). 
6 ,  Vor alle:m W. Sclzlenk, A.  394, 195 (1919) rind H .  T4'id/t)d, ,,Dip FTythazinr", 

St,iittgart 1913; sowie B. 48, 1078 (1915). 
') .I. Thide, A. 319, 131 (1901). 

18il 
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der die Existenz des freien Triphenylmethyls durch die starke Bean- 
spruchung erkliirte, welche das Methan-Kohlenstoffatom von den drei 
Ptienylvalenzen erfahrt. Alan hat  his zum lieutigeri Tag gegen diese 
Schlussweise keirie Bedenken gefunden. IIanptsachlich deshalh, weil 
ohne sie schwerlicli cine Erkenntnis uher die TTaftfestigkeit der nicht 
urirnit telbar abdissoziierentlcn organisclien Reste gewonnen werden 
kbnnte. Bis zu h e n  aher muss man sich die Molekel mindestens auf- 
geteilt tlenken; tlenn sie sind die ersten Bausteine, die allen Radikalen 
grmeinsam sintl. Gesetzmiissigkeiten kijnneri fruhestens bei ihnen er- 
wartet werden. Es ist jetloch gut irn Auge zu behalten, dass die Haft- 
festigkeiten der Kotilenwasswstoffreste gefolgerte, die der Radikal- 
teile beohachtdx Dinge sintl. 

('GH6 .. ,,' C6H5 

c/-----C H 
6 5  

C H  _ -  - y C  6 5  ,- \ , 
C,H, ' C,H, 

gefolgerte, starke beobachtete 
Valenz- geringe 

I,p,nis},riiahuiig Haftfestigkeit 

Da irn folgenderi von beiden die Rede sein wird, unter Betonung 
des Unterschiedes, wollen wir das in den Rbrtern ,,Valenzbeanspri~ehung" 
und ,,I-Iaftfestigkeit" ziiin Ausdruck bringenl). 

TTeil aber trotz tler so erweiterteii Theorie die einer experimen- 
trllen Prufiing zugiinglichen F d l e  noch zu  sparlich waren, fiigte man 
rlazu, dass riicht niir in deni freiwilligen Zerfall der Bindung die wech- 
xelnde IIaftfestigkcit zum Ausdruck komme, sondern auch in tler er- 
zwungenen Trennung (lurch chernische Eingriffe2). Die in die Augen 
fallenden Unterschiede, z. B. in der Verseifungsgeschwindigkeit der 
substituierten Benzylhaloide, legten ja diesen Gcdanken sehr nahe. 
Dass die Reaktionsgeschwindigkeit aber nicht das primare und anschau- 
liche Mass fur die Haftfestigkeit ist, zeigte sich gleich in den Unter- 
schieden ihrer Auslegung. Man kann namlich sagen, ein Atom sei 
deshalb so leicht auszutauschen, weil es nur schwach in der Molekel 
hange3). Man kann dafur jedoch auch seine ,,iiberschussige freie Valenz" 
verantwortlich machen4), welche die raschere Bildung anfanglieher 
ndditionsverhindungen ermoglicht. Es ist offenbar, dass sich die in 
der Radikalchemie gebrauchlichen Vorstellungen bier vermengen. 

l) Wir bringen ims dadurch allerdings in einen gewissen Gegensatz zu  derii herr- 
srhenden Brauch, wonach die beiden Begriffe nicht von verschiedener Bedeutung sind. 
Vgl. e .  €3. K .  u. Aurcers, B. 57, 1051 (19.24) urid J .  c. Rruun, B. 56, 2166 (1923). 

2) S. Skraup, A. 419, 1 (1919) ti. zw. S. 31. 
a) K. v. Auluers und (2. Wegener, J. pr. [2] 106, 226 (1923) u. zw. S. 241 bei Besprc- 

4, S. Skraup, a. a. 0. 11. zw. 9. 32; 4. a. v. Auwws J. pr. [2] 106, 226, 232 f f .  (1923). 
chung der Versuche von Teppema. 
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Wenn es demnach scheint, als ob der ursyrungliche Begriff der 
Haftfestigkeit durch all die crwahnten Zusatzannahnien reichlich be- 
schwert worden ware, so inusb uns die weitgehende Regelmassigkeit 
der Ergebnissc naclidenklicli stimmen. I)ie Haftfestigkeitsreihen, 
welche die relativen Valenzbcanspruchungen der organischen Reste 
zum Ausdruck bringen sollcn, sintl nach den Befunden der verschieden- 
sten Methodenl) niit geringer hbweichiing einantler gleich. Man kann 
darin die schattenhuftcri lTInrisse grosser Gesctzc nicht verkennen. 
Zwar sinct die Reihen nur tler vereinfachte husdriick tatsachlicher Be- 
obachtungen; aber schon der geringste Versuch ihrer Deutung fuhrt 
tief in das Dunkcl der Valenz hinein2). Vnsicher zunachst noch wegen 
tier inangelnden Definiertheit aller angewandteii Vorstellungen uiitl 
nicht allzu nachdrucklich wegen der halb yualitativen Art der Methode. 

Darum lialteri wir es fur nutzlich, Schritt fur Schritt die Grund- 
lagen zii studieren; denn wir glauben, dass es schon Gewinn verspricht, 
wenn man sich vorerst niir eng geniig an  tlrn vorgrzcichneten Plan 
halt, auf dem die Haftfestigkeitsreihen beruhen. 

Mass d e r  H a f t f e s t i g k e i t .  
Tinter den ziir Wahl stehenden Begriffen Haftfestigkrit, Valenz- 

heanspnxchung imd frrie Valenz ist nur die ITaftfestigkeit zu einer 
unmittelbaren und hypothesenfreien Beschreibung geeignet. Wir be- 
zieheri sie aiif die Beobachtung, dass es Atombindungen in verschieden 
weit fortgesclirittenem Zustande der Trcnnung giht mid sagen, sie 
ist die Ursache fur diese Erscheinung. Die Zustiinde der Trennung 
werden vergliclien und gemrssen an  dem Dissoziationsgrad und er ist 
deslialb auch das Mass fur die Ilaftfestigkeit. Solange noch keine 
zahlenmassigen Zusammenhange mit anderen Gebicten bekannt sind, 
kann man bei diesem l lnss  bleiben. Spater i s t  rs viclleicht zweck- 
massig, dafiir die T)issoziationskoiistaIitc oder (lie iriit ilir eng verknupfte 
freie Energie zu verwenden. 

Eine mit dieser Begriffsfestsetzung verbuntlenc E'olgcrung ver- 
dient hervorgehoben zu werden. Die Haftfestigkeit ist keine Eigen- 
schaft der Einzelmolekel, sondern tles im dynamischen Gleichgewicht 
befindlichen Molekelhaufens. die ist der genieinsame Austlrixck fur 
die Ausserungen des Molekelteilchens und der statistisch geregelten 
Einflusse der Phase. 

Es ist notwendig, ein Bedenken zii bespreelien, welches man gegen 
die gegeberie Definition rorhringen kiinnte : (lass namlicli die Disso- 
ziationskonstante kein zixverlassiges Mass fur die Haftfestigkeit sei, 
weil (lurch das Xichteintreten des Gleichgewichtes eine ganz falsche 
Grbsse vorgetauscht werden konnte. Dazu muss man bemerken, dass 
keines von den Beispielen, in denen die Kdrper trotz der thermodyna- 

l )  Zusammengestellt bri J .  1) .  Rruun, B. 56, 2165 (1923). 
') W .  Sch7edi und H .  3 h k ,  H. 55, '2285 11. ZW. 2291 (1922). 
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mischen E'ortlerung nicht xniteinander reagieren, ctiesen Einwand urlter- 
stiitzen kann. Bei uns ist die Dissozistion langs der betrachtcten Bin- 
(lung die einzige Reaktion und in allen jenen Fallen schliessen sich 
damn noch weitere an, x. B. der Zusammentritt tlrr Krnchstficke zu 
nrnen Molekeln. Das ist aher der wesentliche Unterschied. K .  Ii'. Herc- 
feld entwickelte die Anschaiiungl), dass die Vereinigung zweier Atorne 
zur Molekel keiner Aktivierungswarme l-iedarf, dass also jeder Zu- 
sammenstoss auch zur chemischeri Vereinigung fiihrt . Wi1, iihernehnien 
diesc Hypothese mit cler Erweiterung, dass iiberhaupt jeder Zusammen- 
stoss zwischen zwei Atomen, auch der in zwei Molekeln befindlichen, 
die Herstellung einer Bindung bewirkt. Die Affinitat dieses Vorganges 
ljestimmt die Konzentration des Assoziationsprodnktes. W e  die Affinittit 
ihrerseits von der ,,Valenzkraftverteilung" in der nlolekel oder von 
der Temperatur abhkiigt, ist cine spiitere Frage. 

Wir legen jedoch Wert darauf, festzustellen, (lass die Brauchbar- 
keit der Haftfestigkeitsdefinition durchaus nicht von der Giiltigkeit 
dieser IIyyothese abhiingt ; tleriii (lie in Wirklichkeit bekannten Reak- 
tionen, welche in der blossen Aufspaltung einer Bindung behtehen, 
fuhren ohne Ausnahme in kurzer Zeit zum Gleichgewicht2). Darum 
besteht kein Hindernis, wenn wir fur die nicht in Umwancllung begriffenc 
Molekel annehmen, dass jode Bindung ihrer Haftfestigkeit entsprechend 
aufgespalten ist. Um die weitere Untersuchung nicht von vornherein 
mit einer Hypothese zu belasten, miissen wir von den Vorstellungen 
der Wertigkeit und der Haupt- und Nebenvalenzen absehen3) und 
voraussetzen, dass gruntlsatzlich alle Kombinationen von Atomver- 
banden vorkommen, die allerdings nach Massgabc ihrer Affinitat (be- 
zuglich der Aufspaltung jeder einzelnen Kindung) nur mit huswahl 
analytisch nachweisbar sind. 

Die so festgelegte Definition der Haftfestigkeit kann siringemass 
nur bei einer Untersuchung iiloer die Statik der Molekel fruchtbar 

l) K .  P'. Herzfeld, Arm. Physik 141 59, 6% (1919) 1 1 .  zw.  645. Er  hat zwar sp&t,rr 
seine Auffassimg fiir nicht ziilkssig erltlart, B .  Kl. Ch. 31, 358 (1925), aher M .  Hodenstein 
und (7. Juny, %. physikal. Ch.  121, 727 (1926) konnt,en mit ihrer Hilfe ails der Kinetik 
der Hromwasserst,offhildiIri~ d i e  ~issoziationswarme des Waseerstoffs zii 106 000 cal. 
berechnen. Dieser TVert, der dern neuesteri direkt. gemesxenen ( K .  I.l'ohZ, ~5xplosionsrriethodt. 
%. 151. Cli. 30,49 (1924)) sehr riahe lrornmt', spricht dentlich fiir die J3erechtigring tler iir- 
spriinglichen Hewfeld'schen Hypothese ; s. a. M .  Hodenstei'n, Sitzungsber. Preiiss. Akad. 
Wiss., Berlin, 1926, Physik.-Mathemat. Klasse 104; C.  1926, 11, 522. 

2, Die einzigen Beispirle, bei denen dns I'rinzip niit voller Sicherheit angewandt 
werden kann, sincl die Zerfalle der zweiatoniigen Gase. Solion die Radikaldissoziationen 
der organischen Chemie, obwolil auoh sie zum Gleiohgewicht fiihren, sind verdachtig 
wegen der Teilnahine des Liisungsmittels. Es genugt fur den schnellen Abiaiif bimoleki- 
larer Reaktionen sogar schori, wenn, die eine Molekel in immittelbarer Rea.ktionsbereit- 
scha,ft ist: NO + C1, -+ NOCl,-+ NOCl + C1 ( M .  Truutz, Z. anorg. Ch. 104, 174 
(1918); ferner HRr-Riltlung, M .  Rodenstein imd J .  T,iitkemeyer, Z. physik. Ch. 114, 208 
(1925)). 

7 Fur lioinijopolare Bindungeii. 
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werden. Ihre Anwendung auf die chemische Ilynamik ist nicht ohne 
weiteres moglicli; denn die dort in Erscheinung tretenden Krafte hahen 
itire eigene Beschreibung. TTntl tla unsere Sorge ist, keine Zusammen- 
hange vorwegznnehmen, mussen wir vorerst neben das Mass fiir die 
T-Iaftfestigkeit ein fur die chemisclieii Umsetzungen eigent umliuhes 
Mass tler Reaktionsfahigkeit stellen. 

Natiirlicli ist es nicht zweckmassig, Lei der Erforschung eineh 
neuen Gehietes xwei wneinander unabhangige Grundhegriffe zu haben. 
Solange man jedoch nicht weiss, ob Haftfestigkeit oder Reaktions- 
fahigkeit, oh Statik oder Dynamik der weiteren hrbeit zutraglicher 
hind, ist, es gut, heide zu beachten. Immerhin wollen wir insofern eine 
Auswahl treffen, class der hypothesenfreieste Kegriff als Ausgangs- 
punkt fur quantitative Untersuchungen dieneri soll. Das ist, wie wir 
vorausschicken, die Ilaftfestigkeit. Die Reaktionsfahigkeit hraucht 
daruni nicht weniger wertvoll zu win;  denn sie vermag wegen ihrer 
Sinnfalligkeit und ihrer vielfaltigen Anwendbarkeit wertvolle Hin- 
weise zii geben, die sogar ein besonderes Gewicht erlangen, wenn man 
tleri verniuteten Zusammenhang zwischcn den zwei Grossen scliarfer 
fassen kann. 

Aus all diesen Grunden haben wir versuclit, uns von rler Reaktions- 
fahigkeit ein Bild zu machen, obwohl die ITnsicherheit recht gross ist 
irn Vergleich zu cler so einfach definierbaren Haftfestigkeit. 

Die Reaktionsfahigkeit eines chemischen Systemes wird an  der 
Geschwindigkeit seiner Umwandlung gemessen. Das ist erlaubt und 
ware als blosse Wortbildung sogar iiberflussig, wenn man nicht ge- 
wohnt ware, die Reaktionsfahigkeit in Gegensatz zur thermo-dynamischen 
Erwartung zu stellen. Wasserstoff und Sauerstoff z. B., die eine riesen- 
liafte freie Energie zur Vereinigung drangt, sind bei gewohnlicher 
Temperatur unveranderlich nebeneinander hestandigl), und Stickstoff- 
dioxyd, fur (lessen Assoziation fast kein therniodynarniscEier Grunt1 
txsteht, ist kauni anders denn als Gleichgewiclitsffemisch zu fassen. 
So dargestellt, ergiht sich fiir die Reaktionsfahigkeit eine vollige Un- 
ahhangigkeit von der Affinitat des Vorganges iuid eine atarke untl (lurch- 
aus unverstandliche hbhangigkeit von der Konstitution der beteiligten 
Stoffe. Brides ist fiir unseren Zweck gleich ungeeignet und wir mussen 
nach einem Ausweg suchen. 

Es kann alx gesicherte Tatsache betrachtet wcrden, dass die weit- 
aus grdsste Zalil aller Reaktionen uber Zwischenstufen verlauft2). Die 
reagierentlen Stoffe treten zucrst zu Additionsverbindungen zusammen, 
die entweder sofort ocler nach weiterer Urnwandlung in die Entlprodukte 
zerfallen. In  einer solchen Kette von Elementarreaktionen ist eine, 
(lie langsamste, geschwindigkeitsbestimmend. Man kann also nicht 

l) Z. B. W .  Serns t ,  Lehrbuch, 8.--10. Aufl. S. 757. 
2, Zusnmmengefasst hei F.  Henrich, ,,Themien der organischen Chemie", Braun- 

sohweig, 4. Aufl. 1921, hes. S. 149ff. 
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von der Reaktionsfahigkeit der Korper schlechtweg sprechen ; denn 
in den seltensten Fallen sind die uns fassbaren Verbindnngen die un- 
niittelbareii Reaktionsteilnehmer, und nur mit Beschrankung auf diese 
kann die Geschwindigkeit als Mass fur die Reaktionsfahigkeit gelten. 

Allein das genugt noch nicht, urn einen brauchbaren Begriff zu 
schaffen. Wir sprachen bisher nur von der Reaktionsfahigkeit des 
Systems. Vie1 wichtiger ist die Reaktionsfahigkeit der eiiizelnen Korper 
- wenn es eine solche uberhaupt giht. Man muss diesen Zweifel wohl 
haben; denn es ist durchaus denkbar, dass zwei miteinander reagierende 
Molekeln sich gegenseitig beeinflussen und class der zur Vereinigung 
notwendige Pllindestenergieinhalt bei beiden in eincr Art Resonanz 
sein muss1). Die organische Chemie zwar hat sich nie mit tlerartigen 
Bedenken beschwert, sondern stillschweigend vorausgesctzt, dass es 
Grossen gibt, eigcntumlich der Molekcl und unabhiingig vom Rcak- 
tionspartner, die den Beitrag des e i n z e l n e n  Stoffes ziir Reaktions- 
geschwindigkeit bestimmen. EH ist klar, dass die sichere Begrundung 
dieser Ansicht von grosster Bedeutung ist. Ein praktischcs Beispiel 
moge das noch hervorheben. 

Slcraup bestimmte die Haftfestigkeit von Kohlenwasserstoffresten2) 
aus der relativen Leichtigkeit, mit tier cin Benzoxazol an  der CLO- 
Bindung durch Wasser gesprengt wird. Je  schneller die Hydrolyse vor 
sich geht, desto grosser ist die Reaktionsfahigkeit des Oxazols (und, 
wie er schliesst, auch die freie Valenz am C*-Atom, was uns aber erst 
spater interessieren soll). Die Grundbedingung fur diese Folgerung ist 
natiirlich, dass die Reaktionsfahigkeit des Wassem in allen Fallen 
konstant ist. 

,A -?J 

Unser Ziel in dieser Arbeit ist nun, zu beweisen, dass es tatsiichlich 
eine Eigenschaft gibt', welche die Schnelligkeit des chemischen Emsatzes 
regelt, ivelche konstant und unabhangig von den iibrigen Reaktions- 
teilnehmern ist und die man daher fuglich als Xea,ktionsfuhigkeit des 
Stoffes bexeichnen hf. Danach wollen wir untersuchen, wie diese Grosse 
mit der schon definierten Haftfest,igkeit zusammenhangt und welche 
Bedeut'ung ihr zukommt,. 

1) In den thermodynarnisrhen iind statistischen Ableitimgen des Ziisainnieiihangrs 
ewischen Teniperatur iind Reaktionsgeschwindigkeit ist eine Annahme dariiber nicht 
notig. Die Aktivierungsenergie tritt dort inimer als Summr: aller Einselaktivierungs- 
energien auf. S. z. B. die nachher erwahnten Arbeiten von Trautz oder R. Tolmarc, 
,,Statistical Mechanics with Applications to Physics and Chemistry", A. C. S. Monographs, 
New York 1927. 

z, S. Skraup, A. 419, 1 (1919); R. 55, 1080 (1922). 
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Da ein Begriff, welcher den eben geschilderten Aufgaben dienen 
soll, weder in der Thermodynamik noch in der chemischen Kinetik 
vorhanden ist, so steht es uns frei, ihn definitionsgemass festzulegen. 
Die cinzige Beschrankung ist, (lass er einfach und zweekmassig genug 
sei, urn eine experimentelle Messuiig zu ermoglichen. Am sichersten 
erscheint darum der Weg, welcher seinen Ausgang von der gefuhls- 
massigen Vorstellung der Chemiker nimmt, dass die Reaktionsgeschwin- 
digkeit um so grosser sei, ,jc grosser die Reaktionsfiihigkeit der einzelnen 
Stoffe ist. Wir fassen das quantitativ und sagen: 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional dem Prodizkt der 
einzelnen Reaktionsfiihigkeiten. 
(1 1 h : a .  ) A  1 . I n )  . . . 
3c ist die Geschwindigkeitskonstante, Q Proportionalitatsfaktor, 1 A 1, 
1 B I - * sind die Reaktionsfahigkeiten der Stoffe A ,  Il * I A 1, I l3 I 
sind voneinander unabhangige Stoffkonstante. 

Etwas allgenieiner ware die Fassung 
(2) k =  P i l ’ ’ l . I ~ l )  
mit der Bedingiing k = 0 fur IA I oder I BI = 0. Wir halten es jedoch 
fur richtiger, bis Zuni Auftreten eines Widerspruches die einfache 
Gleichung (1) zu erortern. 

Von keiner der auf der rechten Seite von (1) stehenden Griisse 
kenneri wir die Dimension. a muss unabhangig sein von 1 A I und I B 1 ,  
dass es aber eine universelle Konstante sei, ist keine notwendige Be- 
dingung. ITnter der alleinigen Annahme namlich, dass es fur sehr nahe 
verwandte Reaktionen sich Eleich bleiht, ist Gleichung (1)  tier experi- - 
mentellen Prufung zuganglich. 

Schema (I) Reaktion I: k, = a I A I 
\.l’ii. schreiben 

,, 11: krr =AAI 
k,  - IBI 

I<,, ICI 
_ -  ~ 

BI 
CI 

Also 

Reaktion 1’: k’, = a’ ] A ’ ] .  IBJ 
,, 11’: k’,, = a’ \A’]  . I CI 

k‘, IBI 

lC’1, I c I 
__-  . _. - 

k,  k; 

~ I I  ’c’ri 
_ _ - ~  - 

Die notwendige Folge von (1) ist also, dass in zwei Reaktionspaaren 
von der vorstehenden Form das Verhaltnis der entsprechenden Geschwin- 
digkeitskoeffizienten dasselbe ist und umgekehrt ist die experimentelle 
Bestatigung dieser Beziehung der Beweis daf ur, dass sich eine Trennung 
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des Gescliwindigkeitskoeffizienten in Stoffkonstante durchfuhren Iasat. 
Der Beweis ist uns gelungen. Amine und Halogenverbindungen reagieren 
in einigen Fallen in einer M7eise miteinander, welche die Priifung ge- 
stattet. n i e  eingehende Kesprechung wollen wir jedoch in den folgenden 
Abschnitt verlegen, um hier das Bild von tier Reaktionsfahigkeit noch 
ausbauen zu konnen. 

Ein Vorteil der Definitionsgleichung (1) ist ihre beinahe vollstandige 
Hypotheserifreiheit. Man kann auf ihrer Grundlage die relativen Reak- 
tionsfahigkeiten aller Stoffe messen, wenii man bei einer Standard- 
reaktion willkurlich a = 1 setzt, und wenn man, was im Prinzip zu- 
treffen rrioge, inirrier die notwendigen, genau bekannten Reaktionen 
zur I Iand hat. Soweit die Reaktionsfahigkeit in ihrer Abhangigkeit 
voni Molekel7oau untersudit werdcn sol1 (z. B. zum Zwecke einer Aussage 
i i h r  ,,freie Valenz" oder Haftfestigkeit) genugen dicse Verhaltniszahlen 
vollkomnien. Sobald man aber daruber hinaus ein Verstiindnis sucht 
fur das Weseii der Reaktionsfahigkeit (lurch Zuruckfuhrung auf hekannte 
GrBssen, sind Annahmen und Hypothesen notig. 

Eine Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit, welvhe uns in tlieseni 
Kemuhen selir zustatten kornmt, ist von Trautx ausgearbeitet wordenl). 

Z'rautz schreibt die Gleicl-lung tler Reaktionsisochore in der Form 
T T 

v1 c,,, c.! T ~ v 2 / c u 2  dT 
d h a  16 -~ __ d Ink,  d 2 - - - - + - 2 - - -  lnk  __ 91O Q ~ +-A 
d T  d l1 d T  RT2  12!P HTZ H T2 

Integriert unter Einfiihrung des Neynst'schen Thcorems 

0 n 

I)iese Gleichung Iiisst sich in die zwei inversen Anteile spalten, 
(la einr ,,I)i.!i(lisponierende Verwandtscliaft" nicht denkbar ist : 

0 

( h a  ist ein forrnales Glied, das bri der Zerlrgung elngcfulllt werden muss ) 

oder allgemein 

0 )  1; = CI ' P 0 

1' g - y y C B d T .  X I + %  

1) Das Literaturvereeichnis der zahlreichen Tmufx'schen Arbeittn bei I<. F .  Hew- 
f e ld ,  Ann. Physik [4] 59, 635 (1919). 
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Yon tlieeer. l'rauta'schen Gleichung ist nu r  noch ein kleiner Schritt 
z i i  unqerer Gleichung (1). Wir ort-lnen (3) und schreiben: 

I)ie jeweiligen e-Exponenten enthalten ausser allgemeinen Kon- 
stanten nur Grossen, die von dem betreffenden Stoff allein abhangen. 
ITnklar ist allerdings die physikalische Bedeutung von Q O ,  QO' .  CI ist 
nsrcli Trautx eine universelle Konstante. Damit wird Gleichung (4) 
itleritisch mit Gleichung (l), wenn man fur die einzelnen e-Funktionen 
die Srmbole I A 1 , I B 1 setzt. 
(1 l ; = u - / 4 / .  n i l )  

,kid Gruntl tier Identitat von (1) und (4) stellt sieh also die Reaktions- 
fahigkeit als ein Zahlenfaktor dar, dessen Grosse durch gewisse thermische 
Eigenschaften der Molekel bestimmt wird (spezifische Warme, Nernsf- 
sche Dampfdruck-Integrationskonstante) und durch eine Energiegrosse 
Q O ,  die noch der niiheren Ruslegung bedarf. Trautz erklart sie als die 
Nullpunkts-Aktivierungswarme2), die den Betrag angibt, urn den sich 
beini nbsoluten Nullpunkt die mittlere Energie der reagierenden Mole- 
keln von der mittlercn Energie aller Molekeln unterscheidet. Sie ist 
nach ihm das Mass fur die Reaktionsfahigkeit der Stoffe3). Insgesamt 
ermoglichen also rein thermische Grossen auf Grund der Gleichung (4) 
die Berechnung des Absolutwertes der Reaktionsfahigkeit, gleichgultig, 
ob man Qo oder die ganze e-Funktion als deren Ausdruck ansieht. 

Der eigentliche Gewinn besteht indessen nieht darin, sondern 
in dem Nachweis, dass die Dcfinitionsgleichung (1) den thormodynami- 
schen und kinetischen Prinzipien nicht widerspricht. Im Zusammen- 
hang mit der verhaltnismassig leichten experimentellen Prufbarkeit 
gewinnt sie dadurch eine grosse Bedeutung. Von ihr muss jede quanti- 
tative k i n e t i s c h e  Untersuchung uber die Haftfestigkeit, uber deren 
Zusammenhang mit der Struktur und letzten Endes uber das Wesen 
der Valenz ihren Ausgang nehmen. Es war deshalb notwendig, sie auf 
eine viel sicherere Grundlage zu stellen, als es Trautz in seiner mit 
manchen Hypothesen behafteten Theorie moglich ist. Allerdings ent- 
halt die Trautx'sche Gleichung viel eingehentlere Angaben uber das 
Wesen der Reaktionsfahigkeit. Der Verzicht jedoch auf jede Erklarung 
und die Beschrankung auf die fur das weitere Studium der Haftfestigkeit 
allein notwendige Erkenntnis von der Konstanz und der Unabhangigkeit 
der Reaktionsfahigkeiten sind die Ursache fur die gknzliche Hypothesen- 
freiheit der Gleichung (1). 

l) Die Ableitung gilt natiirlich nur fiir den Fall idealer Gase. 
2, M .  Trautz, Z. physikal. Ch. 68, 295 (1909). 

Genauer gesagt fur die Reaktionsfiihigkeit des Systems; denn Trautz zerlegt 
die Aktivierungswiirmen niclit in einzelne Stoffanteile. 

19 
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Die Reaktionsfahigkeit wird an der Geschwindigkeit der tatsachlicli 

verlaufenden Reaktion gemessen. Immer, wenn zwei Stoffe zusammen- 
treten, vollzieht sich die Umsetzung mit einer Geschwindigkeit, welche 
dem Proclnkt I A I I R I proportional ist. Jene Falle, wo Korper nicl-lt 
rniteiriander reagiercn, deren Reaktionsvermogen gegenuber anderen 
Partnern aber klar zu Tage tritt, sind dadurch zu erklaren, dass die 
Kette der Elementarreaktionen zwar begonnen hat, aber infolge der 
ausserst geringen Reaktionsfahigkeit oder Konzentration eines Zwischen- 
gliedes nicht zu Ende kommen kann. Um nicht von vornherein in 
Abhaingigkeit von den Strukturformeln zu geraten, mussen wir an- 
nehmen, dass griindsatzlich alle Verbindungen mit allen reagieren. 

Sachdem wir so im Besitz einer Definition sind, welche gestattet, 
die relativen Reaktionsfahigkeiten der Korper zu messen, ist die weitere 
Aufgabe nacb den1 Zusammenhang mit der fruher definierten Haft- 
festigkeit zu suchen. 

Die Elementarreaktion, welche der Glcichung (1) zugrunde liegt, 
ist an keine besondere Vorstellung geknupft. Wenn man sich jedoch 
ein Bild von ihr machen will, ist es naheliegend, an die Herstellung oder 
Losung einer einzelnen chemischen Bindung zu denken. Dafur spricht 
vor allem, dass die Versuche, welche gemacht wurden, um den mirk- 
lichen Reaktionsverlauf kennen zu lernen, am besten SO gedeutet wertlenl) . 
Unmittelbare doppelte Umsetzungen gibt es demnach nicht. Die oft 
erwahnten Haftfestigkeitsuntersuchungen im besonderen benutzen, 
wie eine Zusammenstellung von Xchonberg2) zeigt, durchwegs Reak- 
tionen, bei denen es sich um den Zerfall primar gebildeter Komplexe 
handelt . 

Aus dieser Anschauung folgt sofort, dass Haftiestigkeit und Reak- 
tionsfahigkeit keine sehr verschiedenen Dinge sein konnen. Beide 
beziehen sich auf die Starke einer Bindung, entweder durch die Geschwin- 
digkeiten der Hin- und Herreaktion oder durch eine von ihnen allein. 
Unsere Voraussetzung sei nun, dass die qualitativ festgestellte Parallelitat 
der aus statischen und dynamischen Methoden gewonnenen Angaben 
uber die Valenzbeanspruchung organischer Reste auch quantitativ 
gelte. Kein Chemiker wird daran zweifeln. Die wenigen Unstimmig- 
keiten beruhen auf der grossen Verschiedenheit der untersuchten Systeme, 
wodurch sterische und andere Einflusse in unkontrollierbarer Weise 
das Ergebnis truben mogen3). Die folgende Ableitung nimmt an, es 

1) Z. B. H .  Wieland und E. Sakellumos, B. 52, 898 (1919); ferrier ,,Die Hydrazine" 
8. 69. 

2) ;I. Schonbe~g, B. 58, 580 (1 925). Hinzuzufuqm ware noch 
OC,H, 2 CH,Cl. COOR + C,H5C1 

CH2C1 -- CC1 
<OK C€€,Cl. COOC,H5 + RCl ' 

H .  Crompton und P. I,. Vanderstichale, SOC. I 17, 691 (1920). 
a)  v. =luwers, J. pr. [2] 106, 236 (1923); St. Goldschmidt iind K .  Renit, €3. 55, 628 

(1922). 
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ware nioglich, an  ein und demselben Korper beide Methotlen anzuwenden. 
Leider ist es uns nicht gelungen, ein praktisches Beispiel dafur zu ver- 
wirklichen und tlarum hegnugcn wir uns mi t einer rein theoretischen 
Behandlnng. 

Das Mass fur die Haftfestigkcit ist der Quotient aus den Geschwin- 
tligkeitskonstanten der beiden inversen Reaktionen des Dissoziations- 
gleichgewichtes, und das Mass fur die 1Zeaktionsfdhigkeit ist die Ge- 
schwindigkcitskonstante einer Reaktion allein (in iinsereni Falle der 
Dissoziation). Nach drr  Voraussetzung sind bcide einander proportional. 
Daraus folgt 
( 5 )  K = L! . /bl 
(a ist die Gleichgewiuhtskoi!stante (Haftfestigkeit), k ,  ist die Ge- 
schwindigkeitskonstante der IXssoziation (Reaktionsfahigkeit), a ist 
eine Proportionalitatskonstante). 

Andererseits ist 

Also 

Die Geschwindigkeit, mit der sich eine Bindung bildet, ist von der 

In  dem Schema (11) 

(7 )  k2  -- oonwt. 

besonderen cliemischen Natur ihrer Komponenten unabhangig. 

A J S R + A  
s/ ’T 

lieisst das, die Geschwindigkeit der Assoziation I ist gleich der von I1 
(Reaktionsrichtung uingekehrt wie die Pfeile) ’). 

Zu fast demselben Ergebnis kommt man bei Benutzung der schon 
in der Einleitung erwahnten Her2feld-Rodenstein’schel~ Theorie, wonach 
die Vereinigung zweier Atome keiner Aktivierungswarme bedarf. Wenn 
man diese Auffassung auch fur den Zusammenstoss zweier Atome gelten 
lasst, die in zwei Molekeln gebunden sind -- im Gegensatz zu Roden- 

l) Bei den in l~rirklict-ilreit vorkornmenden Realitionen ist es ,illerdings nicht leic,hl 
YII entrchpiden, welches die gescliwindigkeitsbestirnmende Elpmeritarreaktion ist. \Vmn 

Br 
I 

z. l3. der Komplex R,-S--H, zerfallt, so ist dar auf verschiedene Weire denkbdr. bagen 
I 

CN 
wir einmal, um das Schema I1 an einem besonderen Fall verwirklicht zii sehen, die I n i i ~ -  
snmste Reaktion sei die Abspaltung des Rrorns. Der 1 erhleibende Runnpf rerliert dann 
sofort den am lockersten sitzenden Kohlenwasserstoffrest (H, oder I?,). der sicli seiner- 
seits unendlich schnell mit  dem Bromatorn verbindet. 
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stein -, KO iolgt, dabs d i e  Assoziation proportioiia1 tler Zahl der mole- 
kulnren Zumiiincnstosse istjl). 

C, ist die Konzentration des Stoffes I, C, die (lea 8toffes 11, Z ist 
die Zahl der Zusammenstdsse, N die Loschmidt’schc Zahl, cI2 i h t  der 
rnittlere Durchmesser der Molekeln von I uxid TI, T die Teinperatur; 
N,, 111, sintl die nloleki~larg.ewichte, f ist em ProportioiialitBt~faktnl.. 

(9) 

Fur eine zwcite A4tonireaktion ist eritsprechend 

Der A i d r u c k  rechts i q t  in den praktisch in Betracht kommen~lcii 
Fallen sehi nahe gleicli 1. h i  weitesten antfeimt er sich von clirwni 
Wert, wenn 

J I ,  21, - r n a  

Ei moge z. B. sein 

Fur don Fall, class $1,‘ eine Xcthvlgruppe ist (= 13; tier kleinxte 
>I, t \ I ,  = 21,’ 4 X2’ 

bei den Haftfcstigkeitsuntcl.suC1117Itgen vorkonlnlcnde Lye1 t), w i ~ t l  

eingesetzt in (6) 

(1 ‘2) 

Das hcdeutet : Kenn auf C h n d  des I)issoziationsffleichgc.li.ichte:: (la< 
Verhdltnis zweier Haftfestigkeiterl bcstimmt worden ist, b o  karin imtei 

I) Von dein sterisrlierl FaLtov se1 ahgeselien. 
2)  5’. Dutiznian, Am. Soc. 43, 107 (1921). 
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ungunstigen Umstanden das Verhaltnis der Reaktionsfahigkeiten bis 
viermal so gross sein. Meistens ist es nahe das gleiche. Also nicht ~ 0 1 1 -  
standige Proportionalitat, wie wir annahmerl (Gleicliung (5)), sondern 
nur angenaherte. 

Die vorliegenderi Arheiten gestatten nicht, zwischen diesen zwei 
Jloglichkeiten zu entscheiden. Dazu mussten die Mehsungen vie1 genauer 
gestaltet werden konnen. Es fallt uns aber auf, dabs die Anordnung 
tler organischen Reste in ,,IIaftfestigkeitsreihen" kleine gegenseitige 
Verschiehixngen aufweist, die in einzelnen F:tllen sogar zu einem Platz- 
wechsel fiil-irenl). 11. Auioers schreibt das unbekannten, vermutlich 
5terischen Einflussen zu2). Vielleicht jedoch liegt die I'rsache tiefer, 
indem die Mchwankungen durch die Benutzung der Reaktionsfahigkeit 
zu Haftfestigkeitsbestimmungen bedingt sind. Ubrigens sprechen 
die u. Braun'schen Versuche3) dafiir, dass steris;che Einfliisse von unter- 
geordneter Bedeutung sind. 

Naturlich kann die Beziehung (12) keinen Anspruch auf strenge 
Gultigkeit erheben. Das ist auch nicht ihr Zweck. Sie sol1 vielmehr 
vor Augen fuhren, dass die auffallende Ubercinstimmung von statischen 
und dynamischen Methoden der ,,€Iaftfestipkeits"-Bestimmungen auf 
Grund anderer Tatsachen verstandlich ist. 

Damit glauben wir uns im Besitze der iiotwendigsten Klarheit 
tiber die Grundmasse tler Haftfestigkeitslehre. Ob sie zweckmassig 
genug sind, wird ihre hnwendung bpi der quantitatiT-en experimentellen 
Priifung der iibrigen Ansichten uber Valenzbeanspruchung zeigen. 

E x p e r inie 11 t e l  l e r  T e i l .  

Wir erkannten, dass der Xachweis der Konstanz und Unabhangig- 
keit der Reaktioiisfahigkeit davon abhangt , zwei Reaktiorispaare zu 
finden, \vie sie in dem Schema I skizziert sind. Theoretisch am durch- 
sichtigsten waren die Verhaltnisse in der Gasphase gewesen. Abgesehen 
jedoch davon, dass es kaum moglich ist, trotz drr grossen Zahl unter- 
meliter Gasreaktionen vier fur unsern Zweck geeignete herauszufinden, 
besteht immer die Gefahr, durch Wandkatdysen, durch Spuren v o ~ i  
Fremdgasen (Wasserdampf) nncl andere unkontrollierbare Einflusse 
uher den wahren Reaktionsverlauf getkuscht z u  werden. Dessen Kennt- 
nis ist notwendig, weil man nur durch ihn eine Gewahr fiir die absolute 
Vergleichbarkeit der Geschwindigkeitskonstanten hat. Die Symbole 
\ A I 1 R I * * bedeuten ja nicht die Reaktionsfahigkeiten der einge- 
brachten Korper, sondern die cler an der gesehwindigkeitsbestimmenden 
Elementarreaktion unmittelbar beteiligten. Es ist nieht notig, die 

Ihnuie, I?. E'uarcpnyet 
inid M. K i t h x ,  A. 445. 201 (1925). 

l) J .  0. H ~ I L ~ I  imd K .  Moldnenke, R. 55, 216.5 (19%); . J .  t . 
?) 1 1 .  4 u i ~ e r s ,  Fiimiote 3, S. 290: feriier B. 57, 10.31 (1924). 
3 ,  .I I- .  Hyccurz iind 12. J f u r j u k n ,  B 59, 1202 (19%); 5. d a n ~  ~ i i t l i  .I 71. Shoesrrrrth 

rind I ? .  H .  Skr fer .  S o ( .  128, 214 (19%): S. P.  . J .  O l i w ~ .  R .  45, 296 (lW6). 
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Struktur und die Zusammensetzung dieser letzteii Reaktionspartrier 
zu kennen, aber man muss sicher sein, dass sie sich entsprechen. 

Aus all den Gruntlen schienen uns Reaktionen in Losung aussichts- 
reicher. Zwar verschwindet dort die Definiertheit der Reaktionsteil- 
nehmer. Aber das macht nichts aus. Man tauscht dafiir eine grosse 
hlannigfaltigkeit der Auswahl ein. Das Losungsmittel nimrnt sicher an 
der Reaktion teil und man muss sorgfaltig untersuchen, ob es die Ver- 
gleichbarkeit stort. Das beschrankt immerhin die Zahl der geeigneten 
Falle ziemlich stark. Dagegen ist ein Vorteil, dass fremde Katalysatoren 
meist vollstandig von den1 Losungsmittel ubertont werden. Ein weiterer 
Faktor, der bei den Umsetzimgen grosser organischer Molekeln wahr- 
scheinlich voii Bedeutuiig ist, den man aber nicht genau fassen kann, 
ist der sterische. Die daraus entstehende Vnsicherheit wird am besteri 
vermieden, indem man die zwci Reaktionspaare sehr nalie verwandt 
macht, was uberdies schon durcli die Bedingixng gefordert wird, dass 
die Reaktionsmechanismen identisch sind. 

Es ist gar riicht leicht, alle diese Riclitlinien zu beachten. Nach 
einigen vergeblichen Versuclien sind wir dazu gekommen, die zwei zu- 
samniengehorigen Reaktioncn (z. B. I und I1 des Schemas I) in e inem 
Gemisch vor sich gehen zu lassen. Wir heschreiben hier den Fall, an 
dem schliesslich die genauen Messungen durchgefuhrt werden konnten. 

Anilin und 'Foluol-p-sulfochlorid reagiereri in Btherischer Losung 
niit messbarer Geschwindigkeit z u  Toluol-p-Pulfanilic~ und Anilin-chlor- 
hydrat. 

C,H, . bO$1 i 2 YH,.  ('J5 z (I7H7 . 502 N H .  I, C'61H5. SH, ,  HC'I 

So einfacli diese Reaktion uussieht, so verwickelt ist sie, wie die 
kinetische Untersuchung zeigt, in Wirklichkeitl). Es treten zunachst 
tlrei Molekeln Anilin mit einer Molekel Sulfnchloritl zu einem Komples 
zusammen, der sehr schnoll und in Ausserst kleiner Konzentratioii ent- 
steht. 

;i c G i r 7 .  VH, C,H, . s o ~ i  = ti c,H,. N I I ~ ,  r 7 r r 7  S O ~ C I  

Die strukturchemische Deutung dicser Anilin-Sulfochlorid-Ver- 
bindung wurde friiher (1. c.) erortert. Wir wollen aber wiederholen, 
dass sie hier ganz nebensachlich ist. Der Komplex reagiert langsam 
und messbar weiter niit eirier vierten Molekel Anilin zu Sulfanilid. 
Anilin-chlorhydrat und zwei Anilinmolekeln, die wieder frei werden. 

:% C ' , H , .  NH,, C 7 H ,  . h0,('1 + . VH2 -+ C,Hj ' NH,, H('1 + 
+ (',H, . SO, NET. C6H5 I- 2 C,H,. XH2 

Die zweite Stufe der Reaktion ist bimolrkular. Das Anilin karin 
ersetzt werden durch eine andere Base, z. B. durch Dimethylanilin. 
Dagcgen reagiert die Tertiarbase Dimethvlanilin allein naturlich nicht 
mit Sulfochlorid. Wenn wir infolgedessen z u  einer atherisehen Losung 

l )  F .  E M ,  B. 60, 2079 (1927). 



- 295 - 

von Toluol-p-sulfochlorid ein Gemenge von Anilin und Dimethyl- 
anilin setzen, wird folgendes eintreten. Drei Anilinmolckeln bilden mit 
einem Sulfochlorid den Komplex und dieser setzt sich zum Teil um mit 
Anilin ZLI Sulfanilid und Anilin-chlorhydrat und zum Teil mit Dimethyl- 
aniliri zu Sulfanilid und Dimethylanilin-chlorhydrat,. Wir haben zwei 
gleichzeitig verlaufende Nebenreaktionen ahnlichster Art und ent- 
sprechen so den Forderungen, die wir vorhin fur die Prufung des Propor- 
tionalitat.sgesetzes aufgestellt haben. Wenri es uns auch noch gelingt, 
das Verhdtnis der Geschwindigkeitskonstanten der beiden Neben- 
reakt.ionen zu berechnen, Find wir am Ziel; denn das zweite Reaktions- 

gegebeii, wenn man das Sulfochlorid durch das Sulfobromid ersetzt,. 
IVir wollen das allgemeine Schema I am besonderen Falle noch 

eininal verdeutlichen. 
R,ealit.ionspaar I, I1 

p a r ,  das fur die Priifung der Konstanz von + 'B1 notwendig ist, ist sofort 
I C  I 

A ent,spriclii dern Koniples Slllfochloritl-Anilin, (riellricht nlit 
;Itlierrriolekeln rzssociiert ). 
R rind C entsprechen dern dnilin untl tlriri I)imethylanilin (jrweils -+- 
Ather). 

I$ und C dasselhc. A4' ist Srilfobrorriid-XriiliIi~ ( + ;ither). 
Hralit.ionsl~aar 1', 11' 

Ilas heisst also, dass tias Verhaltnis der hnilinreaktion zur Dimethyl- 
anilinreaktion beim Sulfochlorid dasselbe sein muss wie beim Sulfo- 
bromitl. Das ist der Fall. Der blittelwert aus einer Anzahl von Ver- 
suchen mit verschiedenen Konzentrationen ergibt 

fiir das Brilfochlorid 

J'Anilin x =---- ~ ~ 2,qo 
'l)irn.-Anilin 

fiir das Siilfobruinitl 
k' 

;v' ~= u = 2,sp 
kfd 

dic innerhalh der Fehlergrenzen ubereinstirnmen. 
Beziiglich der mathemat,ischen Zugiinglichkeit der x-Werte wurde 

1. c. festgestellt, dass die Kechnungen nui- bei grossem Uberschuss 
von Anilin und Dimethylanilin durchfiihrbar sintl. Dort, wurde fur das 
Snlfochlorid eine graphische Liisung eritwickelt : 

(13) 

(3 und 3 Konzentrationen des Dirnethylanilins und des Anilins, 
x, und x2 sind die Zeiten gleichen Umsatzes bei der einfachen und der 
gemischten Reaktion.) 

Die Sulfobromidreaktion setzt ihrer Auswertung durch (13) einige 
Schwierigkeiten entgegen. Sie verliiuft sehr rasch, so dass die beim 
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Chlorid mciglichen Konzentrationen (31 = 1,5, 8 = 0,lli) nicht brauch- 
bar sind. Man muss verdiinnter arbeiten (U = 0,3, 8' = 0,03). Die 
Titrationen wurden mit n/40 Silberlosung ausgefuhrt. Eine zieinlich 
rasch eintretende Braunfarbung des Titrationsgemisches beruht auf 
einem geringen Gehalt der Salpetersaure an salpetriger Siiure. Sie 
lasst sich weitgehend vermeiden, wenn der gut ausgekochten Salpeter- 
saure etwas Harnstoff zugesetzt wird. Doch erlaubt die Zersetzlichkeit 
des Sulfobromids selbst nicht, den Versuch uber langere Zeiten auszu- 
dehnen, weil der Reaktionsverlauf am Ende unklar wird. Die TJngenauig- 
keit der einzelnen Messungen ist daher in diesem Palle ziemlich bedeutend. 
Durch die Ungunst der Gleichung (13) ist der daraus entspringencte 
Fehler in x noch viel grosser. Wir suchten daher riach einer anderen 
Rechnungsart, d i e  erlaubte, den Fortschritt der Reaktion in eineni lie- 
stimmten Kurvenpunkt durch wiederholte h'lessungen genan feht zu- 
stellen. 

(14) 
tlz k,  
dz., R 
- - . %I3 . 'u (G - .c) (A4iiilinreaktian) 

'II 
(1.5) ~ '' = (b, . + h ,  . n)-- (G--y) (A~iilir~-Diinetl~ylaniIiii~~~~l~tion). 

d z2 R 

Fur gleichzeitige Werte 2,  y 

Integriert 

Zur Bestimmung der Integrationskonstante J ist zii beclenken, 
dam fur .1: = 0 auch y = 0. Also 

(19) verlangt die Bestimrnung der nach gleichen Zeiten gebildeten 
Amin-chlorhydratmengen bei der Anilin- und bei der Anilin-Dimethyl- 
anilin-Reaktion. Jeder einzelne 5- und y-Wert lasst sich durch oftere 
Wiederholung des Versuches viel genauer messen, als es in einem ein- 
zigen kinetischen Ansatz moglich ist. Mittels der Formel (19) sintl daher 
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die x-Werte der Sulfobromidreaktion berechnet. Die Werte fdr 2 und y 
Rind Mittelwerte mehrerer Bestimmungen. 

Noch eine Bemerkung uber die Genauigkeit der Jlessungen ist 
zu machen. 3, U und 8 kann man als praktiseh fehlerlos ansehen. 
Die prozentuale hbweichung der z und y vom Mittelwert ist ca. & 5%. 
x ist daher um nngefahr 9% im Rilittel unsicher. Die Genauigkeit ist 
nicht sehr gross. Die Schuld daran liegt zum Teil an tier rnsicherheit 
der Methode, Zuni Teil an der Art des betrachteten Systems, welches 
ZLI einem Rechnungsverfahren zwingt, das die Beobachtungsfehler 
irn Resultat iiber Gebuhr vergrossert wieclerspiegelt. Zu Prazisions- 
messungen ist die yon uns untersuchte Reaktion nicht geeignet und 
inan wird sich nach einer besseren umsehen mussen. 

Das Titrationsverfaliren und tlie Reinigung der benutzten Materialien 
wurden a. a. 0. beschrieben. Hier bleibt noch der Bericht uber die 
1)arstellung untl die Reinigung tles Toluol-p-sulfobromids iibrig. 

1) Eine Btherische Lbsung von reinstem Sulfochlorid wurde bei Oo 
mit gasformigem, trockenem Bromwasserstoff gesattigt, tlie Flasche 
verschlossen und 1 Tag bei 20° aufbewahrt. Dann dampfte man den 
-%ther im Bromwasserstoffstrom ab (Zimmertemperatur). Das so ge- 
wonnene Sulfobromid enthielt aber noch etwa 10 yo Chlorid. Eine zweite 
Behandlung mit Bromwasserstoff in derselben Weise verringerte zwar 
diesen Prozentsatz, jedoch gelang es nicht, das Yrodukt vollig von 
('hlor frei zu erhalten. 

2. a) Toluol-p-wlfochlorid wurde nach dem Verfahren von Otto1) mit 
Zinkstaub und Alkohol zur Toluol-p-sulfinsaure reduziert und diese 
nach der Eeinigung in masseriger Suspension niit Brom zum Sulfo- 
bromid oxydiert. 

b) p-Toluidin wurde nach Gattermnnn uher die Diazoverbindung 
in die Sulfinsaure iibergefuhrt und diese wie bei 2a) zum Sulfobromid 
oxydiert. 

c) Toluol-p-Sulfochlorid wurde mit Natriurnmalonester zur Sulfin- 
QBure reduziert2) und cliese wie ublich in das Sulfobroiiiid iibergefuhrt. 

Alle nach 2) erhaltenen Praparate wurden je zweirnal aus Petrol- 
ktl-ier fraktioniert umkrystallisiert, ein anderer Teil je zweimal im Hoch- 
vakuum sublimiert. JT'asserklare Krystalle. Smp. 96O. Im kinetischen 
Verhalten waren alle so gewonnenen Proben viillig identisch. 

In den nachfolgenden Tabellen bedeuten U, 9 und 8 die Anfangs- 
Iionzentrationen des Anilins, des DimethyIanilins und des Toluol-p- 
sulfochlorids (bezw. Bromids) in Mol/Liter, z die Zeit in Stunden, 
1) die Anzahl em3 Ammoniumrhodanid, die dem Amin-chlorhydrat 
entsprechen. Rei den Versuchen mit Sulfohromid wurden dafiir die 

l )  R 9, 1.586 (1876); A. 142, 98 (187G). 
'1 Uas Verfahrrn von C' L. .Jacksorb iind 3'. C. Whztnzoie, Am. Soc. 37, 191.5 (191.7) 

v iirtle aiif '~oliiol-p-snlfoc.hloricl anstrlle 'i on Plienylsulfochlorid angcwmdt. 
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G ~ 8 I 17,8 
1,%9 I 1 , G l  1 2,92 

18,s i 2tj,<? 
a,%, .L69 

5. Anilin-Sulfochlorid. U = 1,29; 8 = 0,084. Halbwertszeit 
k 

t = 5,70 Sttln. t * U 4  = 15,88, <- (Mittel) = 0,0451 

I 
~ ~ 2,o ~ $0 4 4  I 7,o I I0,O 
1 o,99 I 1.30 1.67 

~ 2,:M 1 2,89 
l<,,/R ~ 0,0468 I 447 i 417 4.+2 47 1- 

1 
I ,o %,O $,I 4,o i 435 ' 5,0 

:A46 1 3,78 
' ' 

L ' 1 , a  2,93 
h*/R ~ 0,1)488 4.37 1 41 9 

40-6 1 - I 

6. Anilin-Dimethylanilin-Sulfochlorid. U = 1,00; 9 = 2,00; G = 

0,080. IIalbwertszeit t = 7.1 Stdn. K (Mittel; ber. in Verbindung mit 
Versuch Nr. 1 )  = 2,10 
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7. Anilin-Dimethylanilin-Sulfochlorid. U = 1,O; 9 = 1,O; 8 = 
(Mittel; ber. in Verbindung mit 0,080. Hsllbwertszeit t = 10,l Xtdn. 

Versiich Nr. I )  = 2,455. 

8. Anilin- Snlfobrornitl. 
X 

U = 0,498; 8 = 0,0402; = 2,45(7. 

I 0. Anilin-l)irnethylanilin- Sulfo bromitl. 

u = 0,499; 9 = 1,002; G = 0,0403. 

11. Aniliri-T)imethylanilin- Sulfobroniid. 

3 = 0,499; 9 = 0,499; 8 = 0,0408. 
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12. Aiiilin-Dimethylanilin- Sulf obroinid. 
3 = 0,498; 53 = 0,498; 8 = 0,0404. 

Erstgenaunte f i i i  die 
Gewalirtmg von Xitteln, welche die zahlreichen, orirntiwendrn Versuche eriiioghc.lit 
hahen, die bis zur Auffmdimg des geeiqeten Renktionssgstems eiforderhcli n-awi 

E\ ist ihrn ein Bednrfnis, aiich Herrn Geh.-Rat Prof. Ilr. R i c h .  Wdls ta t ter  in R l i i n t  Itrn 
f i n  5eine h~reitwillige Fvrdrriing hri Inangriffnahiiie der Arbeit ergrbrnst 711 d d i r n .  

Zurich, Laboratorium f .  allgetneine und analytische Chemie der 
Eidg. Techn. IIochschule. November 1927. 

Rontgenometrisehe Untersuehungen an hoehpolymeren, 
organisehen Substanzen 

von Emil Ot t .  
(5. I. 28.) 

Einleitung . 
Bis zur Entdeckung der Strukturcrforschung a n  Krystallcn niit 

Hilfe cler Riintgenstrahlen war man zur Bestimmung  on allen Ilolekel- 
tlateii im wesentlichen auf die Untersuchungen der flixssigen und gas- 
fiirmigen Phaye beschrankt. Der Ausbau der rontgenotneti 
Methoden, tleren wichtigste Entwicklungsstufen an die Xamen l m ~ e ,  
Hragg, Debye, Scherrer und Hull gekriiipft sind, h a t  diese Sachlage 
geandert ; die L'ntersuchung t ies Krystalles ist zu einem wichtigen 
JIilfsmittel gewordenl). In clen rneisten Fallen gestattet die iontgeno- 
rnetrische 1\/Iethode das Elementar-parallelepiped des Krystalle. zu 
hestiminen. ,,Damit ist ein Raurn gefunden, fur welchen die in t l i rwn 
enthaltenen Btome ein Ein- oder Vielfaclies der t.heniisclien F'orrnel 
ergeben nnissen"2). Durclh Aneinanderreihung des Elementar-parallel- 
epipedes kanii man sich clen ganzen Krystall aufbauen. Man kennt 
somjt einen Krystall vollig, wenn man den Elementarraum vollstaudig 
kennt. ,,Das Elernentar-parallelepiped vollstandig kennen" IJecIeutet, 

1)  In i~ianclien Fallen war es auch moghch, ohne Hilfe der Rontgmonietiie lwi 
der ITntersiidinng ron  Kryst,tllen wirhtige Aufschlnsse 7u er ldten.  Beiip~el-n eiw 
konnen lwqfinirntr Beugruppm thircli R~fl~xionsmeiiung i r n  lTltraroten nnc Irgra ~ r - m  
werden, doch ist die Aurfuhrbarlieit derartiger 1i:xperimente einr beschranl\tr 

l )  P. S t g g h  . Geometrisvhe I<rystallograpliie de\ Diskonbiniiiims 8 4% ~L-M 
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analytisch ausgedriickt, dass man fur samtliche in diesem enthaltenen 
Atonie die raumlichen Koortlinaten genau angeben kann. In manchen 
Fallen ist diese vollstandige Bestimmung moglich gewesen. Es liessen 
sich tlabei die iolgenden zwei Falle erkennen : 

F a l l  CL : Im Krystall ist die Ausbildung besonderer Atom- (Ionen-) 
Gruppen zu PIlolekeln oder Komplexionen nicht erkennhar ; es lasst 
sicli niclit eine besondere Zusarnmengehorigkeit bestimmter Bauelemente 
durch hesonders enge Gruppierung feststellen. 

Dieser Ball ist beispielsweise verwirklicht im Gitter von Stein- 
salz. Betrachtet man in diesem Raumgitter z. B. ein Chlorion, so sieht 
man, dass die Natriumionen, die dieses in kiirzester Entfernung um- 
gebeii. in Sechszahl vorhanden sind; alle sechs haben genau gleichen 
Abstand vom Chlorion. Sie bilden die Ecken eines regularen Okta- 
eders. Ferner ist jedes Natriumion in genau gleicher Weise iron Chlor- 
ionrn umg eben. 

Es ist also nicht moglich, ein bestimmtes Natriumion zu einem 
bestiminten Chlorion als zusammengehorig zuzuordnen. Das anschau- 
liclie Bild der Xatriumchlorid-Molekel ist im Krystall verloren gegangen. 

Im Diamantgitter ist jedes Kohlenstoffatom von vier gleicharti'gen 
umgehen, welche die Ecken eines regularen Tetraeders bilden. Man 
kann somit auch in diesem Falle keine besondere Zusammengehorig- 
keit spezieller Atome erkennen. 

In derartigen Fallen ist man also nicht im stande, im Krystall 
besonders ausgezeichnete Gruppen, die man als hilolekeln bezeichnen 
kiinnte, anzugeben. 

F a l l  b :  Im Krystall treten besonders enge Atomgruppierungen 
auf, die man als hlolekeln (Kornplexionen) auffassen muss. 

Dieser Fall ist z. B. verwirklicht in der Xtruktur des Kalium- 
chloroplateats, K,PtCl,. Die Strukturanalyse von Scherrer und Stoll 
hat ergeben, dass jedes Platinion im Gitter besonders eng von 6 Chlor- 
ionen im Oktaederverband umgeben ist, wahrend die Kaliumionen erst 
in grosserer Entfernung auftreten. Es ist also strukturell deutlich das 
Komplexion [PtCl,] ausgepragt. 

Bei Krystallen der Klasse a)  weiss man nun nicht uhne weiteres, 
was man als Molekel bezeichnen soll. Da aber beim Diamant z. B. 
jedes Kohlenstoffatom von vier weitern in Tetraederform umgeben ist, 
liegt es nahe, in diesem Falle die krystallbildenden Krafte mit den 
chemischen Hauptvalenzen zu identifizieren. In der organischen Chemie 
hat man bekanntlich mit ganz besonderm Erfolg angenommen, dass 
die Valenzkrafte des Kohlenstoffatoms in Tetraedersymmetrie aus- 
strahlen. Akzeptiert man die Annahme, dass die krystallbildenden 
Krafte im Falle des Diamanten die Valenzkrafte des Kohlenstoffatoms 
sind, so muss man erwarten, dass zur Entfernung von Atomen aus dem 
Gitter sehr grosse Energien notwendig sind. Die grosse Harte, die 
hohe Verdampfungstemperatur usw. entsprechen dieser Erwartung. 
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Es kann ganz allgeniein keinem Zweifel unterliegen, dass die den 
Krystall aufbauenden Krafte ganz analoger Natur sind, wie die che- 
mischen Krafte. Beide Arten lassen sich, soweit man bis jetzt sehen 
kann, als elektrische Krafte verstehenl). Oft ist uberhaupt kein Unter- 
schied zwischen beiden Typen erkennbar (Fall von Diamant, Stein- 
salz usw.), oft sind sie graducll verschieden. 

Es steht uns also ganz allgemein frei, einen Krystall als ein alxsserst 
holies Polymcrisationsprodukt des entsprechenden zii Grunde liegen- 
den Bruttobausteines aufzufassen. Ein Krystall wurde uns d a m  eine 
einzige ,,Jfolekel", eine ,,Makromolekel" darstellen. 

Diese huffassung ist korrekt, ist aber, das kann mit Sicherheit 
gesagt werden, nicht fruchtbar ! Die Tendenz der Wissenschaft ging 
stets init Recht dahin, aus T'erschiedenem das Gemeinsame heranszu- 
schalen. 

Betrachten mir z. B. kolloidales Silber von verschiedener Teilchcn- 
grosse. Fassen wir diese Kolloidteilchen als hochpolymere Molekeln 
auf, so kommt jeder Teilchengrossc eine besondere chemische  Be- 
tleutung zu. Andererseits wissen wir aber, was schon durch den allen 
gemeinsamen Substanznamen ,,Silber" ausgedriickt ist, dass alle diese 
Teilchen etwas Gemeinsames besit zen miissen. 

Mit P. Niggli2) werden wir wohl sagen mussen; ,,Krystallograph und 
Clicmiker befassen sich mit Erscheinungen, die sich auf ein und die- 
selbe Crsache zuruckfuhren Iassen. Beide mussen Hand in Hand 
arbeiten, sol1 das Problem cler Valenzlehre einer Losung entgegen- 
gefuhrt werden". 

In  den Fallen, wo der Molekelbegriff im Krystall seine ursprungliche 
Bedeutung verloren hat, wird der Chemiker genaix wie der nilineraloge 
das IIauptinteresse der genauen Bestimmung des Elementar-parallel- 
epipedes zuwenden miissen. 

Der oben skizzierte Fall u)  ist besonders oft bei relativ einfach 
gebauten anorganisch en Substanzen verwirklicht. I m  Gegensatz dam 
muss man bei organischen Xubstanxen d e m  Molekelbegrif f i m  Kr ystull 
grossere Bedeu tung  xuschreiben; die organischen Krystalle gehoren wohl 
meistens der Klasse b) an. Diese Auffassung ergibt sich z. B. aus deni 
folgenden Zitat von P. P. Ewald3): ,,Vor allem ist man zii der Uber- 
zeugung gekommen, dass in organischen Krystallen die Molekeln hiiufig 
unverandert aus der Losung ubernommen und parallel aneinander 
gelagert werden und dass die Bindung von Molekel zu Molekel erheb- 
lich zurucktritt gegenuber der Bindung der Atome innerhalb der Molekel. 
Die grosse Weichheit der meisten organischen Krystalle und ihr nie- 
driger Schmelzpunkt sprechen schon dafur, dass die Molekeln sich 
verhaltnismassig leicht voneinander trennen konnen und nicht etwa wie 
bei Steinsalz im Gitterbau viillig aufgehen." 

1) Vergl. 5. 13. P. P. Ewald, Krystalle und Rontgenstrahlen, 8. 208 USW. 

2) P. Niggli: loc. cit. S. 430. 

Die oben skizzierte Auffassung will aber das Gegenteil. 

3, P. I-'. Ewald: loc. cit. S. 218. 
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Es erscheint sorriit vernunftig, ganz allgemein auch bei in Krystall- 
form vorliegenden organisc7hen Verbindungen von Rlolekeln ZLI sprechen. 

Da wir wissen, dass im Elementar-parallelepiped mindestens eine 
derartige Molekel enthalten ist, wird die Bestimmung desselben auch 
hier von hesondereni Interesse sein. 

Kennt inan das Volunien I' (in ~m-~~-E inhe i t en )  des Elementar- 
raumes einer Substanz von der Bruttoformel U ,  so lasst sich auf 
einfache Weise niit I'lilfe der Dichte d des Stoffes die Anzahl n der im 
Elementar-parallelepiped enthaltenen Gruppen U bestimmen. Es ist 
namlich 

0,606. d . V 
U 

T L =  ~-~ 

wobei 0,606 . l o z 4  die Loschmidt'sche Zahl bedeutet. 
1st die Basiszelle z-fach primitiv, d. h. gehiiren ihr z identische 

Punkte an, dann ist die, einem einzigen tier identischen Raumpunkte, 
zuzuordnende Gruppenzahl m = c. 

m repraisentiert den maximalen Polymerisationsgrad (in rein che- 
inischem Sinne) der Substanz. 

Durch die Bestimmung ties Elementar-parallelepipedes kann also 
bereits haufig in chemischer Hinsicht vie1 Wertvolles ausgesagt werden. 

Bei derartigen Bestimmungen bezieht inan die Kanten des Ele- 
mentarraumes in moglichst einfacher Weise auf die hereits konventionell 
festgelegten makroskopischen Krystallachsen. Oft wird dabei das 
Elementar-parallelcpiped mehrfach primitiv. 

Ein derartiger mehrfach primitiver Raum lassc aich aber, wie all- 
gemein gezeigt werden kann, auf bequeme Weise mit einem einfach 
priniitiven Elementarraum, dessen Begrenzungsebenen ebenfalls fur 
die Reflexion der Rontgenstrahlen von Bedeutung sind, in Beziehung 
bringen. Ein solcher Hereich wird Fundamentalraum genannt. Die 
Iteflexe der aiif ihn bezogenen Ebenen (loo), (010) und (001) treten 
bereits in erster Ordnung auf. Fiir diesen Fundamentalbereich ergibt 
sich wegen x = 1 sofort, dass m = n ist. 

In Fallen, wo dieser Fundamentalraum aus experimentellen Grunden 
nicht viillig bestimmbar ist, lasst sich doch meistens eine obere Grenze 
&fur angeben. Das geschieht auf die folgende Weise. 

Stellt man von der zu untersuchenden Substanz ein Debye-Xcherrer- 
Diagramm dar, so erhalt man eine Anzahl von Linien, denen sic11 auf 
einfache Weise die zugehorigen Setzebenenalistande zuordnen lassen. 
Unter diesen befinden sich auch diejenigen, die den Entfernungen der 
Begrenzungsflachen des Fundamentalbereiches entsprechen. Wahlt man 
nun von allen vorhandenen Abstanden den grossten und bildet mit 
ihm als Kantenlange einen 'Mrurfel, so ergibt sich ein Volumen, das 
mindestens so gross ist wie dasjenige des Fundamentalraumes. Damit 
ist vorerst eine obere Grenze des Volumens gefunden. Daraus lasst 

?Z 
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sieh aber konsequenterweise auch eine obere Grenze fur den Pol?- 
merisationsgrad der Substaiiz (Bruttoformcl sei wieder U) festlegcn. 

Dabei sincl zwei Ausfuhrungen moglich: I. Kennt man rnit genu- 
gender Genauigkeit die Dichte d des Stoffes, so ergiht sich wie vorher: 

C,606 . d . V,,, 
G innlnx = n = 

2. 1st die Dichte nicht zuverlassig genug, so kann man m mit 
Hilfe der Bmgg’schen iltomdurchmcsser bestimmen. 1)iese Durch- 
messer bestimmen namlich fur  jetles Atom Kugeln, die man sich an  
Stelle der Atome selhst, in den Krystall eingebaut denken kann. Dabei 
sind die meisten Krystalle SO gebaut, dass sich die Kugeln beriihren. 
Kennt man nun die Bruttoformel U ,  s o  lasst sich daraus bei Anwendung 
dichtester Kugelpackung das T’oliimen I rU ausrechnen, welches die 
Gruppe U irn Kr)stall niindestens beanspruehl. Es ergibt sich dann : 

Die soeben skizzierte Untersuchungsweise ist, auf verschiedene 
chemische Problenie angewendet worden. 

Boispielsweise wurde eine Reihe vori h o c h p o l y m e r e n  K o h l e n -  
h y d r a  t en ,  wie Starke, Inuliri, Cellulose, Liclienin und andere miter- 
suchtl). Die so gewonnenen Resultate stehen zur altern Auffassung 
eines sehr hohen Polymerisationsgrades in krassem Widerspruch ; sie 
sind aber in glanzender lhereinstimmung mi t den modernen hnsichten 
iiber diese Stoffe, wie sic etwa von P. Kaww2) vertreten wertlen. 

A L U ~  bci K a u t s c h n k  und G u t t a p c r c h a  konnte die Restim- 
mung durclrigefiihrt wertlen3). l m  Diagramni des erstgenannten Stoffeh 
kann rriit besonderer Srliarfe bestimmt werden, wrlche die innerste 
Link der hufnahme ist. (Vgl. Fig. 1 auf Tafel I.) Es ergibt 4 th  aii? 
der Rsrechnung, dass dem Kautschuk eine ungefkhre maxiniaic 
Furmel (C5HJ6 zukonimt, wdhrend sich fur Guttapereha (C5II.Jl2 ergibt. 
Pummerer4) hat  aus derri Kautschuk einen Korper isoliert, den1 er’ 
die Formcl (C5€&J8 zuschreibt. Das ist eine schiine Ubereinstimrnung. 

Daniit haben wir zu zeigen versueht, dass eb wohl seine Rerechti- 
gixiig hat, die roritgenometrische Erforschung der Krystalle a15 eiri 
I-lilfsmittel fur die Liisung chemischer Probleme zu benutzen. 

Von dieser Auffassung geleitet, wurden nun ,die im folgenden ansge- 
fuhrten Untersuchungen vorgenommen. 

l) E. Ott: Rontgenometrirche Untersuchungen hochpolynierisierter, orgaiiisclirr 
Stoffe o. Zwecke einer Abgrenzimg des i\lolekular~ewichtes tlerselben. Physik. %. 27, 
174 (1926) 

2, P. EarreT;  Cherrrie der Kohlenhydrate. 
3, E. Ott: Molekuilgrosse von Kauttschnk, NatiirLq issensthaften 14, 320 (19%). 
4, Purnmwer, B. 60, 2167 (1927). 
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HiiiitgenorrieIrische Unkrsnchungen an polymeren Formaldehgden rmd 
Boly-nggmethylen-diac~~atm. 

Die polymeren Formaldehyde untl dereri Derivate werden 
x oil Stuuclingerl) und seinen Schulern als ein Model1 fur hochpolymeri- 
siei t e  Stoffc benutzt. Die von tlenselben angewandte Gntersuchungs- 
weise sollte ihrer hleiniing nach auch 1x4 der Erforschung anderer 
lioc lipolymerer Substanzen in Betracht gezogen werden. Im besoridern 
win1 von ihnen vorgeselilngcn. in den Polymeren des E'ormaldehpds 
em Slodell der Cellulose anzunehmcn. 

In diesern Zusamnienliarig erschien es interessant, einige der vom 
('1 ieriiiker aufgeworf erien Pt r ~ i  k tiirfragen mit I lilf e rontgenometriseher 
Met 1 I utleri zu beant wort en. 

Zur Untersuchung gelaiigtcn als unverantlerte Poly-oxymethylene : 
Pardormaldchyd, a-, ,8-, y und 8-Poly-oxymethylen; ferner wurderi 
nls 1)erivate von diesen eirie Reihe von Poly-oxymethylen-diacetaten 

Siiintliche Stoffr standen niir in mikrokrystalliner Form zur Ver- 
fuguag, so dass als einziges Verfahren f iir die rontgenometrische Unter- 
sucliniig die Pulvermethode von Deb ye-Scherrer in E'rage kam. 

2. Vor1 funf Poly-oxymethylenen wwrden also Platten- urid Film- 
autnahmen linter Verweridung v o ~ i  Kupfer K,-Stralllung liergestellt. 
Die qemessenen Glanzwinkel sind in den folgeriderl Tabellen auf- 

$ I .  

geful1l-t. 



- 306 - 
8. t'oly-oxymethylen 

6 O  20' ss 

100 08' h 

1 1 0  28' s h t  

1 5 O  26' SS  

17" 14' st 
190 50' i s  

2 1 0  40' 5s 
240 06' / 

260 49' b 

Dabei sind a. s = aussdrst schwaell, ss = sehr schwa(;ll, s = 
s(.liwach, z = ziemlich stark, st = stark, und s. st = selir stark, die 
geschatzten Intensitaten der Interferenzkreise. 

Die Glanzwinkel sind erhalten worden durch Kombinierung je 
zweier Aufnahmen, wobei bei der einen der Abstand Stiibchenzentrurn- 
Platte 25 mm, bei der andern dagegen 51 mm betrug. Zur Demon- 
atrierung der guten Ubereinstimmung seien die Aufnahmen des 71-Poly- 
oxymethvlens verglichen. 

4i~Jncchirce mit 25 mnz lu fnahme  nut 51 m m  
t i o  19' 6O 18' 
'30 40' 100 1J' 

1 1 0  32' 1 1 0  24' 
1 5 0  21' 150 24' 
170 18' 1 7 O  12' 
190 52' 
210 41' 210 SO' 
240 07' 'L30 50' 
260 jl' 260 50' 

Neben den in den Tabellen aufgefuhrten sind noch verschiedene 
andere, ausserst schwache Linien angedeutet. 

Die Belichtungszeit war reichlich ; sie betrug durchschnittlich bei 
einer Belastung von 15 MA bei 40-50 KV der Hadding-Rohre fur 
Aufnahmen mit 25 mm Abstand 10 Stunden, bei doppeltem Abstand 
30-40 Stunden. 

Die Abweichungeii der Glanzwinkel verschiedener Aufnahmeri 
liegen innerhalb der Messgenauigkeit, woraus wir den Schluss ziehen, 
dass die funf Substanzen weitgehend analog gebaut sein mussen. Die 
je nach Herstellung tler Poly-oxymethylene verschiedenartigen mini- 
malen Beimengungen, die von Staudinger l) als cheniisch gebundene 
Endgruppen betrachtet werden, rnachen sich im Diagramm nicht 
bemerkbar. Dieses Resultat ist von vornherein, einerseits wegen des 
geringen prozentualen Anteils der Beimengungen, andererseits wegen 
der Moglichkeit von Mischkrystallbildung vorauszusehen. Zur Illu- 
strierung der Diagramme sind einige Aufnahmen reproduziert. (Siehe 
Fig. 2, 3, 4 und 5 auf Tafel I.) 

1) lor. cit. 
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5 3. Vom y-Poly-oxymet,hylen wurde auch einc Aufnahme mit 

Filmkamera hergestellt (Fig. 6, Tafel I). Die gefuiidenen Glanzwinkel 
mit den zugehorigen Intensitaten sind die folgenden : 

6 .  st 1 1 0  24’ 
st 170 15‘ 
z 240 08‘ 
s 260 68’ 
S 290 39’ 
s 3 2 0  08’ 
s 340 49‘ 
S 370 16‘ 
S 390 :M‘ 
q ~~ z 540 4<5‘ 

Daneben sind noch verschiedene ganz schwache Linien vorhanden, 
die wegeii der Unsicherheit, mit der sie ausgemessen werden konnen, 
vorlaufig verIiachlassigt werden. 

Die Apparatkonst,ante der verwendeten Filmkamera betragt 0,479. 
Multipliziert man die, in Millimeter gemessenen, Durchmesser der Inter- 
ferenzringe mit dieser Zahl, so ergibt sich direkt der Glanzwinkel. 

Ruch die Ubereinstimmung zwischen Film- und Plattenaufnahmen 
ist eine vollstiindige. 

$ 4. Durch Kombinierung aller Messungen ergibt sich folgendes, 
wahrscheinlichstes Schema fur polymeren Formaldehyd: 

170 1.5’ ’ ,2966 
1 9 0  52’ 
210 41’ 
240 OK’ 
260 58’ 
290 30‘ 
:).LO 08’ 
340 49’ 
370 16‘ 
390 34’ 
,54” 4.5‘ 

,3398 
.3695 
,4088 
.4535 
,4924 
,5319 
.5710 
,6055 
.6370 
.8166 

Die Auswertung des vorliegenden Diagramms wird nun nach 
Lekannten hlethoden durchgefuhrt. 
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Zuerst eliminiert man die Linien, die von der K3- Strahlung des 
Kupfers herriihren. Man findet sie, indem man in der Tahelle die- 
jenigen Linien sucht, fur die das Verhaltnis der Sinuswerte entsprechend 
dein Verhaltnis ron  ?.a : %, gleicli 1,11 ist. Man findet, dass diese Be- 
dingung erfullt ist fiir die folgenden Paare : 

Auch die Intensitatsverhaltnisse fur diese drei Paare sind Kcr- iintl K I - 
Linien, eiitsprechend ungefghr 4: 1. 

__ ~ 

n 2-10 08' 

ergillt sic11 genau zu 2,00, so dass die Linie 64O 45' wohl (lie zweite 
Orcliiung der Linie 24O 08' ist. 

411s den uhrig bleibcnden lki ien wird inan versuchen, eine I<ry- 
stallstmktur ahzulriten. 

9 5. I~eidei. sind die festen I'olyoxymetliylene krystallographiseh 
wenig mitersucht, auch in dcr iieuesten Literatur sind keine krvrtallo- 
giaphischen llessungen uber. diese Yrotlukte enthalten. I)er Grnrid 
i i t  mohl tiarin zu suchen, dass es sicli his jetzt  als unmoglick eruieseri 
hat, grossere I~ rys t~ l l i n t l i v id i i e~~  herzurtellen. Lcdiglich Auerbuch n11d 

h ' c ~ ~ s c h a l l ~ )  riiachen cine Bngahe (mit hlikrophotographie), m-onach tlic 
lle den1 hexagonalen Rysteni angehoren sollen. Die Ilikio- 

llclien Rind ausgebildet in E'orrii hexagonaler Tafeln; auch clic 
idenflachen sirid oft vorlianden. 

In erster S alierung wird also sic.hcr einc liexagonale Struktur ZII 

ern-arten sein, SO da cs zwet*kmiissig sein tliirfte. auf dieser Grantl- 
lagr die ,Struktui.be inmung tlurchzufuhrcn. 

ITir denken uns die Krpstallr atif Aclisenkreuz ci, ti und c hezogeu. 
\Venn wii. von diescn verlangen, dabs es ortho-hexagonal Pei, miismi 
folqencle charakteristisclie Betlingungen erfullt sein : 

1. Die drei Ac1iic.n riiiiswri serilirecht aiifeinandev stelini. 
2.  Uai Vwlialtnis a 711 b hilt tlm c.l.iaral,.te 
3 .  Der Elmientarhereich ist imwmntriert,. 

Wir iiritersuchen zuniichst, 01) sicti, eiit sprechentl der zmeiten Be- 
diiigung, im Ihagramm Iinieri f i n c h ,  deren Sinnswerte ebenfall- 
tlas charakteristische T7erh&ltnis VT: I aufweisen. Die l inicn des Dia- 
raniins, die cliese Bedingung mit genugenticr Genaiiigkeit erf iilleii. 
'nd die Linien mit den Glanzwinkeln 1 l 0  24' und 1 O 0  52'. Damit 

sind (lie Prismenflichen (100) und (010) festgelegt. Entsprechentl Be- 
clingung 3 konnen aber die Prismenehenen (100) und (010) fruhcstens 

I )  1l~erbuch und Ruwclrrrll. StudiPri iiher Fornialdrlrytl. Arb. h i s .  Gesiintlli. 
22, 384 (1903); 27, 1H2 (1908); 47, 116 (1914). 
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in zweiter Ordnung auftreten. Wir mussen also die Linie mit den Glaiu- 
winkeln ~ = 1Io 24’ als Reflex voii (%lo), diejenige mit -$ = 19O 62’ 
als (020) wahlen. 

Ferner wollen wir den grossten, iiberhaupt im Diagramm auf- 
treteiiden Netxebenenal)stan(~ ala c betracliten, somit die Linie rnit 

79 
a 

hsenlangen z i i  

7,79 A 

4,53 A 

= 7,02 

dann 
a: b : c - i,79 : 4 3  : 7,02 = 1,72 : 1 : 1,55 = 4 3  : 1 : 1,55. 
Dmcli die b’ebtlegiing der A4chsen a, b, c des Gittem iyt auch die 

qixadratische Form \ ~ i h g  bestimrrit ; sip ist massgcbend fiir die Lage 
saintlicher Interfererizlinreri. In uiiserrn F’alle bekoiiirrlt iie folgenden 
TT’ert : 

7“ 7. 
h’ L - 1,’ + i7 I’ : 0,0098 h’ + 0,0289 k2 + 0,0120 1’ 8 A’ sin‘ : 

2 4 a 1  i bL 

Die Indizierung ist 111 drr folgenden Tabelle aufgefulii t ;  es erweist 
sich, tlass &intliche Linieri auf cinfache TTeisc untl riiit gendgender 
Geiiauigkeit tlnrch die berechnete Form tlargestellt weden .  Die Fehler 
tler Sirius (ungefah die JTalfte tler Fehler v o n  sin’) hleihen durchweg 
v h r  cleiii imcl erreicheri sclbst h i  den allerschwachsten Lhien nur 

I i i t  (lamit, erwiesen, (lass sicah the beobnehtctcn Interferenzen 
in eii ’acher Weise s e h  genau eiiiern ortlio-hexagonalen Gitter von den 
I>iiiiensioncn (1  = 7,79 A, b = 4,53 A, und c = 7,02 A zuordnen lassen. 

8 6. Ihe Dichte des y-Poly-oxymethylens wurcle zu 1,48 bestimmtl). 
(Fur die andem Poly-oxymrthylenc gilt niit grosscr Genauigkeit der- 
<elbe IVert.) Die Anzahl n tler im Elementarrauni enthaltenen CH,O- 
lfolrkel (Molekulargewicht = 30) ergibt sich w i i i  (lei Gleichung 

(.a. 2 ’/o, 

1.48 0.61’0 ( I  b i 
.30 

ii - 

E.; wird n = 7,43. n muss ganzzahlig sein, wird also 7 oder 8. Ila bei 
der Dichtebrstirninixri~ der feinpulverigen Rlaterialien w cgen anhaften- 
tlcr Luft siclicr pher eine zu kleinc, als eine zu hohe IXchte geniessen 
wurde, hat man n = 8 zu wahlon. 
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In  iler ortho-hexagonalen Basisxelle dw Poly-oxymethylene sind 
8 CH,O-Gruppen enthalten. Die theoretische Dichte dieser Stoffe wird 
dann gleich 1,6O ii3. 

3 7'. Wenn man sich die Formaldehydgruppen eines Elementar- 
liereiches zu polymeren Komplexen, die unter sich enge gebunden sind, 
zusarnniengefasst denkt, 60 kommen folgende vier PIoglichkeiten in 
Frage : 

1 
2. Zwei mveixahhge Vlerergruppen (CH,O), 
3 .  Vier vierzahlige Zwelrrgruppen (('€T20)2 
4. Aclit ac~1itzahhgr FhnergriLppexi (CH,O), 

Eine eaifac.hzahlige dc htrrpriq)pe (CH,O), 

Das einfaehzahlige Auftreten des Komplexes (CH,O), (Wall 1) ist 
wegcn tler Zweizahligkeit der Basis ausgeschlossen. Buch den Fall 4) 
wollen wir nicht betrachten, da er chemisch so ausserordentlich un- 
w ah r s cheinlich is t . 

Fa1 1 2) (zweizahliges Auftreten des Komplexes (CH20).J. 
Die Durchsicht der Tabellen ergibt, dass zweizahlige Gruppen im 

trigonalen rhomboedrischen und hexagonalen System eine solche Min- 
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destsymmetrie besitzen mussen, dass sie selber Trager trigonaler oder 
hexagonaler Achsen sind. Die Gruppe (CH,O), kann aber bei belie- 
biger Anordnung niemals diese Symmetrie haben. Die spezielle An- 
ordnung, auf einer Geraden, die diese Symmetrie haben wurde, ist 
loei Zugrundrlegung der Bragg’schen Atomdurchmesser aber ebenfalls 
ausgcschlossen. Der Durchmesser der Kohlenstoffatome ist rund 1,5 A, 
derjenige des Sauerstoffs 1,3 A. Von der Berucksichtigung der Wasser- 
stoffatome mircl im folgenden immer abgesehen, da sie nur einen ver- 
schwindentlen Intensitatsbeitrag liefern. Bei kettenformiger Anord- 
nung der C0-Gruppen (H-Atome seitlich dazu) hatte also die Gruppe 
(CH,O), die 1,ange voii 4 x 2,s A = 11,2 A, wahrend nur 7 A zulassig sind. 

Die Moglichkeit zweier Gruppen (CH,O), ist also bei streng trigo- 
naler, rhomboedrischer oder hexagonaler Symmetde ausgeschlossen. 

F a l l  3) (vierzahliges Auftreten der Gruppe (C€I,O), unter Beriick- 
sichtigung, dass die Basisreflexion in erster Ordnung vorhanden ist). 

Die Durchsicht der Strukturtabellen ergibt, dass die Gruppe 
(CH20)2  in diesem E’alle die Minimalsymmetrie einer trigonalen Achse 
haben miisste, was wiederum nur bei geradliniger Anordnung erreich- 
bar ist. Bei der Gesamtlange der Gruppe von 5,6 A ist diese Porderung 
erfullbar, ohne rnit den fruher berechneten Dimensionen des Elementar- 
bereiches in Konflikt zu geraten. 

Renn wir diese geradlinige Anordnung akzeptieren, sind die Durch- 
stosspunkte dieser n’Iolekelachsen mit der Basisflache die folgenden : 

2 1 1  , o  : ~~ 

5 1  . - __ 1 
:j > 0 ; ;3 t i ’ % ’  6 ’ 2  

Sie sind in Fig. 7 dargestellt. Durch Erganzung sieht man sofort, 
dass tlicse Durchstosspunkte die Ecken regularer Sechsecke bilden. 

< 

a 

f 
b 

Fig. 7 
h 

Fig. 8 .  
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Weitere neue lloglichkeiten der Anordnung sind nicht vorhanden. 
8. Die Zulassigkeit einer bestimniten Besetzung des Elementar- 

bereichs entscheidet man dadurch, dass man die Intensitaten des Dia- 
gramins zur Untersuchung mit lieranzieht. Die Berechnung dieser Inten- 
sitaten fur eine gewahlte Atomanordnung geschieht auf Grund des 
Strukturfaktors A. 

Dieser ist allgeinein von der Form 

~ 2’ lil 
7 1 n (“n 71 + I,, ,‘n 1 )  

I1 

Dabei sind y~~~ = Zcrstreuungskoeffizient fur day n te Atom; a,%, P n ,  y n  
die Koordinaten des rite*' Atoms bezogen auf a, b, c als Einheiten. 
Fur Prismeneberien (hko), fur die wir uns im Airgenhlick allein inter- 
essieren, wird die Ti’orm des Strukturfaktors : 

7 2 i (UCw h + jn 6 )  A p = L ’ y , e  

d. h. die c-Koordination der Atome spielen gar keine Rolle. 
Berechnen wir die Intensitatsverhaltnisse fur die zwei Reflexionen 

(200) und (020), d. h. fur die fundamentalsten Prismenebenen, so finden 
wir fur den oben erwahnten Fall 3) die Werte: 

i P  i 3 1  2 
L d Z -  

h -  3 k  1 2 . r l  7 2  r ’ / t  t l i ? .  

z n -  2 t L  12n’*-31 

3 + e  + e  (’ + e  1 - 4  

J(OZ0) ~ *42(ozo) = L 3 + e  + e  ‘ + e  I=*, 3 h l 3 k  2 
L2.Z-  

rl 

Die Zahligkeiten der beiden Ebenen sind gleich. Zur genauen 
Berechnung der Intensitaten gehort allerdings noch die Berucksichti- 
gung des P o l a r i s a t i o n s -  und des Lorentx-Faktors. Die Kerech- 
nung dieser Faktoren findet sich weiter unten (siehe nachste Tabelle). 
Das Intensitatsverhaltnis der beiden betrachteten Linien nimmt unter 
Berucksichtigung dieser Korrekturen statt des Wertes I : 1, den Wert 
49 : 58,4 an. Die Linie (020) ist also eher starker zu erwarten als (200). 
Das Diagramm widerspricht dieser Berechnung in auffallender Weise, 
intlem sich die Liriie (200) als ganz ausserordentlirh vie1 intcnsiver 
erweist als tler Reflex von (020). 

Dumit sind alle Moglichkeiten f iir r e i n  tvigonule, rhomboedrische oder 
hexagonale Anordnung, so weit sae uuch vom chewiischen Xtandpunkte 
aus plausibel sind, erschopft. Keane der xziliissigen Miiglichkeiten vermag 
den experimentellen Tatsachen viillig gerecht xu werden. 

Es muss deshalb gefolgert werden, dass das y-Poly-oxymethylen 
(sowie die andern untersuchten Poly-oxymethylene) nicht streng eine 
trigonule, rhomboedrische ode?, hexagonule Struktur besitxen kann,  son- 
dern dass es nur pseudohexagonul ist. Nur die aussern Dimensionen 
des Elemcntarbereichs sind ortho-hexagonal ; die Punktgruppen aber 
weisen jeweilen, innerhalb der Genauigkeit der hiethode, nicht (lie 
Symmetrie auf, die sie bei streng ortho-hexagonalen Gitter haben 
sollten. 



Fig. 1. Fig. 2 .  
Diagramm von Crepe-Kautschuk. y-Poly-oxyrnethylen (25 mm Abstand). 

Fig. 3. 
Paritformaldehyd (25 mni). 

Fig. 4. 
y-Poly-oxymethylen (Abstand 51 mm). 

Fig. 5. Parnfomialdehyd (51 mm). 

Fig. 6. Filniaufnalime des y-Poly-oxymethylens. 



Fig. 11. 
Poly-axymethylm-diacetat . 

Smp. 90- 920 (25 inrn Abstand). 

Fig. 13. 
Poly-oxymetliylen-diacetat . 

Smp. 3--34O (Abstand 51 mm). 

Fig. 12. 
Poly-oxymethylen-diacetat . 
bmp. 115- 118O (25 mm). 

Fig. 14. 
Poly-oxyrnethylen-tliacet at. 
Smp. 5 2 -  54,RO (51 mm). 

Fig. 15. 
Poly-oxymethylen-diacetat. Smp. 9:3--950 

(51 mm). 
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3 9. Ms Ziegt also effektiv ein rhombischer, basiszentrierter Elernentar- 
lcorpet. VOT, bei dem a : b gleich angeniihert 1/3 : 1 ist. 

E'ur cticsen Fall sind wiederum die Art der Komplexe und ihre 
Gruppierung durchzudiskutieren. 

Es existieren miederum die vier, in 8 8 behandelten Moglichkeiten, 
die acht (C13,O)- Gruppen zusammenzufasscn. Voii diesen Mijglich- 
keiten scheiden wir, genau wie fruher, den ersten und letztcn Fall aus. 
Zur Entsclieidung zwischeri den E'iillen 3) und 4) genugen nun aber 
zum Unterschied gegen fruher die Symmetriebedingungen niclit mehr. 

Ohne der folgenden Uberlegung zu grosses Gewicht beilegen zu 
wollen, konnen wir viellcicht eine chemische Beobachtung heranziehen, 
um zwisclien den bfoglichkeiten 3) iind 4) zu entscheiden. Auerbach 
und Barschalll) haben einwandfrei nachgewiesen, dass in konzentrierten 
wasserigen Losungen t ies Formaldehyds der drei- und vierfaeh poly- 
iueren Form die wesentliche Kedeutung zukommt. Ails diesen Losungen 
erhiilt man aber beim EiridampCen oder Zusatz von konz. Schwefel- 
saure die festen Polymeren. Man kann deshalb annehmen, dass die 
drei- und vierfach polymere Form zu den ,,Molekeln" der festen Poly- 
meren in naher Reziehung stehen. 

Wir wollen tleshalk) die Deutung des Diagramms versuclien unter 
der Annabme, dass den1 Ihmplex (CR,O), beim hufbau der Krystalle 
der polymereri Formaldehyde eine wesentliehe Bedeuturig zukommt. 

Fur die innere Anordnung der Atonie in der Molekel Lestehen 
folgonde Miiglichkeiten : 

Stcx itdiizqer 2, vertritt die hnsicht, dass (lie Polpmcren des Formal- 
dehytis aufgehaut sind in Vorm von Kctten : 

H 13 €I H 

Diese Kctten sollen, mit Ausnahme dcs Paraformaldehyds, betrBc2it- 
liche Lange hesitzen untl an den Enden, je nach Herstellung drs Poly- 
nieren, rerschicdene Eridgruppen R,, R, hesitzen konnen. Beim 
y-T'olv-ox!.nieth;r.len z. B. sintl die Reste ;Lletliylgruppen. 

\Tir inussen uiis nun die Frage htellen, wie diese langen Ketten 
sic11 irn Rontgenbilde dokumentieren mussten. Ilabei hint1 7wei FBlle 
zu unterscaheitlen. JT'enn alle tliese Ketten, die sich zum Krystall 
zniammensclilies~en, gleich lang sinti, so muss ilire Lanqe als Periode 
iin Diagrainm zum Rusdruck kornnien. Sind die Ketten aim, was 
x iel wahrsclieinlicher ist, ungleich lang, so liegt ein Rliichkrystall vor. 
Wir werden dann nichts von den Endgruppen R,, 13, in der Auf- 
nalime bemerken, weil tliese nach Zufall ins Gitter eingesprengt sind. 
Eine qtrenge Kettenstruktur 

R,--C-PH- O-('Fl,- 0 ('H--O--R2 
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wurde jedoch erwarten lassen, dass die charakteristische Lange einer 
CH,O- Gruppe im Diagramm als Rontgenperiode auftritt. Tatsachlich 
findet man aber im Diagramm keine Andeutung dieser langen Ketten. 

Als grosste wirkliche Riintgenperiode tritt vielmehr eine Lange auf, 
die ungefahr der Lange einer Kette von 4 (CR,O)-Gruppen entsprechen 
wurde, und die wir erfolgreich als c-Achse unseres Systems gewahlt 
liaben. Es ist also anzunehmen, dass der Gruppe (CH,O), eine beson- 
dere Bedeutung im Gitter zukommt. In der oben geiiannten Ketten- 
formulierung kommt die Tatsache einer solchen Vierergruppe nicht, 
zum Ausdruck. Die folgeiide Strukturformel wurde dagegen dieser 
Tatsache in einfacher Weise Rechnung tragen : 

0 
C'H, - O-CH, O--CH, -0--c/ 

Eine solche Molekel als Bangruppe gewahlt ergibt auch die ver- 
langten rontgenometrischen Eigenschaften in der Langsrichtung. 

Die Plazierung dieser Gruppe irn fruher erwahnten Elementar- 
bereich kann zwanglos dadurch vorgenommen werden, dass man als 
zweizahlige Punktlagen fur den Komplex die Stellen [OOu] und [$$u] 
wahlt (vgl. Fig. 8 weiter oben). Dabei ist u die noch unbestimmte 
c-Koordinate des Schwerpunktes der Molekel. 

In der Ebene (100) miissen die Atome unserer Vierergruppe SO 

aiigeordnet werden, wie die Fig. 9 zeigt. Die H-Atome hat man sich 
vor und hinter der Zeichenebene liegend zu denken. W e  nahere Be- 
trachtung zeigt, wird der Bragg'schen Bedingung guter Raumerfullung 
des Elementarbereiches so genugt. 

Durch Yrojektion auf die Basisebene erhalt man folgendes Bild 
(Fig. 10). 

\H 

I C  

Fig. 9. Fig. 10. 



O <  

wobei durch die ausgeklammerten Zahlen 3 und 4 die relatiren Streu- 
vermogen von Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen, entsprechend den 
Elektronenzahlen, berucksichtigt sind. In ublicher Weise sind die 
H-Atome bei der Intensitiitsherechnung vernachlassigt worden. 

Die auf diese Weise fiir die einzelnen Ebenen berechneten Inten- 
sitateii sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Man erhiilt also tatsachlich eine recht gute Ubereinstimmung 
zwischen berechneter und gemesaener Intensitat. Grossere Genauigkeit 
darf man bei dieser relativ groben Naherung nieht erwarten. Durch 
oeringe Verschiebungen der Koordinaten der C- und 0-Atome liesse a. sich diese Ubereinstimniung der Intensitaten sicher noch verbessern 
doch wdrde eine solche eingehende Analyse bei dem geringen krystallo- 
graphischen Tatsachenmaterial nicht lohnend sein. 

Felner niueste eigentlich fur die Rerechnung der Intensitaten der 
Warmefaktor beriicksichtigt m-erden. Dieser aussert sich qualitativ 
darin, dass mit zunehmenden Ablenkungswinkeln die Intensitaten 
inehr uiid rnehr gcschwacht werden. M a ~ k l )  macht darauf aufmerksam, 
dass er bei der Intensitatsberechnung speziell organischer Verbindungen 

0 0 , 0 ~ p A 4  = 3 1 .I 

1 1 1  1 . 1 2  1 1  1 3 
2 4  2 4 3 ' 2  3 2 ' 2  4 

~ -~ 0 , _ _  -~ 
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von  grossrm Einflnss ist. Er kann den nach den1 Loq*entz-faktor gefor- 
derten Wiederanstieg der Intensitat bei Ablenkungswinkeln iiach 180° 
bin viillig unterdriicken. 

Die in der Tabelle angefiihrten Ziihligkeiten gelten untcr der Yor- 
aussetzung, dass die Krystalle rhombisch-holoedrisch sind. 

Zusammenfassentl darf also gesagt wcrden, dass die abgeleitete 
Htriiktur rnit der Erfahrung in guter UhereinPtirnrriiing ist. 

$ 10. V7ir liahen also das folgencle Biltl von tler Struktur der 
Poly-ox~n~cthylcne gewonnen. Das Elementar-parallelepiped ist rhom- 
bisch, basiszentriert, pseudohexagonal. I>as Achsenverhaltnis a : b : c 
ist gleich 1,72 : I : I,%. Die Aclisen sind a = 7,79 A, b = 4,53 A und 
c = 7,02 A. Ranmotiv ist die Gruppe (CI120)4, entsprechend der 
griissten im Diagramm uberliaupt auftretenden Periode. Die hnord- 
iiiing der Kohlenstoffatome ist geradlinig in Richtung der c-Achse. Nach 
4 Kohlenstoffatornen tritt ein Wasserstoffatoni auf. Die Kohlenstoff- 
iincl Sauerstoffatoine liegen alle in einer Ebene, und zwar in (100). Die 
iibrigen Wasserptoffatome sind senkrecht und symmetrisch zu dieser 
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Ebene angeordnet. Die Koordination der C- und 0-Atome in der EFene 
(100) sind in erster Naherung: 

1 : i 1  1 2  3 3  Fiir 0-Storne - 0 - - -- ~ -- ~ 

4 ' 4  5 ' 4  5 ' 4  3 

llakroskopisch ware die Krystallklasse rhombisch-holoedrisch, 
pseudohexagonal. 

$ 1 1. Untersuchung der Poly-oxymethylen-diucetate. 
Grosses Interesse hat in diesem Zusammenhang die Untersuchung 

17011 Stoffen, die durch Reaktion der Yoly-oxymethylene rnit Essig- 
skure-anhydrid erhalten werden. Die Struktur dieser Korper ist in 
letzter Zeit auch von 1Mie uiitl Hengstenbergl) diskutiert worden. Xtuu- 
dir7yer2) hezeichnct diese Produkte als Poly-oxymethylen-diacetate uncl 
schreibt ihnen die folgende Forrnel zu: 

Sbiutliche zur Untersuchnng gelangten Substanzen dieser Art sind in 
der. folgendeii Tabelle iiach Schmelzpunkten, Analysen und Angaben 
n l m  n (alles nach gutiger Mitteilung von Herrn Prof. S t n u d i n g e ~ ~ )  
und ITcrrn Signer)  zusammengestellt. 

i L  I 
8 

10 ' 
12 
14 
1 5 
1 6 
17?  
18 ? 
1 9 
22 , 

Alle diese Produkte wurdeii auf dieselbe Weise wie die Poly-oxy- 
iiiethylene riintgeriometrisch verarbeitet. Dabei wurden aus den Platten- 
anfnahmen die in1 folgenclen dargestellten Werte erschlossen. 

l )  lots. rit. 
2, loc. rit. 
3, Samtlidie in cler vorliegendrn Arheit iiiiters~ichteri Stoffe wiirden uns freund- 

liclwrweise vori Hrrrn Prof. Stnud'irc<jPr iiherl:issrn, wofiir aiioh an diesrr Stelle lierelicher 
Dank ausgesproclrm sc4. 
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I’olyocymethylert-diucetat coiit Snip. 84--860. 

ss 1 6 O  15’ 
H-Z ’ 1 O ” O l ’  
L -  s t  

as I 15” 16’ I l l o  24‘ 

S ~ 1 7 0  05’ 

0.1089 
0,1739 
0,1976 
0,2633 
0,2938 

> I 6 O  13’ 
7 I 100 03’ 
\ t  1 1 ”  24’ 
35 l.iO 26‘ 
/ 17” 02‘ 

-- 
8 

m i  ~ 

2 
- -~ 

~ 

0,0215 
0,0439 
0,0627 
0,0863 

0,1083 
0,1745 
0,1976 
0,2660 
0,2930 

- _ _  

~ 

I 8 
1 . 2  

0,0206 
0,0416 
0,0610 
0,0826 

0,1083 
0,1739 
0,1976 
0,2644 
0,2890 

I 0.3057 
0,3390 

1 i ir i  ~- 

- 

- 

d = 34,4 A 
224 : 451 : 663 : 89.5 -- 1,0 : 2,0 : 3,0 : 4,0 

sin 170 05’ 
sin 1.50  16’ 

- = 1,12 

d = 35,8 A 
‘21 S : 439 : &27 : 863 : 1,0 : 2,0 : 2,9 : 4,0 

sin 1 1 0  24‘ 
sin 100 05’ 

sin 17O 02’ 
sin 150 26 

___.__ -- 
- lJ3 

=- 1,lO 

d = 37,4 A 
206 : 416 : 610 : 826 = 1,0 : 2,0 : 3,0 : 4,0 

sin 1 1 0  21‘ 
sin 1 0 0  01’ = l J 3  
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1 'oly-o.~yn~ethylen-diacetat vom Smp. 97-98,5O. 

~~ 

i 

z 
i t  

&. 

I 

6" 13' 
100 03' 
I In  24' 
1 5 0  26' 
17O @Ar 
I90 49' 

_ _ ~ _ _ _  
6" 13' 0,1083 

100 06' 0,1758 
11026' I 0,1982 
150 d:$' 0,2680 
1 7 O  08' 0,2946 - 

0,1084 
0,1745 
0.1976 
0,21i(iO 
0,2!130 
0,3590 

d = 39,5 A 
195 : i300 : 584 : 770 = 1,0 : d,0  : 3,O : 4,0 

sin 1 1 0  24' 
= lJ3 sin 10" 03' 

sin 1 7 O  02' 
~ = 1,lO 
sin lSo  26' 

- ~- 

0,1085 
0,17SR 
0,1982 

2 '. ' 150 33' 0,2680 
/ I 17' 08' 0,2946 

d = 40.2 A 
192 : :w7 : 567 : 7.70 = l,o : d,0 : s,0 : a;! 

d = 43,5 A 
177 : 366 : ,526 : 707 = 1 , O  : 8,1 : 3,O : 1.0 

sin 11" 26' 
sin lo0  06' 
sin 17" 08' 
sin l r i O  33' 

: 1,lS 

= 1,10 

-~ 

_ _ _ _ ~  
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Beim Poly-oxymethylen-diacetat vom Smp. 115-118° sind ana- 

loge innerste Linien angedeutet, aber deren Ausmessung wird zu un- 
sicher. R i r  verzichten deshalb auf die Angabe dieses Diagramms. 

Die Reproduktion der Diagramme findet sich in den Fig. 11, 12, 
13, 14, 15 auf Tafel 11. 

Vergleieht man die Diagramme der Diacetate mit denen der un- 
veranderten Poly-oxymethylene, so f allt sofort auf, dass die Bussern 
Linien der beiden Stoffe im wesentlichen dieselben sind. Daneben 
zeigen die Diacetate aber ausserdem noch Interferenzen bei sehr kleinen 
Glanzwinkeln, welche bei den Poly-oxymethylenen fehlen. Insbesondere 
ist auf den Diagrammen der Acetate rnit niedrigem Xchmelzpunkt die 
Link = 6 O  18') wclehe wir als Reflexion an der Basisfkche (001) 
aufgefasst haben, nicht mehr vorhanden. Dafur haben wir jetzt unter 
noch kleinern Glanzwinkeln, die fur die einzelnen Diacetate charak- 
teristisch sind, neue Linien. 

Die fruhere Lange iinseres Elementarbereiches scheint also beim 
Ubergang vom unveranderten Poly-oxymethylen zum Diacetat nicht 
erhalten zu bleiben. Xie andert sich, und wir wollen annehmen, dass 
die neue innerste Linie entsprechend der Iangsten, uberhaupt auf- 
tretenden RBntgenperiode, genau wie fruher, die c-Achse des Elemen- 
tarbereiches charakterisiere. Wir nehmen also an, dass den beiden 
Korperklassen cin ahnliches Bauprinzip zu Grunde liegt, und zwar so, 
dass die a- und b-Perioden ungefahr gleich bleiben, wahrend die c-Achse 
geandert ist. 

Eine genauere Analyse der Diagramme zeigt jedoch, dass die 
Reflexe, welche von den PrismenfIachen herriihren, nur in ganz roher 
Annaherung erhalten loleibcn. Viele Reflexe, die fruher innerhalb der 
Messgenauigkeit zusammenfielen, sind jetzt in zwei Komponenten auf- 
gespalten. Bei den niedrigen Diacetaten macht sich die Aufspaltung 
sehr stark bemerkbar, bei den hohern Homologen ist nur noch eine 
deutliche Verbreiterung der Linien vorhanden. 

Das Raumgitter der Diacetate ist also nicht mehr so ausgesprochen 
pseudohexagonal. Das entspricht vollig der Erwartung, dass der Ein- 
bau von Acetatgruppen ins Gitter sich urn so weniger bemerkbar macht, 
je seltener er erfolgt. 

In  allen Diagrammen finden sich innerhalb der vom Poly-oxy- 
methylen her bekannten Linien stets vier neue Interferenzkreise. Die 
genaue Ausmessung derselben zeigt, dass die Sinuswerte der ent- 
sprechenden Glanzwinkel im Verhaltnis der ganzen Zahlen 1 : 2 : 3 : 4 
stehen. Wir durfen dieselben daher als Reflexionen erster bis vierter 
Ordnung der von uns neu gewahlten Basisflache betrachten. Selbst- 
verstgn&h macht die Ausmessung der innersten Link bei den hOchsten 
Diacetaten wegen ihrer Lage beim Primarfleck nicht Anspruch auf 

6 

21 
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sehr hohe Genauigkeit; daher sind zur Berechnung des c-Wertes immcr 
alle vier Linien herangezogen worden. 

Durch Vergleichung der Sinus konnen die ,9-Linien ausgeschieden 
werden. In den Tabellen sind nur jeweilen die srsten auftretenden 
Ordnungen der I<,-Linien fettgedruckt. 

Aus der innersten Linie der Diagramme berechnen sich nun die 
grossten Identitatsperioden (c-Abschnitte) der Krystalle. Entsprechend 
unserm Standpunkt bei der Diskussion der Poly-oxymethylene mussen 
wir konsequenterweise auch hier die Lange der c-Achse als Lange der 
Molekel auffassen. 

Wir erhalten dann aus den Aufnahmen entsprechend der wachsen- 
den Zahl yon (CH,O)- Gruppen folgende Langsdimensionen fur die 
einzelnen Molekeln : 

Anzahl der (CH,O)- 

Die Langszuwachse der Molekel pro (CH,O)- Gruppe ergeben sich 
in analoger Reihenfolge zu: 2,2; 2,4; 1,2; 1,6 und das Mittel der drei 
letzten zu 2,OA. Bei den Substanzen, die 17 und 18 (CH,O)-Gruppen 
enthalten, ist die Molekulargrosse nicht sicher festgelegt. Wir haben 
daher aus den Zuwachsen von 16 bis 19 das Mittel gebildet. 

Die Zuverlassigkeit der c-Werte muss als gut angesehen werden, 
da durch das Vorhandensein verschiedener Ordnungen eine genaue 
Kontrolle gegeben ist. 

Wir mussen eigentlich, in Analogie zu den Untersuchungen an 
hohern Fettsauren, erwarten, dase die Molekelachsen, d. h. die Zu- 
wachse der c-Achsen pro (CH,O)-Gruppe, stets denselben Wert auf- 
weisen wurden, speziell bei den hohern Gliedern der Reihe. Nach den 
Messungen finden sich aber betrachtliche Abweichungen, die weit 
ausserhalb der Messfehler liegen. 

Diese Tatsache kann man nur verstehen, wenn man annimmt, 
dass die Praparate nicht vollig einheitlich sind, und bis zu einem gewissen 
Grade Mischkrystalle darstellen. In diesem Falle sind je nach den 
Mischungsverhaltnissen variable Gitterkonstanten zu erwarten. Ob die 
Substanzen noch unveranderten polymeren Formaldehyd enthalten 
konnen, bleibe dahingestellt ! 

Die Rontgenanalyse bringt also zur Auffaesung der Kettenstruktur 
der Diacetate neues Material, welches in guter Ubereinstimmung mit 
den von Staudinyer vertretenen Anschauungen ist. 

$ 12. Arbeit won Mie und Hengstenberg. 
Vor kurzem ist eine Arbeit von Mie und Hengstenbergl) erschienen, 

welche dieselben von Staudinger und Signer hergestellten Formaldehyd- 
l)  Mie und Hengstmbwg: loc. cit. 
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praparate rontgenometrisch untersucht, und im wesentlichen auch zu 
analogen Schlussen gefuhrt hat. 

Der hexagonale Elementarbereich hat hei den genannten Autoren 
die Dimensionen: a = 4,56 A, b = 7,89 a, c = 3,54 A. Fur c haben 
also Mie und Hengstenberg den halben Wert gefunden, und zwar, weil 

6 sie die Linie mit = 6 O  18’ nicht beobachten konnten. Infolgedessen 
enthalt ihr Elementarbereich nur vier (CH,O)-Gruppen, statt, wie bei 
uns, deren acht. Sie legen ihrer Diskussion ein streng trigonales oder 
hexagonales Gitter zu Grunde, ohne zu bemerken, dass ihre Atom- 
anordnung den Symmetriebedingungeii nicht vollig genugt. Ware die 
dort angegebene Gruppierung der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atome 
in der c-Richtung vorhanden, so konnte in unserm Fall (001) erst in 
vierter, eventuell erst in achter Ordnung reflektieren. Das ist nach 
unsern Diagrammen nicht der Fall, sondern es tritt schon die erste 
Ordnung eines Netzebenenabstandes auf, dem eine Periode von der 
Lange von vier (CR,O)-Gruppen zuzuordnen ist. 

Die Aufstellung des Strukturfaktors fur das von Mie und Heng- 
stenberg angegebene Gitter zeigt sofort starke Diskrepanzen zwischen 
den berechneten und den heobachteten Intensitaten der Prismenflachen. 

Zurich, Physikalisches Institut der Eidg. Technischen 
Hochschule. 

Uber elektroehemiseh dargestellte Perphosphate 
von Fr. Fichter und Ernst Gutzwiller I) 

(28. I. 28.) 

Als vor neun Jahren2) im hiesigen Laboratorium zum ersten Ma1 
Sdze der Perphosphorsaure H,P,O, und der Phosphormonopersaure 
H,PO, durch Elektrolyse von kaliumfluoridhaltigen Kalium-ortho- 
phosphatlosungen gewonnen wurden, suchten wir nach einer Erklarung 
f iir die elektrochemische Bildung der beiden sauerstoffreichen Ver- 
bindungen. Dabei leitete uns der Grundgedanke, dass die elektro- 
ehemischen Reaktionen auf dieselben Vorgange zuruckzufuhren sind 
wie die rein chemisehen Reaktionen. Da zu jener Zeit die chemische 
Darstellung der Phosphormonopersaure und der Perphosphorsaure 
nur durch die Einwirkung von Hydroperoxyd auf Phosphorsaure- 
anhydrid3) bekannt war, so glaubten wir annehmen zu mussen, dass 

~ 

l )  Auszug aus der handschriftlichen Dissertation von Ernst Gutzwiller, Base1 1927. 
z, Fr. Fichter und Jukob iMuEZer, Helv. I ,  297 (1918); Fr. Fichter und Antonio 

”) J. Schmidlin und Paul Massini, B. 43, 1162 (1910). 
Rim y M i d ,  Helv. 2, 3 (1919). 
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auch bei der elektrochemischen Darstellung an der Anode als erste 
Reaktionsstufe eine Anhydrisierung erfolge ; in diesel- Meinung Tvurden 
wir bestarkt durch die Beobachtung, dass kaliumfluoridhaltiges ~ ~ l i ~ ~ -  
PYroPhosPhat an der Anode ebenfalls Kaliumperphosphat liefert. 

Salze der PGIphJi?J$ lUlhaUle  unu uer rnospnormonopersaure ent- 
stelien nun auch durch die Einwirkung von Fluorgasl) auf Losungen 
von Phosphaten, wobei zuerst nach 

zwei Molekeln zum Perphosphat zusammengehangt, aber teilweise 
schon wahrend des Bildungsprozesses durch Hydrolyse wieder gespalten 
werden zu Phosphormonopersaure : 

Damit ist die gesuchte rein chemische Parallele zum elektrochemischen 
Perphosphatprozess gefunden, und wir stehen nun nicht an, jenen 
ganz in der Art der Persulfatbildung aufzufassen als eine Oxydation 
durch den anodisclien Sauerstoff 

Selbstverstandlich steht eine Formulierung in Ionen 
2 POL” + 2 Farad = PzOs’”’ 

nicht im Widerspruch zur Auffassung als Oxydation, wie wir das an 
andern Beispielen kurzlich2) erortert haben. 

An Stelle der H y d r o l y s e  der Perphosphate erwogen wir damals 
ferner die Moglichkeit einer direkten O x y d a t i o n  des Perphosphats 
zurn Salz der Phosphormonopersaure. Auf Grund einer Regel, welche 
J. Boeseken und H. Gelissen3) fiir organische Di-acyl-peroxyde auf- 
gestellt haben, werden die Peroxyde umso langsamer hydrolysiert, 
je bestandiger das zugehorige Saureanhydrid ist. Angesichts der sehr 
grossen Bestandigkeit dcr Pyrophosphate und der relativ grossen Be- 
standigkeit dcr Pyrophosphorsaure in wassriger Losung hatte man also 
erwarten durfen, dass Perphosphate der Hydrolyse einen grosseren 
Widerstand entgegeusetzen als z. 3. Persulfate. Die Beobachtung, 
dass sowohl bei der Elektrolyse als bei der Fluorierung der Phosphate 
jedesrnal Salze der Phosphormonopersaure entstehen, zeigt aber, dass 
im Gegenteil die Hydrolyse liier leicht stattfindet. Vermutlich befordern 
sowohl bei der Fluorierung als bei der Elektrolyse die lokal sich ein- 
stellende Sauerung und Temperaturerhohung diese Hydrolyse, wobei 
noch schwer zu deutende individuelle Einflusse der vorhandenen Kationen 
(vgl. bei Riibidiumperphosphat und Amrnoniumperphosphat) mit- 
wirken. 

Der Umwandlung von Perphosphorsaure in Phosphormonopersaure 
in saurer Losung stellt sich gegenuber eine allerdings nur unvollkommene, 

2 K,HPO, + F, = K,P,O, + 2 HF 

K,Pz08 + H,O = K,HPO, + K,HPO, 

2 K,HPO, + 0 = K,P,08 + HzO. 

1) Fr. Fichter und T V .  Bladergroen, Hek. 10, 559 (1927). 
*) Fr. Pichter, Chem. Weekbl. 23, 306, 307 (1926); J. chim. phys. 23,491, 493 (1926). 
3) Proc. Acad. Sci. Amsterdam 28, 627 (1925). 
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beim Stehen alkalischer Losungen eintretende Riickbildung von Per- 
phosphaten, die sich vollzieht, wahrend die Phosphormonopersaure 
zorfallt. Wir haben sie speziell beim Rubidiumsalz analytisch festgestellt. 

Die Bildung von Perphosphaten aus P y r o p h o s p h a t e n  an der 
Anode und mit Fluor wird am einfachsten aufgefasst als eine tlirekte 
Sauerstoffzufuhr nach 

wozu die Bildung von Persulfaten durch Oxydation von Pgrosulfaten 
mit Hydroperoxyd nach M .  le Blanc und R. Zel lmannl ) .  solvie die Oxy- 
dation von Pyroschwcfelsiinre mit, Ozon zu Perscliwefelsaure und 
Sulfomonopersaure nach A.  Rius y Mird2) Parallelen bilden. 

K,P,O, -t 0 = K4P208, 

2. Verbesserte Darstellzcng des K a l i u m - p e r p h o ~ p h a t s ~ ) .  
Bei der elektrochemischen Darstellung des Kalium-perphosphats 

nach Pichter und Rius wurde es als Nachteil empfunden, dass die auf- 
gewendete Stromarbeit immer zum Teil fur die Bildung des unbestgndigen 
Salzes der Phosphormonopersaure verloren ging. Um nun die Konzen- 
tration an Tetrakalium-perphosphat moglichst hoch zu bringen, wurde 
in drei Intervallen elektrolysiert, eine Methode, die wir zuerst am weiter 
unten zu beschreibenden Ammonium-perphosphat ausprobiert habcn. 

302,2 g Monokalium-orthophosphat KH,PO,, 198 g Kaliumhydroxyd, 
120 g Kaliumfluorid und 0,355 g Kaliumchromat werden zum Liter 
geltist. Die Losung ist 2,22-molar in Bezug auf PO4”’; das Verhaltnis 
von Kalium-ion zu Phosphat-ion (abgesehen vom Kaliumfluorid) 
liegt etwas jenseits der Mitte zwischen den Formeln KJIPO, und 
K3P04 und entspricht der Zusammensetzung 2 K,€IPO, + 3 K3P04. 

215 em3 dieser Losung werden in einer Platinschale elektrolysiert, 
wobei die Temperatur durch aussere Kuhlung unter 140 gehalten wurde, 
und als Kathode ein gekrummter rasch rotierender Platindraht diente. 
Die anodische Stromdichte betrug 0.023 Arnp./cm2. Nach 3 Stunden 
wird unterbrochen, und dcr Elektrolyt uber Nacht bei Zimmertem- 
peratur der Ruhe uberlassen. Dadurch Lerfiillt das Salz der Phosphor- 
monopersaure unter Sauerstoffentwieklung und Ruckbildung von 
Kalium-orthophosphat und unter Bildung einer gewissen Menge Kalium- 
perphosphat ; das schon vorhandene Kalium-perphosphat bleibt er- 
halten. 2 em3 der Losung verbrauchten nach Zusatz von Kaliumjodid 
und 2-n. Schwefelsaure und nach gelindem Erwarmen 20,21 em3 0,3-n. 
Natriumthiosulfatlosung entsprechend einer Ausbeute von 37,634 g 
K4P,0, im Gesamtvolum oder 45,53 % Stoffausbeute. Nach einer 
zweiten Elektrolyse von 2 Stunden Dauer lasst man von Xeuem uber 
Nacht stehen; 2 em3 des Elektrolyten verbrauchen nun 32,16 em3 0,l-n. 

l) Z. El. Ch. 29, 181 (1923). 
2, Helv. 3, 358 (1920). 
3, Daa Verfahren ist zum Patent angemeldet. 
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Natriumthiosulfatlosung, entsprechend 59,3354 g K,P,O, in 213 em3 
Losung oder 75445 yo Stoffausbeute. Eine dritte Elektrolyse von einer 
Stunde ergab nach dem Stehen uber Nacht mit 2 em3 des Elektrolyten 
einen Verlorauch von 35,36 em3 0,l-n. Natriumthiosulfatlosung, ent- 
sprechend einem Gehalt von 64,6263 g K,P,O, in 211 em3 oder 79,65% 
Stoffausbeute. Damit ist die Konzentration des noeh vorhandenen 
bezw. des aus Clem Salz der Phosphormonopersiiure zuruckgebildeten 
Kalium-orthophosphats soweit gesunken, dass die Fortsetzung der 
elektrochemischen Oxydation nur mit unverhaltnismassig grossem 
Stromaufwand gelange; man kann dann freilich die Stoffausbeute 
bis auf etwa 85% treiben. Am besten unterbricht man aber nach der 
dritten Elektrolj-se und dampft die Losung in einer Porzellanschale 
auf dem Wasserbade unter Ruhren ein, indem man gleichzeitig einen 
Luftstrom auf die Oberflache der Losung blast, so dass ihre Temperatur 
nicht hoher als SOo steigt. Das beim Erkalten auskrystallisierende 
Perphosphat kann durch dreimaliges Umkrystallisieren auf einen Gehalt 
von 96,4-99,8 % gebracht werden; die Mutterlaugen werden rnit 
Hilfe einer Porzellanzentrifuge ausgeschleudert. 

Wir haben das Kalium-perphosphat gepruft nach den von M .  le 
Blanc und R. Zellmannl) angegebenen Reaktionen, die zur Unter- 
scheidung von echten konstitutiven Persalzen und von Additionsver- 
bindungen mit Hydroperoxy d dienen. Kalium-perphosphat gibt rnit 
Kaliumjodidlosung ganz allmahlich eine Jodabscheidung, aber keine 
Sauerstoffentwicklung; die letztere ware ckarakteristisch fur Wasser- 
stoffperoxyd und seine Additionsprodukte. Alle Versuche, aus Kalium- 
perphosphat durch Erhitzen im Vakuum oder durch Schutteln des 
festen Praparates mit reinem Ather Wasserstoffperoxyd abzutrennen, 
schlugen fehl; dies lasst ebenfalls darauf schliessen, dabs im Kalium- 
perphosphat ein konstitutivcs Persalz vorliegt. 

A .  Blankart2) hat eine Reihe von Sauerstofftragern vergleichsweise 
auf ihr qualitatives Verhalten gepruft, und dabei auch Additions- 
produkte von Hydroperoxyd an Natrium-orthophosphat und an Natrium- 
pyrophosphat unt>ersucht. Von diesen unterscheidet sich das Kalium- 
perphosphat hauptsachlich scharf durch sein Verhalten gegen Silber- 
nitrat, mit dem es einen im ersten Moment schwarzen, und dann unter 
Sauerstoffentwicklung gelb werdenden Niederschlag liefert (vgl. Ab- 
schnitt 9), wahrend die Wasserstoffperoxyd-additionsprodukte einfach 
die Silbersalze der ihnen zugrunde liegenden Phosphorsauren geben. 

3. Rubidium-perphosphat. 
Von der Vermutung ausgehend, dass, wie bei den Persulfatens), 

die Salze der Alkalimetalle von hoherem Atomgewicht sich ebenfalls 
21. El. Ch. 29, 193 (1923). 

z, Helv. 6, 233 (1923). 
3, A .  €3. Foster rind E.  F. Smith, Am. SOC. 21, 934 (1899). 
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zur elektrochemiechen Darstellung von Perpllosphatell eignell nlussten, 
unternahmen schon Fr. Fichter und J .  Miillerl) orientierende Versuche 
rnit Rubidiumphosphat. Wir haben das Problem von iicuem angepackt 
und grundlich durchgearbeitet. Leider erwies sich tlas Rubidium- 
perphosphat als arg leicht loslich und zerfliesslich, so ddss eine flotte 
Darstellung des festen Salzes mit guter Ausbeute nicht gelingt. 

Di-rubidium-orthophosphat, Rb2HP0, Jr H,O, wurde nach v. Berg2) 
dargestellt; es erwies sich als rein. 

0,4132 g Subst. gaben 0,1636 g Mg,P,0i3) 
Rh,HPO, . H,O Ber. PO,"' 33.33 Gef. POL" 33,78:, 

86,5 g (= 0,3 3101) Di-rubidium-orthophosphat, 7,07 g Rubidium- 
fluorid (= 0,067 Mol) und 0,0938 g Rubidiumchromat wurden zu 100 cn13 
aufgelost und in Portionen zu 5 em3 im Platintiegel elektrolysiert. 
wahrend von aussen mit Eis-Kochsalzmischung gekuhlt wurde, und ein 
dicker Platindraht als Kathode diente. Die Strommenge wurde coulomb- 
metrisch gemessen. Nach beendeter Elektrolyse wurde rnit 2-n. Schwefel- 
saure angesauert, mit Natriumjodid4) versetxt, und sofort rnit Natrium- 
thiosulfatlosung titriert ; diese Messung ergibt die Phosphormonoper- 
saure. Eine zweite Titration nach dem Stehen uber Nacht ergibt die 
Perphosphorsaure. I n  Unkenntnis der Formel des Salzes der Phosphor- 
monopersaure (vermutlich Rb2HP0,) sind die Tabellen fur die freien 
Sauren berechnet. Die em3 Thiosulfatlosung sind vermindert urn den 
Jodwert des Chromats, und umgerechnet auf 0,l-n. 

Die erst9 Versuchsserie ist dem Einf luss  der S t r o m d i e h t e  
gewidmet. Bei den Versuchen 1-9 und 7a der Tabelle 1 diente der 
Tiegel als Anode, bei den Versuchen 10 und 11 der Platindraht. 

Tabelle 1. 

1-n. 
LOa 
. fO1g. 
~- Tag 

1,47 
3,41 
4,07 

10,48 
14,75 
19,33 
11,90 
13,05 
15,77 

- 
No. 

~ ~ 

2 
3 
5 
7 
8 
9 

10 
11 
7a 

Strol 
be& 

H,PO, ___ _____ 
4,29 
9,85 

11,96 
1739 
16,43 
11,56 
24,67 
15,42 
0,53 

Zeit 

60' 
60' 
30' 
30' 
30' 
30' 
60' 
60' 
30' 

~ Anodiselie 101113 

~- 

0,2339 0,020 2,51 
0,3796 0,031 11,77 
0,3262 0,053 12,28 
0,4130 0,067 22,86 
0,5120 0,084 26,47 
0,6260 0,102 22,76 
0,3896 0,673 30,24 
0,5122 0,885 24,85 
0,4048 0,066 0,68 

l) Helv. I, 304 (1918). 
2, B. 34, 4183 (1901). 
3, Urn die MitfGlungvon Rb' bei der Phosphatbestimmung zu verhindern, wurde 

4, Urn die Regeneration der Rubidiumsdze mit Weinsaure nicht zu storen. 
die Hauptmenge des Rb' vorher mit Weinsaure und Natriumacetat entfernt. 
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I 16 17 
18 
19 

Dieser Versuchsreihe nach ist eine anodische Stromdichte von 
0,l Amp./em2 am vorteilhaftesten fur die Darstellung von Perphosphat, 
das seinerseits eine hohere Temperatur vicl besser ertragt als das emp- 
findlichere Salz der Phosphormonopersaure. 

Der Versuch 7a unten in Tabelle 1 wurde parallel zu Versuch 7 
ausgefuhrt mit der Abanderung, dass nicht unmittelbar nach der Elck- 
trolyse, sondern erst nach 18-stundigem Stehen titriert wurde. Das 
Salz der l’hosphormonopcrsaure ist dann fast vollig zersetzt ; dafiir 
fand eine Xteigcrung dor Xtromausbeute an Perphosphat auf das Andert- 
lialbfache statt, wie der Vcrgleich der beiden Versuc3he zeigt. In  Wirk- 
lichkeit ist vielleicht die Ausbeutesteigerung, die auf Ruckbildung 
von Perphosphat auf Kosten dcs Salzes der Phosphormonopersaure 
zuruckzufuhren ist, nicht ganz so hoch, denn die jodometrische Bestim- 
mung lasst die Grenze zwischen der sofort reagierenden Phosphor- 
monopersaure und der allmahlich reagierenden Perphosphorsaure niuht 
scharf erfassen, so dass bei der sofortigen Jodausscheidung vielleicht 
ein Teil der Perphosphorsaure mitgemessen wird. 

Der E i n f l u s s  der E l e k t r o l y s e n d a u e r  ergibt sich aus folgentler 
Versuchsserie mit 0,03 Amp./c:m2 anodischer Stromdichte und mit dem 
obigen Elektrolyten : 

120’ 
135’ 
190’ 
205’ 

Tabelle 2. 

40’ 

Stromaus- ~ SFffambeute 
beute in :h 111 g/5 om3 
H,PO, I H,P,O, H,N, H,P,O, I I---- 

Temp. g Cu. 

Die zugehorige Fig. 1 zeigt, wie die Stromausbeute an der labilen 
Phosphormonopersaure schon von der 100sten Minute an sinkt, walirencl 
die an Perphosphat und die Gesamtstromausbeute erst zwischen 120 
und 135 Minuten ihr Maximum erroichen. Die Stoffausbeutc an Yer-  
phosphat gelangt nach 3 Stunden auf den hochsten Wert. 

Der E in f lus s  der Zusamniense tzung  des R u b i d i u m p h o s -  
p h a t s  ergibt sich aus der Tabelle 3, wo unter Aufrechterhaltung der 
Menge von 1,427 g PO,”’-Ion in je 5 em3 und der Konzentration an 
Rubidiumfluorid und Rubidiumchromat durch Zugabe von Rubidium- 
hydroxyd zu Phosphorsaure oder zu einem Rubidiumphosphat das Ver- 
haltnis von Base und Saure variiert wurde. Stromdichte ca. 0,037 
Amp./cm2, Temperatur -lo bis +ao. Elektrolysendauer 1 Stunde. 
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Cn No. 
em3 OJ-n. 
Na28203 

sofort ‘a. f o k  I Tag -~ 

20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

0.0050 
0,0692 
0,1054, 
0,1127 
0,1167 
0,1370 

Zeit in Minuten 

0,0400 
0,1876 
0,2469 
0,2232 
0,2064 
0,1916 

Fig. 1. 

Tabelle 3. 

0,65 
8,87 

14,07 
14,02 
15,05 
17,16 
14,18 

2,74 

E’ormel des 
Elektrolyteri 

____.~___ ~- 

3,04 
14J5 
19,35 
16,32 
15,63 
14,09 

5,23 
1,56 

1 Rb’: PO[’’ 
1,67 Rb‘ : PO4”’ 
1,77 Rb’ : PO,”’ 

1,86 Rb‘ : PO4”’ 
2 Rb‘ : PO4”’ 
2,25 Rb‘ : PO4’” 
2,5 Rb’ : PO,”’ 

1,83 Rb’ : PO4”’ 
0,4324’ 20,47 
0,4452 24,03 

21,26 
19,74 

Stoffaiisbeute 
in g/5 cm3 

Das Maximum von Stoff- uncl Stromausbeute an Rb4P20, liegt 
beim Verhaltnis 1,77 Rb. auf 1 PO4”’ (abgesehen vom Rb* des Rubidium- 
fluorids), wahrend beim Kaliumphosphat das Verhaltnis 2,6 I<* auf 
1 PO4”’ am gunstigsten ist. Die hochste Ausbeute am Rubidiumsalz 
der Phosphormonopersaure wird bei der Formel Rb,IIPO, erreicht, 
wahrend beim Kaliumsalz das Verhaltnis 1,83 K* auf 1 PO4”’ am meisten 
Phosphormonopersaure liefert. 

Wie aus Kaliumphosphat, so kann man auch aus Rubidiumpliosphat 
ohne Fluoridzusatz Perphosphat darstellen, unter Verwendung alkali- 
reicher Liisungen; (loch sirid die Ausbeuten, wie Tabelle 4 zeigt, schlecht. 
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- 
No. 

Tabelle 4. 

em3 0,l-n. Stromaus- 
Formel des c,l Na,S,O, beute in % 

Elektrolyt en 

*I 

sofort 1 a ; ~ .  1 H,PO, j H4P,o, 

cm3 0,l-n. Na,S,O, 1 Stromausheute in yo 
g c u  

1) PO4'" wurde entfernt durch Fallung mit Magnesiamixtur und der erste, rubidium- 
haltige Niederschlag wurde wiederholt in Salzsaure gelost und wieder mit Ammoniak 
gefallt, um sicher alles Rb' in Losung zu bringen. 

,) Nach vorheriger Fallung der Hauptmenge des Rb' als Bitartrat. 

Stoffausheute 
i n g ~ h 4 ~ 2 0 8  
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die Schwierigkeit seiner Reindarstellung begrundet. Die Losungen sind 
so dickflussig, dass die Trennung der Mutterlaugen vom Salz nur schwer 
gelingt . 

4. Ammonium-perphosphat. 
Auch uber die Darstellung dieses Salzes liegen einige Versuche 

von Fr. Fichter und Jakob IlIiiller vor, die wir nun vervollstandigt und 
abgeschlossen haben. 

Wir pruften zuerst den Einf luss  der Zusarnmensetzung des 
Phosphats .  3,3282 g Di-ammonium-orthophosphat, (NH4),IIP04 
(= 0,l Mol), 1,0 g Ammoniumfluorid (0,l Mol) und 0,008 g Ammonium- 
chromat werden nach Einstellung der gewunschten Ammoniakkonzen- 
tration durch Zugabe von titrierter hmmoniaklosung zu 25 em3 gelost 
und im Platintiegel unter Kuhlung mit 0,0321 Amp./cm2 anodischer 
Stromdichte elektrolysiert; die Temperatur betrug + 3O bis + 5 O .  

Tabelle 5. 

____ __ 

35 2 NHi  :PO[' 11,1869 
36 2,5 NHi  : P O P  ~ 1,2404 
37 3 NH;:POP 11,2227 
38 3,5 NHi  : PO4"' 11,2335 

I 

- 

37,991 51,94 
45,41 86,21 
21,67 48,97 
5,19 27,26 

10,17 
11,63 
5,63 
1,33 

Gegenuber den alteren Beobachtungen sind die Ausbeuten wesent- 
lich besser, namentlich ist gunstig die reichliche Bildung von Per- 
phosphat und das Zurucktreten des Salzes der Phosphormonopersaure. 
Am vorteilhaftesten arbeitet der Elektrolyt mit dem Verhaltnis 2,5 NH,' 
auf 1 PO4"'. 

Der Einf luss  der S t r o m d i c h t e  wurde in der Versuchsreihe 

13,91 
22,09 
12,73 
7,02 

der Tabelle 6 ermittelt, wobei jeweils 25 em3 einer 1-molaren Losung 
mit 2,5 NH; auf 1 PO4"' unter Zusatz von 1 g Ammoniumfluorid 
und 0,008 g Ammoniumchromat angewandt wurden. Elektrolysen- 
dauer eine Stunde, Kuhlung mit Eis-Kochsalz. 

Tabelle 6. 

No. 

__ 
~ 

39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 

g Cu Stromdichte 
Amp/cm2 sofort la$:$', H,PO, 

I 1- 

1,2404 0,033 
1,5712 0,042 
2,0255 0,054 
2,4713, 0,066 
3,6340 0,070 
3,2668 0,087 
5,0503 0,135 

45,40 86,20 11,63 
47,60 90,80 9,63 
57,75 92,75 9,06 
59,01 112,92 7,59 
59,70 110,40 7,20 
62,50 96,40 6,08 
77,80 77,70 4,89 
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Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Pigur 2 graphisch 

aufgetragen; der Abfail der Stromausbeute beim Ansteigen der Strom- 
dichte uber 0,03 Rmp./cm2 ist wohl zum Teil auf die unvermeidIiche 
gleichzeitige Temperaturerhohung zuruckzufuhren. Die Stoffausbeuten 
in gr/25 em3 erreichen bei 0,06 bis 0,07 Amp./cm2 ein Maximum fur 
das Perphosphat ; sie zeigen, dass Ammonphosphat sich vorzuglich 
zur elektrochemischen Perphosphatclarstellung cignet. 

No. Temp. 

- -~ 

Stromdichten 
Fig. 2. 

I Anodische cm3 0,I-n. Stromaiis- Stoffausbeute 
Na,S,O, beute in 76 ing auf 25 cm‘ g C u  Stromdichte 

~ 

Man kann 
phosphat, noch 
Parailelversuche 

die husbeuten, namentiich an Tetra-ainmoniuni-per- 
wesentlich verbessern durch Ruhren, wie folgende 
mit je 20 em3 Losung zeigen, wo No  46 mi t ,  Xo 47 

ohne  Ruhren bet,rieben wurde: 

Der E i n f l u s s  der E l e k t r o l y s e n d a u e r  wurde init je 20 em3 
Elektrolyt unter guter Kuhlung und Ruhrung gepruft ; die Temperatur 
betrug durchweg 14O. Wir geben die Stoffausbeuten hier in Prozenten 
der Theorie, bezogen auf das vorhandene Phosphat-ion ; sie erreichen 
nach 180 Minuten beinahe 1 0 0 ~ o .  Der Verlauf der prozentualen Stoff- 
ausbeute ist auch aus Fig. 3 ersichtlich. 
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Tabelle 8. 

No. 

48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 

Zeit 

~ _ _  ~- 

10' 
30' 
60' 
90' 

120' 
150' 
180' 

g Cu 

___ 

0,4547 
1,2050 

Anodische Cm3 ' 
Amp/cm2 sofort 

0,089 5,07 
0,079 32,82 

Stromdichte Nag 

.~ 
~ * P , O ,  

6,90 
19,50 
13,41 
11,92 
9,75 
8,12 
6,79 

~- 
~ 

0,086 
~~~~~~~ 0,079 
4,8081 0,079 
5,9008 0,077 
7,0819 0,077 

66,50 
79,51 
88,51 
90,54 
89,75 

10 10 30 40 SO b0 T O  SO 90 100 110 110 130 1'+0 150 160 170 180 

1,27 
8,20 

16,62 
19,87 
22,12 
22,63 
22,43 

Zeit in Minuten 
Fig. 3. 

Wie man sieht, eignet sich Ammoniumphosphat besonders deshalb 
fur diese Reaktion, weil relativ vie1 Perphosphat gegeniiber wenig 
Salz der Yhosphormonopersaure entsteht. 

Von der Uberlegung ausgehend, dass beim Stehen einer frisch elektro- 
lysierten Losung uber Nacht das Salz der Phosphormonopersaure zerfallt, 
wobei teilweise Phosphat zuriick-, teilweise Perphosphat neu gebildet wird, 
elektrolysierten wir 20 em3 des obigen Elektrolyten in 3 Intervallen, 
ahnlich wie es auf S. 325 fur Kaliumperphosphat beschrieben worden 
ist, mit 0,07 Amp./cm2 anodischer Stromdichte, unter Ruhren und 
Kuhlen und erhielten nach der dritten Elektrolyse 10,07 yo Stoffaus- 
beutc am Salz der Phosphormonopersaure und 96,87 % Stoffausbeute 
an Perphosphat, zusammen fast 107 "/o. Dieses allzugunstige Resultat 
ist vermutlich richtig in Bezug auf das Ammonium-perphosphat, 
(NH,),P,O,, aber zu hoch in Bezug auf das Salz der Phosphormonoper- 
saure, weil die Losung Nitrit enthielt, das augenblicklich auf Kalium- 
jodid einwirkte. 

Denn das Ammonium-perphosphat weist eine innere Schwache 
auf : das Ammonium-ion (oder das hydrolytisch abgespaltene Ammoniak) 
wird durch das Perphosphat-ion oxydiert. Darum scheiterten alle 

4,93 
36,96 
5534 
67,66 
72,08 
75,35 
75,61 -- 

9,87 
73,952 

110,67 

334 
8,66 
8,06 
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Versuche, das Ammonium-perphosphat aus den elektrolytisch darge- 
stellten, an dem Salz sehr reichen Losungen fest auszuscheiden. Im 
Exsikkator gibt die Losung zuerst Ozon ab, wahrend Wasserstoff- 
peroxyd nie nachweisbar ist. Spater entwickelt die Losung namentlich 
beim Ruhren mit dem Glasstab geruchlose Sauerstoffblaschen ; nach 
einigen Tagen erscheint ein gasdurchsetzter Krystallbrei. Die Krystalle 
sind aber im wesentlichen Ammoniumphosphat ; die Schmidlin’sche 
Reaktionl) auf Phosphormonopersaure, Violettfirbung einer ganz 
verdunnten schwefelsauren Manganosulfatlosung, tritt mit der frisch 
elektrolysierten Losung sehr prompt, mit dem Krystallbrei aber kaum 
mehr ein. Enthalt die zerfallende Ammonium-perphosphatlosung 
uberschussiges Ammoniak, so lasst sich bald reichlich Nitrit und weniger 
Nitrat nachweisen; ist sie ammoniak-arm, so entsteht mehr Nitrat als 
Nitrit. 

Ober den Verlauf der Zerse tzung einer Ammonium-per -  
phosphat losung,  die nach der letzten Elektrolyse einen Tag gestanden 
hatte, um die Phosphormonopersaure zerfallen zu lassen, orientiert 
Tabelle 9, wo jedesmal 2 em3 titriert wurden. 

Tabelle 9. 

J e  konzentrierter die Losung, desto rascher der Zerfall; das erklart 
zur Genuge die Untunlichkeit des Einengens bis zur Ausscheidung 
von festem Salz. Am Anfang befordert vermutlich das noch vorhandene 
freie Ammoniak (der Elektrolyt enthalt 2,5 NH; auf 1 PO4”’, das ent- 
standene Perphosphat aber bindet nur 2 NH; auf 1 PO,”’) den Zerfall. 

5. Barium-perphosphat. 
Reines Kalium-perphosphat wird in wenig Wasser gelost und rnit 

einer Losung von Bariumchlorid versetzt. Der weisse mikrokrystal- 
linische Niederschlag wurde zuerst rnit destilliertem Wasser ausge- 
waschen, dann mit ganz verdunnter Essigsaure, um allfallig beigemengtes 
Bariumcarbonat zu entfernen, und endlich wieder mit Wasser; er wurde 
im Exsikkator getrocknet. 

0,5982 g Subst. gaben 0,5225 g BaSO, und 0,2490 g Mg,P,O, 
0,3340 g Subst. verbrauchten 12.55 cm3 Na,S,O, v. Titre 0,09675 
0,3057 g Subst. verloren beim Gltihen 0,0508 g (H,O + akt. 0.) 

Ba,P,O, + 4H,O Her. Ba 51,20 PO,, 35,39 0 2,98 H,O 13,41% 
Gef. ,, 51,40 ,, 35,52 ,, 231 ,, 13,71% 

1) Die Reaktion wird in saurer Losung ausgefuhrt und geht darum auch rnit Per- 
phosphaten. Die Violettfarbung kommt von der Bildung von Manganiphosphat, wie 
wir in Bestatigung der Angaben von Fichter und K.  Humpert, Helv. 9, 604 (1926) und 
von Fichter und Bladergroem, Helv. 10, 560 (1927) gefunden haben. 
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Das Barium-perphosphat ist in Wasser schwer, in Essigsaure 
etwas leichter, in Salzsaure und Salpetersaure leicht loslich. 

6 .  Zink-perphosphat. 
Zinksulfatlosung gibt mit reiner Kalium-perphosphatlosung einen 

weissen, mikrokrystallinischen Niederschlag, der in Wasser etwas 
loslich ist. Nach vorsichtigem Auswaschen mit Wasser wird im Exsik- 
kator getrocknet. 

0,3265 g Subst. gaben 0,1604 g ZnS und 0,1856 g Mg,P,O, 
0,1290 g Subst. verbrauchten 6,60 em3 Na,S,O, v. Titre 0,09675 
0,1821 g Subst. verloren beim Gluhen 0,0399 g (H,O + akt. 0) 

Zn,P,O, + 4H,O Ber. Zn 33,30 PO, 48,38 0 4,07 H,O 18,33% 
Gef. ,, 32,96 ,, 48,51 ,, 3,96 ,, 17,95% 

7 .  Rlei-perphosphat. 
Dargestellt durch Ballung einer reinen Kalium-perphosphatlosung 

mit Bleinitrat, bildet das Blei-perphosphat einen schweren, weissen, 
mikrokrystallinen Niederschlag, der rnit destilliertem Wasser sorg- 
faltig ausgewaschen und im Exsikkator getrocknet wurde. 

0,5786 g Subst. gaben 0,5785 g PbSO, und 0,2141 g Mg,P,O, 
Pb,P,O, Ber. Pb 68,55 PO, 31,54% 

Gef. ,, 68,"O ,, 31,58% 

Das Bleiporphosphat fallt wasserfrei aus. Es ist in Wasser sehr 
schwer loslich; durch verdiinnte Salpetersaure wird es in der Warme 
rasch gelost. 

8. Magnesium- und Mangan-perphosphcct. 
Magnesiumsulfatlosungen oder ,,Magnesiamixtur" werden durch 

Kalium-perphosphatlosungen nicht gefallt ; die Reaktion kann zur 
Untersuchung von Perphosphaten auf einen Gehalt an Phosphaten 
dienen. 

hellrosafarbenen, fast weissen Niederschlag, der sich bald dunkler 
farbt und schliesslich braunviolett wird. 

Mit dieser, auf Oxydation des Mangano-ions beruhenden Ver- 
anderung steht im Zusammenhang die interessante Tatsache, dass die 
Wirkung des langsam oxydierenden Kalium-perphosphats durch Zusatz 
von Manganosulfat beschleunigt werden kann. Dies haben wir einerseits 
durch Oxydation von frisch rnit Zinkstaub und Essigsaure reduziertem 
Leukomalachitgrunl) qualitativ ermittelt, andrerseits durch jodo- 
metrische Messungen quantitativ gepruft. Zu diesem Zwecke wurden 
zwei Versuche parallel angesetzt: Losung I enthielt auf 1 Mol K4P20, 
2 Mol H2S04 und uberschussiges Kaliumjodid, Losung I1 dieselben Stoffe 

l) Auf Vorschlag von Prof. Dr. P. Ruggli, dern wir hier fur seinen vorztiglichen Rat 
danken mochten. 

Manganosulfatlosung gibt mit Kalium-perphosphat zunaichst einen * 
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unter Zusatz von 0,005 Mol Manganosulfat. Wir stellen den Gesamt- 
verbrauch an Thiosulfat in den beiden Parallelversuchen einander 
gegeniiber : 

Tabelle 10. 

~ 

Losung I . . . . . /  0,65 
Losung I1 . . . . 0,70 
Differenz . . . . . 0,05 

~ ~ - ~- 

1,75 3,30 4,90 I 8,88 9,95 11,55 16,55 
2,lO $75 5 3 5  
0,35 0,45 0,65 

l) H .  Marshall, Ch. N. 83, 76 (1901); C. 1901, I 559. 
z, Fr. Fichter und J .  Miiller, Helv. I, 299 (1918). J .  Schnidlin und P. Massini, 

geben dieselbe Reaktion f i i r  Phosphonnonopersaure an ; offenbar verhalten sich H,PO, 
und H,P,O, gegen Silbernitrat ganz ahnlich. Das ware leicht verstandlioh, wenn der 
Niederschlag Silberperoxyd ist oder solches enthalt. 
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schlag sofort in einer 1 urgckulilten Porzellarinutsche scharf abgesaugt, 
und iingewogen in Ginem Rccherglas niit Wasser zusammengebracht. 
Dort setzt nun imverzuglich tler Zerfa!l ein. der uriter dnnahme der 
h i s t c n z  von Silberperphosphat nacli 

.3 ‘41:41’20, + .1 M,O = 4 A2,PO4 7 2 FI,PO, + .i 0, 
zur Bildung des eigelben Silk)er-orthoplrosphats fuhrt. Der Kiederschlag 
von hilber-orthophosphat nrurde im Glasfiltertiegel abgesaugt, gewaschen 
uncl gewogen; im Iciltra t wurde die freie Phosphorsaure als Magnesium- 
,Immoniumphosphat gefallt untl als Pyrophosphat gewogen. Ruf 0,3245 ? 
A2g,I’0, Tvurden erhalten 0,0431 g Mg,P,O,. 

T I  m i .   it 2 Moi 4x,PO, 10.3648 g) I 3101 H,PO, = 0,0380 g 
( k f  0,0379 g 

Das 13rgebnis dieser Aiialyse spricht fur das Vorlirgen von Silberperphorphat. 
t ~ F - I I ~ C  IrmiutLe icli clic, Grlegenhcit, urn Herrn Dr Alfred Pftstey in Passaic, N. J., 

U. S -1 , m w i n  fruheren Scliirler iind ehemaligen Asslstentrn unserer Anstalt, den herz- 
Iic*h~teri l)r~iil,  ausmspreclien fur zwei bedeiitende Gpschenke, die er der Aristalt fur 

che Cliemie in den Jahren 1925 iind 1926 zur freien Verwendung fur wissen- 
schaflhthe Forschiingen iiI)wwiwen hat. Mit ihrer Hilfe war e b  uns z. B. moglich, auth 
das ~ ~ i ~ l ~ i ~ l i ~ ~ i n - p e r ~ h o ~ ~ ~ I i a t  in den Kreis vor3tehmder Uiitersuchiqen einnibeziehen. 

itvlme andere, hereits ah,resclilos3ene, im Gang ’nefindliche oder erst ins Auge 
cx A%rlwi+F-n w i d  thircli die .;rowartigeii Sprnden ehenfallo, aufr wlrkraniste ge- 

forctr1i B Fqchter. 

Bnscl, Anstalt f .  hnorganische Chemie, September 1927. 

Reeherehes SUP la eatalyse gazeuse au moyen des metaux 
du groupe du platine 

par L. Dupare, P. Wenger et Ch. Urfer. 
(4. I1 2 8 )  

Dans unr notr pr6cbdante1), nous avons expos6 les rksixltats des 
recherehes que nous poursuivons depuis quelques annkes avec le con- 
( ~ ) u r s  de plusienrs 61Pvcs du Laboratoire de Chimie analytique sur les 
IhitnomPnes tl’oxydation et de ritduction obtenus en presence de cata- 
lyseurs ernpruntks h des mbtaux du groupe du platine. Nous avorii 
tout cl’abord utilisk le platine et  le rhodium, et les phitnomenes d’ox-- 
datiori ont port& stir l’anhydride sulfureux e t  surtout sur l’ammoniaqur ; 
tandiq que pour la 14duction nous avons operit xir l’oxyde tle carbone. 
l’anhydride carbonique, le protoxyde et le bioxyde d’azote. 

Les catalyseurs Btaient olotenus en precipitant les mittaux prbcieus, 
h I’btat de noim, sur de l’amiante convenablement pr6par6. 

Nons avons continue ces experiences avec de nouveaux mBtaiis 
tlu groupe tln platine et nous donnerons ici les resultats que nous avon,i 
obtenns et dont le dGtail est en partie consign6 tlans des thbses de tloctorat 

llelv 8, 62J (10%). 
22 
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publibes ou encore inedites. Dans le cab de l’oxydation de l’ammoniaque, 
nous avons opere soit avec l’air, soit avec l’oxygbne, de faqon 8. pouvoir 
comparer nos r6sultats. Nous ne parlerons plus, ni du dispositif ex- 
perimental, qui a 6t6 expose dans notre precedente note, ni de la fayon 
dont les experiences ont &ti: conduites, le type Btant rest6 le meme. 

I )  Oxydation de l’ammoniaque par E’air, en pvdsence du rhodium. 
Nous avons deja Btudii: l’oxydation de l’ammoniaque en presence 

du rhodium, par l’oxygbne, et nous rappellerons brikvement les conditions 
dans lesquelles nous avons obtenu les rendements maxima : 

Avec un debit de 15 litres d’ammoniaque pour 30 litres d’oxygkne 
et nn catalyseur d’une teneur de 0,l yo en rhodium, nous sommes arrives, 
pour une temperature de 600-650°, a un rendement de 94,56%, rentlement 
sensiblement Bgal a celui obtenu avec du platine a 3%. La reaction, 
cumme nous l’avons d6jh indiqu6, se potirsuit d’elle-m8me avec une 
trPs grande regularit&. 

Nous avons repris avec 111. Charvoxl) l’oxydation de l’ammoniaque 
par l’air, en presence du rhodium, avec 3 catalyseurs a 0,1%, 0,5% 
et l , O %  et des debits d’ammoniaque variant de 1 a 3 litres A l’heure, 
la quantite d’air 6tant 10 fois plus grande, conformement a l’equation 
bien connue. 

determiner la temperature 
optimum pour un catalyseur a O , l %  et nous avons obtenu les resultats 
suivants : 

Nous avons cherche tout d’abord 

La temperature optimum est done, comme pour l’oxydation par 
l’oxygkne, entre 600° et 650° et 1’816vation de temperature fait baisser 
1e rendement. L’intervalle de temperature est trks restreint et le reglage 
dhlicat. La temperature ayant 6th determinee, nous avons alors oper8, 
toujours avec le meme catalyseur A 0,1%, h des temperatures com- 
prises entre 620° et 640°, mais avec des debits d’ammoniaque croissants. 

1) P. Cha~uoz, Oxydation catalytique de l’aninioniaque par l’air, en presence du 
rhodium (ThBse No. 767 (1925) Universite GenBve). 



L'optimurn se produit done pour un dPbit total d u  mblangc gazeux 
de 12 litres 21 620O. 

Cutalyoercl (L 0,50/0. 

1 litre/heiw 
I litre/lieure 

2 litres/heure 
2 litres/henre 

3 litrex/heure 



- 340 - 

Les rbsultats obtenus dans cette shric d’exp,biiencea concordent 
avec ceux que nons avons donnes pour le rhodium avec l’oxygkne; 
le rendement baisse avce la concentration du catalyseur et la teneiir 
de 0,l yo en rnbtal sur l’amiante donne les meilleurs rksultats. Mais, 
tandis qu’avec l’oxygkne, le rendement optimum est A peii p r h  ind& 
pendant du debit, avec l’air on ne peut depasser uiie certaine vitesse 
limite, la tlmbe du contnct, par suite de la grande qnantiti: de gaz inerte, 
n’htant plus suffisantc pour oxpder la totalit4 tle I’amnioniaque. JI. 
Chnrvox a compari: la production JournaliPre d’acide nitrique par gramme 
de metal, dam les procbdbs d’Ostwuld, tle Porsons e t  celui au noir de 
rhodium. 
Procede d ’0c tu ld  ‘( atalysein en platnre p i i~sb) .  1 fir. de metal permet tl’ol)tenir 2 By. 

Pro& IP Pa, S O ~ S  (4 grilles dr platine): 18 a 19 kg. d’acidr nitriqiie en 24 iieures. 
Procbdb a11 now de rhodium (siir arninritr): 80 kg d’acide mtrique en 24 h i r e s .  

d’acidr riitriqiie c‘ii 24 lieures. 

2) On.!ydation de l’ammoniague par le palladium. 
L’oxytlation de l’ammoniaque par le palladium a Btt? entreprise 

par 1114. Pasccd et  Decnrri8re1) qui op6raient en prbsence clu palladium 
pur et  au rnoyen de l’air. 

ence (111 noir de palladium 
prkcipitk sur l’amiante, au mopen de 1’oxygi.iie wvcc h2. Lempert”), 
et an moyen de l’air avec hl. Hefti3).  

Le catalyieur a 6th prkparP comme d’habitude, c’est it dire en r6- 
duisant uiie solution t ie  elilorme tle palladium par clu formiate de sodium, 
la precipitation se faisant sur de l’amiante. 

On a opPri: avec des concentrations en 
palladium de 0,3 - 0,5 - 1 - 2 et 3% et avec des debits de 2 litres 
a 10 litres d’ammoninque pour 4 a 20 litres d’oxygirne a l’heurc. 

LeH rbsultats ohtenub sont donnCs tlans les tableaux suivants : 

Xous avons repris ces espkriences en p 

Ozydation p a r  1’ozygBne. 

Cafui~ywui (L 0,3:/, d r  pulladzurr~. 
I - ’ Dkbit 2 lit d’NH, ~ D6bit.5 lit. d’NI1, D&it 10 lit. d ’ et 4 lit d’O, ( t  20 lit. d’ Te~:ip’~att  ire 

~ 
~ 

~ ~~ 

I 39: 

6OtJ” ~ .50(;, I :w/~ 
.Po 

~ 

I y 5 0 /  400” 3% 
5000 35qb / o  

7000 I 680, 4Y)” 
7500 800: 670 44‘;, 
H O O O  70% 610, 38% I 

et E.  Decwrikre. ~ Etitde de l’oxydation catalytiqiie de I‘armnoiliaque. 

2 ,  C. Tmtapev t ,  Oxydation catalytique de l’ammoniaqu1e par I’oxyghe en pritsencc’ 

3 ,  Hefti, Oxydntion catalytique de l’arnmoniaqlw par l’air et  rtduction dc 

B1. 141 25, 489 (1919). 

d i ~  1)allxdiinii ~~ TTniv. d e  Gendve ~ Thdse N” 825 (1927). 

NO et NO2 en p h e n c e  dr palladiu1m. ThBse inhdite --.- GenBvo. 
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Ce tableau moutre que la rBact1on d6bute a peine a 400° et qu'elle 
atteint son optiniiim B 750° pour un &bit total de 6 litres. 

CutulysPur n 0,s:: de pctllud7um. 

et 10 Ilt. d'O, 

- - 
I 

1)bhit 2 lit .  d 'NHl D6hit 5 lit. d'NH, 

I I 

Writ 10 ht. d'NH, 
et 20 Ilt (1'0, Ternp6rat ure 

P1 1l:t.  d'02 
~~ ~~~~~ ~~ ~~ ~ 

~~ ~~ ~~ ~ 
~- -~ ~- ~~ ~- -~ 

~ ~-~ I 

400" 509, 1% 21 9" 
500" :w/, 280, 35q ,  
6000 25q" I 490, 4606 
7000 . l P ,  I ,5306 ,5204 

4R", 7500 JjoO 490:) 
8000 .17", ~ 

I I 

I 
I 

I 

I 

Avec un di.bit tie 6 litres dn melange gazeux, la reaction commence 
d6ja a 400°, ou elle atteint un premier maximum. On note ensuite un 
second maximum h '750O. Ces deux phases ne s'ohservent plus lorsque 
le d6bit est port6 soit a 15, soit B 30 litres: le rendement optimum cst 
alors a 700O. (Nous expliquerons plus loin ce ph6nomhe.) 

Cufulyseur/ a fa(, de  pull(dzunr. 
-cI 

1 I)6bit 2 lit. d 'NH, 1 1)Phit 3 lit. d 'NH, 
?t 10 Ilt. ti"), 

~ - ~~~ 

5006 
:w:, 
2.iO,, 

6106 
.i-iO," 

- ~~~~ 

.?7:; 

Ici, avec un  &bit de 13 lityes on observe Bplement deux phases. 
I A  premibre avec uii maximum 6. 4000, puis dhcroissance jusqu'h 500' ct 
croissance progressive jusqu'a 750° ob se t,rouve l'optimum 

Catulyseur t i  2"/0 de  p~nlk id iunr .  
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Uans cette skrie, nous observons aussi deux maxima, l’un a 400° 
et l’autre & 700°, pour un dkbit de 15 litres. Rendement optimum: 96%. 

Cutulyseur (1. 3’3; de palladium. -- 
I ~ ’ DQbit 2 lit. d’NH, 
~ et 4 lit. (1’0, 1 et 10 lit. d’O, 

DQbit 5 lit. d’NH, TernpPrature 

Encore deux maxima, l’un a 400°, l’autre a 700°, pour un dBbit 
de 15 litres: rendement optimum a 700O. En somme, le resultat le plus 
irlevi? a B t B  obtenu B 700° pour un debit de 15 litres et une concentration 
de 2%. 

Oxydation par l’air en  pr6sence d u  palladium (avec Hefti)l) ,  

lies essais ont 6 th  faits exactement de la meme faqon et avec des 
catalyseurs de m8me nature, mais a partir seulement de 1% et jusqu’a 

Le debit a Bti: de 1 litre, 2 litres et 3 litres d’ammoniaque A l’heure 
5 %. 

avec la quantiti: correspondante d’air. 

Pour toute la skrie des dkbits, on observe Bgalement 2 maxima, 
l’un 8. 400° et l’autre a 700°, l’optimum a lieu cethe dernikre tempBrat>ure 
pour 1111 debit d’ammoniaque de 1 litre a l’heure. I1 ei?t 6ti: intkressant 
de pousser les experiences au dela de 700°, mais la pratique a montrB que 
la rkaction devenait trop violente. 



Le rendement optimum est ici de 63% et l’on distingue encore 
nettement 2 maxima: st 400° et B 700O. 

Le rendement baisse lorsque la teneur en palladium dhpasse 276 
et il baisse aussi avec la vitesse des gaz. On obtient encore deux maxima : 
l’un a 400O et l’autre a 700O. 

Catalyseur in 5% de palladium. 
Nous n’avons pu faire qu’une operation avec un dBbit d’l litre 

d’ammoniaque par heure; avec des vitesses de courant plus fortes, 
la reaction devient trop violente. 

I 
Tempbrature I DPbii, 1 lit 

I 

Les conclusions sont les m6mes qne dans le cas prechdent, mais 
le rendement baisse encore. 

I1 resulte de ce qui prechde que l’on peut oxyder l’ammoniaque 
au moyen de l’air, en presence de palladium. Les rendements trouvks 
sont notablemerit inferieurs a ceux donnks par Decarridre qui a obtenu 
jusqu’a 92% d’acide nitrique mais a une temperature plus hlevke. 
Etant donne que dam nos experiences, les gaz avant pass6 sur le ca- 
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talyseur sont constituks uniquement par du peroxyde d’azote et de 
l’azote, rious pensons que notre catalyseur est trop actif et que de ce 
fait une partie de l’smmoniaque est oxydbe directement en azote. 

3) Oxydution de l’ammoniaque par. l’iridium. 
Ces experiences ont 6th faites avec M. G. Rossierl). Les concen- 

trations en metal de l’amiante ont 6th de 0,5, 1, 2, 3 et 4‘y0. 
L’oxydation a &(? faite au moyen de l’air clans les proportions 

habituelles. En pr6sence des r6sultats obtenus, n o u ~  ri’avons pas cru 
utile, pour le moment, d’opkrer aVec l’oxygkne pin. 

C‘ontenttatmn du ctetalyseui 0 , 5 O 0  d’iizdium 

1 

Les rendements sont en general inauvais : I’optimum est a 750”. 
Contrairement a ce qui se passe avec le palladium, une partie de l’ammo- 
niaque reste lion transformhe. 

Catcd yseur a l”/O d’iridium . 

Temp6rattu.e 

4000 
5000 
600° 
700O 
750O 
8000 

__ .. . ~~ 

DQhit 2 lit. 
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Catdyseur n 30/, d'tradtunc. 

4000 
5000 
GO00 
700O 
7.50° 
8000 

Temphrature DQbit 1/2 lit. 1 DQbit 2 lit. 

On peut tirer de ces differents tableaux plusieurs conclusions : 
lo Quel yue soit le debit, le rendement optimum est entre 700° 

et, 750O. 
2 O  I1 n'y a pas, coinme pour le palladium, deux phases dans la 

reaction; le rendement croit rhgulikrement jusqu'h 750° et baisse ensuite, 
ceci pour toutes les vitesses de gaz et pour toutes les concentrations 
du catalyseur. 

So Avec de faibles debits (0,6 lit. par heure), il n'y a pas de re- 
action B 400O; par contre, en quadruplant le debit, la reaction debute 
faiblement a cette temperature et le rendenient croit avec la concen- 
tration du catalysenr. 
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4O Le rendement maxirnurn, 56%, a 6th obtenu a la temperature 

de 700°, avec line concentration du catalyseur de 2% et une sitesse 
d’ammoniaque de 2 litres par heure. 

5 O  De tous les metaux du groupe du platine, c’est l’iridium qui 
est le moins propre a produire l’oxydation de l’ammoniaque. 

Nous avons Pgalement essay6 d’operer en presence du ruthbnium. 
Une premiere difficult6 s’est presentee dans la preparation du catalyseur ; 
en utilisant les m6mes proced6s que ceux deerits, on ne peut obtenir 
une concentration determinee en metal par suite de la formation d’hy- 
drate irreductible. Nous avons Bgalement reduit un sel de ruth6niani 
par l’hydroghe d haute temperature. Quelle que soit la manikre de 
preparer le catalyseur, les resultats sont semblables ; le catalyseur est 
toujours dhtruit dans le melange gazeux par suite de la formation 
d’oxydes. 

I1 r6sulte de tous nos essais qu’au point de vue de leur activitP 
dans l’oxydation de l’ammoniaque, les metaux du groupe du platinc 
se classent comme suit : 

1) Rliod~iun, mtalysenr a 0,176 temp. 6000 
2 )  I’latine ,) 3,0Yo ,, 5900 
3 )  Palladirnn ,, ))  230qo 3) 700’ 
1) Iridium ,, 2,0%, ,. 700° 

4 )  RCduction des compostis de l’azote par  le pal ladium.  
Ces experiences ont, B t B  faites avec M. Hefti l);  on a oped sur le 

protoxyde d’azote, N,O, et le bioxyde d’azote, NO, en presence du pal- 
ladium, avec des catalyseurs a 0,5, l, 2, 3 et 5 %  en metal et avec des 
melanges homogknes d’oxyde d’azote et d’hydroghe, melanges rkpon- 
dant aux equations 

N,O + 4 11, = 2 NH, + H,O 
NO + d’ / zH ,  = NH, + H,O 

Avec un debit de 1 lit. de N,O ii l’heure, A des temperatures com- 
prises entre 400O et 700°, nous n’avons pu obtenir trace d’ammoniaque 
(verification au reactif de Nessler), quelles que soiont les concentrations 
du catalyseur. 

Avcc le bioxyde d’azote, il en a kt6 tout autrement; voici les re- 
sultats qui ont 6th obtenus pour des vitesses de 1 litre de NO l’heure. 



- 347 - 

I1 se degage tie r c  tableau I W  conclusions: 
1 0  Comine dan-: l’oxydation cle l’arrimoniaque, on observe deux 

phases distinctes duns la reaction. ceci pour toiites les concentrations 
de catalyseurs: l’une a son maximum a 400°, l’autre a 700O. I1 y a 
en effet, d@croissance de 400” a 50O0, puia croissance B nouveau de 
600° a 700O. 

2 O  Jusqn’a ltr. concentration de 3%, on n’obscw-e aucune reaction 
B 300°, par contre arec S%, la reaction dhbute brusquenient B 300°, 
le rendement monte jusqu’a 400°, puis la courbe des rendenlent. suit 
l’allure indiquke prkckdemment. 

3 O  L’optimum est obtenu a 700O pour m e  concentration tie 54, 
tlu catalyseur. 

Les deux phases observbes avec le palladium, aussi bien dam les 
phhnombiies d’oxydation que dans les phknomhes de r4cluction. deman- 
dent une explication. 

Entre 700O et $30° (yui est l’optimum), le palladium agit par l’inter- 
mhdiaire de son oxyde ainsi clue nous l’avons dhja fait observer dam 
iiotre premiere publication1). Ce point de reversihilite de la courbe 
des rendements entre 700° et 7bOo confirme nos conclusions relative:: 
a l’oxydation de l’anhydride sulfureus. 

Le maximum que l’on observe aux environs de 40O0, nous laisse 
supposer qu’a cette temperature l’action d’un hydrure, form6 anx 
dkpens de l’ammoniaque, n’sst peut-8tre pas exelue (voir notre expo4 
thhorique dans notre premier article). 

5 )  Rdduction des oxydes d’axote par  l’bidium. 
lo Nous avons tout d’abord opBrh sur le protoxyde, N,O, avec des 

concentrations du catalyseur de 0,5% et cle 2% et B des temperatures 
variant de 300O a 750O. L’incandescence du catalyseur apparait 350° 
pour un debit de 10 litres 

Dans aucun cas nous n’avons pu constater la formation de l’ammonia- 
que, mais sculrment celle de l’azote et  de l’eau; la rbduction s’ktant 
effectube d’apri,x 1’Pquation : 

l’heure du melange gazeus. 

N,O A H, = S, + H20 
Par contre, avec le bioxycle d’azote, noiis avons eu les r6sultats 

suivantx, ronform6ment aux previsions : 

54,UC’, 
- 
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,2 partir de  330°, le catalyseur devient incandesccnt, la vitesse 
de rGaction croft avec la vitesse t ies gaz. Avec un tlbbit de 40 litres/heure 
la reaction tlerient violente et est accompagnbe d‘explosions qui projct- 
tent lr catalgseur ’). 

CONCLI‘YIONh. 
Les nouvelles doiinkes qiii figurent danb c>e travail confirrnent 

cii tous points ce quc nous avons dit dans notre publication anthietire, 
notamrnent la thkorie qne noiis a w n s  c1onni.e de la catalyse oxydante et 
rkluctrice par les m8taux du  groupe d u  platine. 

Elles confirnient Bgalenient ce yue nous avanciom itu sujet de 
la ikduction det: oxydes de l’azote par l’hyc-lrogknc; h snvoir qu’il faut 
que l’azote libre soit a ]’&tat atomiqiie pour qi ie la formation d’ammonixque 
wit possibble. I,a catalyse gazcuse par les ni6tauu du groupe (hi platine, 
ii’cdt donc pas d’ordre physique, mais d’ordre (~liiiiiiqiie, ce qui implique 
la fixation rrionientanbe par le ~atalysenr de l’un tles delis f;“z de la 
rbaction. S’il b’agimait d ’ ~  siniple phenomt‘ne d’occliision on devrait, 
2 i  l’aide des ni6mes m6taux, rbaliser la cornhiliaison de l’azote et  t ie 
I’oxygPne et la combinaisoii tle l’azotc ct de l’hydyog6ne, ce (pi  n’est pas 
le cas. 

Genthe. Lalmatoirc de (’himie analgtique rle l’l’niversitb 
.Tanvier 1928. 

Beobaehtungen uber die Abhangigkeit elektroehemiseher Vorgange 
vom Druek 

von Hans Erlenmeyer. 
(8. 11. 28.) 

Uber die F‘iage nach der Abhangigkeit elektrocheinischer Vorgaiige 
v-om Druck h i i d  nur wenige I-ntersuchungen bekannt . In nenerer 
Zeit hat 7’ammann2) Arheiten veroffentlicht uber (lie Andervng tfer 
E.M.K. der Wasserstoff- uncl der Sauerstoff-elektrode iuit dern Drw’k, 
und fur die Elektrolyse des Wassers konimt A.  Coehn3) zu dem Er- 
gehnis, class die ftir eine bestinimte Xtromsttirke erforderliche elektro- 
rnotorisclie Kraft mit steigentlem Ihuck a\mimrut. 

In einem arideren Zusanimenhang wurde i c . h  z u  einigeii Beohach- 
tungeii grfuhrt, die tlieses Thema beruhren und uher die im folgenden 
kurz herichtet werderi SOL 

1) ‘l’hesr I?oraiei, mldite. 
2 T(c7,7lrlurb,1 l l l l d  n i i i i i nu ,  Z anorq (’11 150, 129 (1 W . 5 ) ;  l ’umnrunn und Rungr, 

R 60, 1078 (1937). i a . 7. IY. Aoegget , Z angew. i‘ii 41, 1.19 iiW8), S O ~ P  
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Bei Elektrolgseii, die in einern Kompressor l) vorgeiiommeii wurden. 
der erlaubte, Gasdrucke bis ZIX 2000 Atmospharen in einein Rezipienten 
von 0,6 Liter Inhalt (Durchmesscr 65 mm) zu erzeugen, zeigte sich 
bei einem Versuch, bci dem eine 5-proz. Liisung voii fumarsaurem 
Kalium unter 1000 Atrnospharen Stickstoffdruck elektrolysiert wurde, 
eirie auffallige Anderung der Stromstarke in Abhangigkeit von der Zeit. 
Folgeiidc Angaben zeigen dies : 

h,rttio:!c. Pt-Dralrt Ariodr, 1%-Lhaht 1,% nim T>:n , 40 n m  Enrtnutll t~efe 
Stromquelle 1% Volt. 

Brim 6lflrlen t ler Kompressors zcigte sich die Anode mit einer zusammen- 
linngenden Iiaut eines Stoffes beschlagen, der, wie die Analyse ergab, 
a i l s  hmwisauue bestant12). Dieselbe Versuchsanordnung ohne Stick- 
i-tofltlruck gab cine vo11ig normale Elektrolyse mit einer konstanten 
Strornstarke von 0,5 AmpBre. Es zeigte sich somit eine unter gewohn- 
lichen Bedingurigen normal verlaufende Elektrolyse unter Stickstoff- 
clriir*li gehernmt. Als auf diexes Beispiel hin andere elektrolytische Vor- 
garlee nuf Abkntlerung drs Verlaufs quantitativ untersucht wnrden, 
wnrtle gefuntleii, dash bei einer grossen Anzalil von Vorgangen die 
Elektrolysen unter Stickstoffdruck gegenuber gewbhnlichen Vergleichs- 
elektrolysen cinen ahweichenden gehemmten Verlanf aufweisen. Die 
folgentle Tabellr fdhrt einige solcher Fd le  auf, und zwar sowohl Reduk- 
tionen (1-5) als Oxpdationen (6-9). 

ache dieser untcr Druck gehemmten Elektrolysen wurde 
in einer s c h l e c h t e r e n  D u r c h r t i h r n n g  d e s  E l e k t r o l y t e n  vermutet, 
clureh die an drr Elektrode unter tler Wirkung des ausseren Gasdrucks 
~ 0 1 1  his zii I000 htmospharen sich mit stark vermindertem Volumen 
entwit.kelntleri Gashlasen. Dadurch werden hedeutend tlunnere Schich- 
Ten in tk r  Lmgebung der Elektroden durchruhrt irnd die Nachlieferiing 

r w  A~)pCit.x.1. H .  E. 
4Ifted J - In ide ,  & (" 

t k  inir dru (.I 1 (lie Freiindlic h Leit \ 011 

dicrcJr StcJ1l(> liierfln virltnnlD danhen 
Inoc.litcii i i i ~ i  ail( 1 1  der Kornmi,\ion 

71111i ~~Iiiirri~iirinifonds Neiihaiwri, m el4ie the Mittrl fur dir Ari.;rlrnfriinq /in T7erti1gimq 
s t ~ l l t ~ ,  clrn uaiinsteri Dank aiirsprecl1r.n. 

l) hhne 12eaktion des x i  der Anode entstehmden Acetylens riiit dem Xz findet 
nicht statt 



- 350 - 

clcr clurth die Elcktrolysc aii dcn Elcktrodcn verbranchten Ioncn 15 ird 
gegendher einer normal durchruhrten Elektrolyse verzogert. 

I 
Aiisgangplosiing ~ Resdtierende 1 Stromausbeute 

Elektrochemisrhe Phaiionlenc, die von der Dnrchrtihrung durch 
die Elektrodengake alhzingen, siiitl nun in einein Teil der periodisctien 
Prozesse hekamit l). 

irn An.cliluss an die lfitteilixng Wi. C)studd's2j uber ,,Perio- 
discehe Erwhrinungeii bei tlcr Auflbsung des ('hroms in Sauren" sich 
die Reob aclit nng en uber periodi ie Phanomenc mehrten, wurilen 
aach vereinzelte elektrocEiemi~c.l-ie pcriodische Vorgange bekannt nnd 
auch sogleich 11)-pothesen uher das Wesen dieser Erseheinungen auf - 
gestellt. Das Charak che der Versuche hegt darin, dass bei zwei 
miteinnrider konkurr en Prozessen es nicht, wie sonst, stets zur 
Bildung einei Gleichgewichts komint, sondern class in deutlich beob- 
achtbaren Inten-ullen qicli bald tler eine, bald cler andere Vorgang 
ahspiel t . 

Trifft die ftir dic oben beschriebencn Ehanomene gegebene Ver- 
niutuiig zu, so koiinte einnial hei Anwendung unserer verschietleneri 
Versuchsnnordnungen auf periodische Prozesse eine experimentelle 
Bestiitiguiig cler fur diese aufgestellten Hypothesen erzielt werden, 
anderseits konnten unsere 13eohachtungen an bekannte Tatsachen an- 
geschlossen werclen. 

Zur Untersuchung wurde die von zi'. Foerster beschriebene Ab- 
scheidung von Kupfer aus Kupferiiitratlo~ung~) gewahlt. 

1) E'. Foe1 stel ,  I:lelitroclirniie w pr Loslingen. 2 Aiifl (EM), S. 248. 
2 )  Z physihal C'h 

loc cit .  erwahnte Ovydatlorl voii aiiieiseiivmmm Sal~en  ( P  Stahelm, T)M 
35, &I, 204 

riicht \iclier ~ ~ p r o d i i ~ i e r h r .  
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Die bei dieser beobac.htbaren Schwankurigen in der Sparinung 

erklart Foersterl) rnit folgenderi Worten: . . . ,,hier werden 13*, die 
neben Cue. entladen werden, zuniichst zur Reduktion der Salpetersaure 
verbraucht; erst wenn auch diese an der Kathode weitgehend er- 
schopft ist, t r i t t  MJasserstoff e n t w i c k l u n g  e in ,  die nun neben 
Cu.. auch Salpetersaure an die Kathode treibt und darum schnell 
wieder  verschwindet." 

Nach einigen Versuchen envies sich folgender Elektrolyt als am 
geeignetsten fur die Reproduzierbarkeit des rhythmischen Vorgangs. 

2,s g Cn(NO,),, 10 <rnd 2-n. HNO,, 100 em3 H,O. 
Anode Cu-Draht, 1,20 mni Durchmesser 

KxtEiod~ Pt-I>rxhl 1,2 mm Durchniesser 
20 inm Eintaiirhen 

25 inm Eintmchen 
2 cm Elrktrod~nabstaiid. 

11. 

111. 

- 

1000 N, 

3trornstii rke 
Amp. 

0 , 3  

0.1 

0,1 

I 1 Volt 
I 

1,4 
234 
2;2 
2,4 
2,2 
2,4 
8,2 

0 
10 
20 
30 
40 

2,18 
9,27 
3,13 
2,27 
2,lG 

1,47 
B,W 
2,22 
2 3 2  
d,22 

ltonrtant . 

Das Ausbleiben des rhythmischen Vorganges unter Stickstoffdruck 
zeigt deutlich den Einfluss des ausseren Gasdruckes auf die Vorgange, 
die unmittelbar in der Umgebung der Elektrode sich abspielen. 

1) Foerster, lo(*. cit. 
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Dass es sich in diesern Falle wirklich uin die Riihrwirkung des 
kathodisch cntwickclten Wasserstoffs handelt, wurde noch durch Unter- 
suchung eines ahnlichen rhythmischen Versuches dargetan, h i  dern einc 
Gas~ntwicklung gar nicht in Prage kommt und der sornit auch unter 
Druck sicli ungeandert zeigen sollte. Ein solcher Vorgang liegt in der 
hbscheidung voii Scliwefel auf der Anode bei der Elektrolyse von 
Xatriumsulfid vor. Uber den Rlechanismus aussert sich Poemterl) 
wie folgt: ,,\.T’ird 2,. B. cin lbsliches Sulfid mit hoher anodisclier Strom- 
dichte und ohne Elektrolytbewegung elektrolysiert, so scheidet sich 
auf der h10dt: Schwefel ab, dadurch geht die Spannung um etwa 1 Volt 
in die IIiihe und die Stromstiirke herab untl gewinnt der Eiektrolyt 
an der Anode Zcit, durcli Eindiffuridieren von S” den Scliwefel zu Poly- 
sulfid zu losen; 1st dfes geschehen, so ist die Spannung wieder so niedrig, 
die Stromdichte an  der Anode wieder so hoch wie vorher, und das 
Spiel kanii von neuem beginnen.“ 

Es wird tlieser Vorgang also nur dnrch die Diffusionsgeschwindig- 
keit tier S” geregelt2). 

Blehtrolyt . 70 emd ririer iiiolnren lmsung  on Na,h. 
1Xel;ttoly~iergef a i s  : Uecher glas . 
Elektroderi: Anode l’t-Blcch 40 x 35 miri 

lhitaiichen lo:, 35 nirn 
Katliodr Pt-Blrcli 98 x 10 
XmtaLichen 10 x 10 

Stromstarhe 0,l Amp8re. Strorriqiielle I d  Volt. 

Es trat sogleich eiiie Scliwankung in der Klcmmspannung auf, die in 
regdmassigen Intervallcn von 

20--22 Sekunden zwischen 1,3-2,5 Volt wechselte. 

Bei JViederhoinng des Versuches, nachdem tier Kornpressor mit 250 
Atmosphiiren Stickstoff beschickt war, bot sich das gleiche Bild (jar ; 
es iocwegten sich die Schwankungen 

in 20-24 Sekunden zwischen 1,3-2,7 Volt. 

Die so bpi rhythmischen Vorgiingen experiment ell frstgestelltr 
AZl)hiingigkrit der Gasbildung an der Elektrode vom ausseren Druck 
lrgt es nahe, rtuch die h i  arideren elektrolytisehen Prozesseri fest- 
qestellte Verminderung der Stromausbeute auf eine abgeiinderte Durch- 
ruhrung der unmittelbaren Umgebung der Elektrode zuruckzufuhren. 
Irn speziellen Falle des fumarsauren Kaliums, wo die Erscheinung 
augenfiillig wird, muss angenommen werden, dass die bei Stromschluss 
einsetzende Abwanderung der Kaliumionen von der Anode durch 

l)  Foerster, loc. cit. S. 248. 
2 ,  S. a. C. Koelicheiz, Z. El. Ch. 7, 629, 633 (1901); Z. El. Ch., 13, 817 (1907). 
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keiiierlei Durchriihrung des Elektrolyten ausgeglichen wird, und es 
dadurch zum Uberschreiten cler Loslichkeitsgrenze der verbleibenden 
Fumarsaure kommt. 

Im Zusammenhang mit den Versuchen zur Aufklarung dieser 
Beobachtungen kamen noch einige andere elektrochemische Erschei- 
nungen zur Messung : 1. Der Widerstaiid einer Losung, gemessen nach 
der Methode von Kohlmusch mit Wechselstrom; 2. Das Potential einer 
Kupferanode ; 3. Die Erscheinung der Passivitat an einer Nickelanode. 
Zeigen diese Daten auch keine Abhangigkeit vom Druck, so seien doch 
die Ergebnisse tabellarisch wiedergegeben. 

Driirk 
Atm. 

~~ .. - 

~ 

~ 

250 N, 
250 N, 

250 N, 

260 N, 

Tl;iderstundsmes.si~ngsn: 
1,05-n. H, so, 

a 
~ 

b 

0,4815 
0,4388 

0,4451 
0,4045 

0,4837 

0,4409 

~ _ _  

a '  
= R . - 

b 

4,8150 
4,8268 

4,4310 
4,4495 

4,8370 

4,8499 

.? Xinuten nach Ein 
lassen des N, 

:I Stunden nach Ein 
lnssen des N, 

Berucksichtigt man, dass keine Temperaturmessung moglich war, 
so ist die Ubereinstimmung der beiden Werte genugend. 

l )  Die Kalomelelektrode befand sich in einer Glasflasche neben dem das CuSO, 
enthaltenden Gefass im Rezipienten des Kompressors. 

23 
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Pusshitat an Ni-Elektroden. 

Zeit 
Min . 

0 
3 
6 
9 

12 
15 
18 
21 
24 
27 
30 
33 
36 
39 

__ ~- 

250 Atm.N, 

4mp. 
10- 3 

1,s  
2,s 

__ 
~ 

3 
4 

6 
8 

11 
14 
18 
21,s 
24 
6 
4 

4,1 

~ 

2I .K  

0,277 
0,211 
0,147 
0,079 
0,045 
0,014 
0,007 
0,033 
0,045 
0,067 
0,092 
0,099 
0,970 
0,539 - 

‘h 
~ ___ 

+ 0,006 
+ 0,072 
+ 0,136 
+ 0,204 
+ 0,233 
+ 0,269 
+ 0,290 
+ 0,916 
+ 0,328 
+ 0,350 
+ 0,376 
+ 0,382 
+ 1,253 
+ 0,822 

Bei gewohnlichern Druck 
__-- 
Zeit 
Min . 
- _______~ -~ 

I 

0 ~ 0,2 
A 0,s 

9 I 0,s 
6 j 0,2 

27 1,1 
30 1,2 
33 ~ 1;Y 
36 i 1,s 
39 i 1,0 

4rng. 
10-3 

- 

1 
2 
2,5 
3 
4,7 
6 ,’L 
9,5 

13 
16 
19 
22 
26 
5,5 
4 

~ 

!i.M.K 

0;260 
0,168 
0,068 
0,028 
0,008 
0,022 
0,046 
0,057 
0,076 
0,086 
0,096 
0,106 
0,943 
0,497 

___ __ 

“h 
__- - 

~ 

+ 0,023 
+ 0,115 
+ 0,216 
+ 0,255 
+ 0,291 
+ 0,305 
+ 0,329 
+ 0,340 
+ 0,361 
+ 0,369 
+ 0,379 
+ 0,389 
+ 1,226 
+ 0,780 

Berucksichtigt man die Grenzen der Reproduzierbarkeit dieser 
Versuche, so kann man nicht von einem Einfluss des ausseren Druckes 
auf diese Vorgange sprechen. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

Cinetique de l’aetion de l’iode sur le nitrite de potassium a la 
lumiere et dans l’obsourite 
par A. Berthoud et W. Berger. 

(9. 11. 28.) 

INTRODUCTION. 
Cette reaction, representee par 1’6quation : 

NO,K + 1, + H,O -+ NO,K + 2 III 

a 6th etudike dejh par Barterji et Dharl). 
Les solutions sur lesquelles ils ont opere Btaient additionnees 

d’acktate de sodium, destine ti neutraliser l’acide iodhydrique qui prend 
naissance et la marche de la reaction etait suivie par titrages de l’iode 
par le thiosulfate. 

1) Bunq‘i et  D h r ,  Z. anorg. Ch. 134, 172 (1924); Dhur et ,Mukerji, Z. El. Ch. 31, 
622 (1925). 
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Nos premiers essais, effectuirs dans les in6ines conditions experi- 
inentales, nous ont montre, d’embli:e, que le titrage de l’iode, par le 
thiosulfate, en presence tlu nitrite, donne des r6sultafs eoiiiplc‘tement faux. 
1,’erreur peut atteindre, dans certaines conditions. jnsqu’a 50%. Cette 
question fera l’objet tl’une note ipkiale. Nous nous contentons ici 
tle signaler ce fait d’oii rPsulte que toutcs les mesures cle Banerji et 
Dhar se trouvcnt faussees et qix’on nc peut, par cons6qnent, en tirer 
aucune conclusion ceitaine. 

Si l’iode en prirsence du nitiite ne peut etre titre par le thiosulfate, 
il peut 1’6trc par l’acide arsbnieux, ainsi que nous nons en sommes 
assures. Tous nm titrages ont port6 siir I 0  cm3 et ont Ptir  faits avec 
line solution tl’acide aisenicux 0,005-n. additionnke de bicarbonate de 
sodium. Les solutions que nous avons Btudikes coiitcnaient toujours 
iin grand excks de nitrite et d’iodure. Les concentrations tle ces sels 
variaient doiic relativement peu pendant la riraction. 

NOUS avonh constate, d’autre part, qu’en presence de l’acktate cle 
sodium employe par Banevii et Dhar pour maintenir la neutralitir de 
la solution, I’accrois4ement de la concentration des ions FI. pendant le 
cours de la reaction a une influence retardatrice trPs marqu6e. Un 
melange en quaiititkx &pimol&culaires de phosphates mono- et diso- 
clique noiis a donne tles resultats beaucoup plus ,qatisfaisants. Quand 
la solution contient ce mhlange, la reaction est complc‘te et pendant 
toute sa durPe la coiicentration des ions Ha reste assez constante et 
assez faihle pour n’avoir pas d’influence sensible sur la ritesse. Cette 
clernibre lie change pas, ni dans la reaction photochimique, ni dans la 
reaction thermique, quanct le rapport des conccntratioiih cles deux 
phosphates varie de 1 : 3  31 3 : l .  

P m r m  EXPI~RIMENTALE. 

I. Rkaction thermiyue. 

Les solutions Btudikes Btaieiit contenues tlans des flacons entourh 
tle toile noire et plongPs dans un thermostat. La phipart ties mesiires 
ont 6 th  faites a 60° et les variations thermiqueP n’ont jamais clBpass6 0,2O. 

Influence de la concentration de l’iode. - On voit dam le tableaii 1 
clue le coefficient k ,  calculi: au rnoyen de la formule des reactions uni- 
molbculaires, va en dkcroissant pendant le cours de la rbaction. Cette 
dkcroissance doit 6tre attribuhe a l’augmentation. cie la concentration 
des ions I’ qui ont, comrne nous d o n s  le voir, une influence retarda- 
trice trks marquee. Dans les deux skies de mesures faites avec des con- 
centrations initiales d’iode differentes (0,Ol- et 0,005-n.), la ((constante)) 
k a, au dkbut, la m6me valeur. La vitesse de la reaction est donc ~ ” o -  
portionnelle B la concentration de l’iode. 
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Tableau I. 
Tempbreture 600 

IR 0,05-n. ; S U L K  0 , S - t ~ .  ; PO,Na,TI 0,066-n. ; PO,NaH, O,OGG-?L.  

0 

20 

.5 0 

9 5 

160 

240 

0 

20 

.i 0 

95 

1.55 

230 

Dans les tableaux 11, 111, I V  et T’ rioiis donnons seulement les 
valeurs de k correspondant au dt5but de la rkaction. Chacune de ces 
valeurs est une rnoyerine de tleux mesures. 

Influence de la concentrution de I’iodure. - Les rhsultats relatifs 
B wt te  influence aont rhsumes dans le tableau 11. 

Tableau 11. 
I 0,005-77.; PO,Na,H 0,066-n. ; PO,NaH, 0,066-n. -~ 

NO,K 12. GOo I NO$ 0,.3-n. 450 
- - ~ ~- _ _ _ _ ~ ~  ~~ - 

n 
~- 

~ ~ - - ~ ~  ~ 

I 

L’urdre n a 4 t h  calculi: en appliyuant la Iomiule 

n = ( log ~ ~ 1 / k 2 )  : ( log c1/L2 ) 
On voit que l’ordre relativement B l’iodure n’est pas constant. I1 

peut atteiridre -2, mais sa valeur absolue dkcroit en m6me temps que 
la concentration de l’iodure. 

L’iodure a done line forte influence retardatrice et il est facile de 
calciiler que le ralentisseineiit de la vitesse, dfi it la formation des jorih 
If,  correspond sensiblernent a la decroissance de k olosel.de pendant la 
reaction (Tahloau I). 
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In f luewe  de Eu concentration drc nitsite. - Ides rksultats gr’oiiphs 
ilans le tableau I11 montrent q i i e  l‘ordre relati\-ement au nitrite est 
egalement variable. I1 emit a niesure quc la concentration de ce sel 
tliniinue. 

Tableau 111. 

I NOJi] h ’ 103 

On voit que lcs variations de la vitesse en function tles concentra- 
tions de l’iodure et du nitrite sont relativement complexes et  lrs rhsul- 
tats c p i  prkckdent ne permettent pas, a eux seuls, de se faire line idke 
riette ties lois du phknoni6ne. 11s suffisent cepcndant pour montr’eu 
clue ces variations sont tout ii fait analogues a celles qui ont 6t6 obser- 
vkes pour la rkaction pliotochimique qui prhsente la meme complexit6 
rt qiii a 6te 6tudike de manikre plus approfondie. 

In f luence  de la tewhpBratwre. - Cette influence est niise en evidence 
f)ilr les mesur’es effectukes a 4j0, 50° et GOo, dont les rksultats sont 
cvmsignPs dans le tableau IV. 

Tableau IV. 
T 0,00.5 n. : IK 0 , 0 6 - ~  ; PO,Na,H 0,06fj-n. ; PO,NaH, 0,06(;-?c. 

. N O  1,3 S 1.5” I O,d4 

-450 0,‘iCj 
4,.3 li I 

--- 
I I .  RBartion photocliimiyue. 

Le dispositif h i t  sensiblement le meme que dans les recherrlies 
tle Berthozd et Bellenotl) relatives B l’action de l’iode sur l’oxalate de 
iwtassiuin. La source lumineuse Btait Line lampe Phzlips de 730 IT’atts 
dont la lurnii>re &it filtrke, dans la plupart des mesures, par line solu- 
tion de chromate tle potassium, ne laissant paqser (4ue les rayon., jauncs 
et  i.ouges peu absorb6s par l’iode. Quelques exp6riences ont BtP faites 

l) Helv. 7, 307 (1924): .J. rliim. phyi. 21, .{Of4 (19.24). 
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ai ls&  en 1urniPJ.e bleue ou violette, filtrbe par une solution de sulfate 
de cuivre aninioniacal ou do sulfate dc cuivre additionni. de Violet 
cristallisk 5 B 0. Dans ccs dernibres exp6riences (absorption totale), 
la e w e  a rkaction avait une Bpaisseur de 2,5 em. Dans celles qui ont 
6th faites avec la luniibre jaune, cette Bpaisseizr 6tait voisine de 1 em. 

Influence de la concentration de l’iode. - On voit dans le tableau J J  
que, clans l’action de la lumiiire jaune faiblement absorbbe, le coeffi- 
cient k,, donni? par la formule des reactions monomoleculaires, decroit 
sensiblemcnt pendant le cours de la reaction. Cette dkcroissance est 
tlue, comnie dans le cas de la rbaction thermique, 8. l’influcnce retarda- 
ti.ice des ions I’ qni sc fornierit dans la rbaction. 

IK 0,l-1% IK 

5,30 436 

I1 est a remarquer que la vitesse mesuree est la resultante des deux 
reactions thermique et photochimique. Puisqu’elles sont l’une e t  l’autre 
d’ordre 1, le coefficient k,, si la rkgle d’additivitk est applicable, est 
la somme des deux coefficients k etJ k‘, de la reaction thermique rt 
de la reaction photochimique, prises isolement. Connaissant k ,  et k 
il est facile de calculer k’,. C’est ainsi que les valeurs de k’, donnkes 
dam les tableaux ont B t B  obtenues. On voit que la correction relative 
a la &action therinique n’est pas tres importante et que, s’il en 6tait 
fait abstraction, nos conclusions ne seraient pas changkes. 

Dans les experiences en lumikre bleue dont l’absorption est pra- 
tiqurment totale, le coefficient k ,  donnC: par la relation : 

est sensiblement constant (Tableau VI). La vitesse est done ind6pen- 
dante de la concentration de l’iode. 
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Ici de nouveau la vitesse directelvent mesuree reprhsente la rhsul- 
tante des deux reactions photochiinique et thermique. Si on tient 
compte de celle-ci en appliquant la rBgle d’additivith, on obtient les 
valeurs de k,’ qui correspondent & l’effet produit par la lumikre. On 
voit que ces valeurs ne varient pas sensiblement pendant le cours de 
la +action. Cette constaiice est d’ailleurs surprenante, car on s’atten- 
drait ici, comrne dans l’action de la lumikre jaune, B une dkcroissance 
du coefficient de la vitesse en raison de la formation des ions 1’. I1 
faut done admettre que si la concentration de ces derniers etait inva- 
riable. le coefficient lc,’ irait en augmentant. 

Influence de l’iodure et du nitrite. - Les variations de la vitesse 
de la reaction en fonctioii des concentrations du nitrite et de l’iodure 
sont relativement complexes et nous avons dQ, pour y voir clair, mul- 
tiplier les experiences. Nos r6sultats les plus importants sont ritsumhs 
dans le tableau VII. Les valeurs cle k‘, qui sont donnbes sont celles 
du debut de la rhaetion. Les lettres n et n‘ representent respectivement 
l’ordre de la rbaction par rapport au nitrite ou par rapport B l’iodure. 

Tableau VII. 

Les nonihres en caractkrei grm reprbientent les valelirs de k,’ . lo3, 
11’ dhsignent l’ordre de la rhaction relativement au nitrite et A l’iod 
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On wit dans ce tableau que l’influence de l’iodure depend de la 
concentration du nitrite et r6ciproyuement. L’accroissement dc la 
vitesse avec la coiicentration clu nitrite est d’autant plus rapide clue 
la solution contient plus d’iodure. Quand [IK] = 0,2-n., l’ordre re- 
lativement au nitrite atteint presque l’uniti: et il dkcroit avec la con- 
centration de l’iotlme. D’autre part, l’action rctardatrice de l’iodure 
croit d’antaiit plus rapidement avec sa concentration que celle du 
nitrite est plus faible. Dans les solutions d’une faible teneur en nitrite 
(0,125-n.) l’ordre par rapport ri l’iodure atteint -2, tandis qu’il 4e rap- 
proche de -1 quand la concentration du nitrite est kqale a 2-n. 

Xous verrons dans la suite que ces variations peuvent Btre ex- 
primhes, aD1)roximativemc.iit au moins, par une formule acsez simple. 

Influence de l’intensitk lumineuse. - Les mesurer relative.: B cette 
influence oiit B t B  faites par la m6thode du disyue tournant, au moyen 
de laquelle iioiis avons r6alisB trois intensitirs moyennes, qui btaient 
entre elles dans le rapport des nombres 4:2:1.  Les rBsultats r6suniirg~ 
clans le tableau 1 7 1 1 1  montrent que la vitcsse croit proportionnellement 
a I’intensith luniinease. 

Tableau VIII, 
Lainye de 1300 hougieb, distance 25 em. Liimi&rc jaune. Trrnptratnrr 4j0 

10,00.5-n ; IK 0,05-1~.; NO& 0,5-n.; PO,Nn,H 0,066-n.; PO,SaH, O,OGC;-,f. 

Influence de lu tempkmture. - Deux series de mesures effeetu8es 
I‘une a 4 5 O  etj I’autre a Xi0, toutes les autres conditions restant les 
m6mes. ont donne les rhsult,ats consignhs dam le tableau IX. 

Tableau IX. 
Lnmpe dr 1300 bougies, di5tanc.e 25 om.  LuiniBri~ j a i m e .  

I 0.00.?-~~. ; IK 0,0,5-~. ; NO,K 0,s-n.; PO,Na,H O,06G-r~.;  PO,NaH, O , O ~ ( ; - J ~  

Rendemerbt quantiyue. - Ce rendement a B t B  mesur6 seulement 
pour la lumikre violette obtenue en employant comme filtre une solu- 
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tion de sulfate de cuivre et de Violet  cristallisk 5 B 0 qui laisse passer 
les rayons voisins cle 4% p,u. La qimntitk de lumikre re(:ue et absorbke 
par la soliltion i?tudii.e a @ t b  mesurke au moyen cl’une pile thermo- 
blectrique. Les mesures ont conduit A la coriclusion que rlans une solu- 
tion IT( 0,1-n. et NO,I<-n., il faut 22 quanta (3, = 436 ,up), pour pro- 
roquer la  disparition tl’une molkcule d’iodc. 

PBRTIR THEORIQL-1;. 

Pour espliyuer les rksultats obtenus il faut adnicttre clue l’oxy- 
dation du nitrite n’est pas produite directanlent par l’iode, mais par 
l’acide hypoiodeux qui se forrne dam I’action dc l’iode sur l’eau. C’est 
i~ une conclusioii analogue que Roebzdcl) est arriok dans seb rechcrchcs 
relatives A l’action de l’iode sur l’acide arshieux. 

Nous nous occuperons tout d’abord de la reaction photoc>himique 
qui a BtP Btutlike d’unc> maniPre plus approfondie yue la rkaction 
therinique. 

L’Btude tle plusieurs transfoiniations yhotochimiquc.s dans les- 
quelles l’iode iiitervierit, a niontrk que la lumiere a pour effet de dis- 
socier les molkcules 1, e t  que ce sont les atomes libres I qui sont actifs. 
Dam le phknombne que nous ktudions ici, les faits n’imposent pas 
cette conclusion, puisque la aitesse n’est pas pioportionnelle h la 
racine carrke de l’intensitk lurnineuse. I1 serait bien surprenant toutefois 
clue la 1omit:re dissocie les iriolBcules d’iodc cri prksence de l’oxalate 
de potassium ou de l’acide iodhyclrique, par exemple, mais non pas en 
pi-ksence dn nitrite. 

On est airisi conduit au processm re1)rksenth p i ‘  les Bquations 
suivantes : 

I )  I, + h, + d I 3) 2 I + H20 --f 1013 + I’ t IT’ 
3 )  IOH + I’ --+ I, + OH’ 1) IOH + YO,’ --t NO,’ + I’ + H’ 

5) I, + I’ - 2 13’ 

lies ions I-I. qui prennent naissance dam les rkactions 2 et  4 se 
combinent immkdiatement aux ions PO,H” ou aux ions OH’ qui se 
forment dan? la reaction 3. En appliquant la loi de Grotthus-Draper 
au phknomkne primaire e t  eelle de l’action de masse aiix 1~5actions 
secondaires, on obtient, en supposant que l’absorption dc la lumibre 
eqt faible, l’expression suivante de la vitesse d’oxydation du nitrite2) : 

I )  J. phys. Chern., 6, 36.5 (1902). 
L, I1 eat b reinarquer que l’on obtiendrait la. rnarne forninle en supposant que les 

inol6cdes I, ?ui ont absorb6 \in yuantmn cle lurnidre rbagissent directernent avec l’eau 
>ails se dissocier. Nos bqimtions 1 c,t 2 devaient alors gtre remplaches par: 

T 2  - 7!, + T L  I,,?$, 

1, ( n c t j  + Hi0 -+ 101i + I’ + H’ 
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d [I,] 4i L4 h, I,, !I,’] LNO,’] - 1’’ I, [P3/ [NO,’] (I) - ~ 1 - 

dt [I’] [ k 3 [ r ]  

o h  b reprhsente une constante. 
Cette formule exprime bien les resultats expkrimentaux relatifs B 

l’influence de l’intensitk lumineuse et  de la concentration de l’iocle. 
Elle rend compte egalement d’une manitre assez satisfaisante de l’in- 
fluence de l’iodure et du nitrite. 

D’aprks cette (?galit& les coefficients de vitesse qui figurent dans 
le tableau VIT sont independants de la concentration de l’iode et varient 
en fonetion de [1’] et de 

h ,  po;!j - [I’] [[I’] + b [NO,’]] ’ 

suivant la relation: 

Dam le tableau S, nous avons mis en regard les valeurs de kl’, 
trouvkes par l’expkrience et celles qui sont donnhes par la formule 
prhchdente si on attribue ti a et b les valeurs suivantes trouvees par 
thtonnement : 

(1 = 47.  1 0 F  et b : 0,059 

Tableau X. 
N02K 

calc. 

I 0;2-12 I 0,132 1 0,138 0,612 0,512 1,43 1 1,44 
0,l-n 1 0,533 1 0,346 2,oo 1 1,82 1 532 4,32 

1 I I I 

~ 

5,04 5,80 11,2o 1 11,20 

On voit que les nombres calcules concordent assez bien, en gknBra1, 
avec les valeurs expBriinentales, quoique certains Bcarts dkpassent les 
erreurs de mesures. On peut done conclure que les reactions donnkes 
plus haut expriment l’essentiel du phBnomkne et  que si d’autres inter- 
vienuent elles n’ont qu’un r81e secondaire. 

La cinetique de la reaction thermique presente la plus grande 
analogie avec celle de la reaction photochimique. I1 y a done lieu 
d’admettre le meme processus dans les deux cas. Cependant, il est 
probable que, daiis l’obscurit6, ce ne sont plus les atomes d’iode qui 
reagissent, avec l’eau mais les molecules I, rendues actives par l’agi- 
tation thermique. Dans le processus donne plus haut les reactions 
1 et 2 devrslient done &re remplackes par la suivante: 

I, + H,O -+ IOH + I’ + H’ 

On est ainsi conduit a une expression de la vitesse de l’oxydation 
du nitrite qui ne diffkre de (1) que par l’absence du facteur I, et qui 
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reprirbente assez bieii les faits expkrimentaux. Remarquons toutefois 
clue, d’aprbs cette formule, l’ordre de la reaction relativement au nitrite 
tlex-rait tendre ver;: l’uniti. quand la concentration dc ce sel diminue, 
tundis que, d’aprks now mesures, cette limite peut 6tre sensiblement 
d k p a d e  (valeur atteinte 1,23). Peut-etre ce fait indique-t-il que l’oxy- 
dation du nitrite dam 1’obscnritB s’effectue aussi, partiellement, selon 
line autre voie coinpreuant line reaction de second ordre par rapport 
ail  nitrite. 

Sons  ne pousserons pas ici plus loin l’analyse du ph6nomhe. 
S o u s  nous conteiiterons de reniarquer que dam la reaction photochimique 
le rendement quantique qui a BtB observe est plus eleve que le pro- 
cessus propose ne le laisse prkvoir. On ne peut done pretendre que ce 
clernier donne une image tout B fait csacte de la realitk, mais nous ne 
pouvons chercher ici coiiiment il devrait Gtre niodifii.. 

El3 s L-ME. 

La cinetiquc de l’action tle l’iode sur le nitrite de potassium a 
P t b  Btudiee a la lumikre et clans l’obscuritt5. 

Nos rksultats ne concordent pas avec ceux de Banerji et Dhar, 
(T qui doit %re attribuk a la inkthode de titrage employee par ces au- 
teurs qui donne des rksultats faux. 

La reaction photochimiqne suit la loi de Grotthus-Drapey. Quand 
l’absorption de la lnmikre est faible, wa vitesse peut 6tre represent& 
pxr la relation: 

L‘influence des concentrations de l’iode, de l’iodure et du nitrite est 
a peu prks la nGme pour la reaction therniique que pour la reaction 
p ho t ochirnique. 

T_’n processus qui peiinet cle rendre conipte des rbsultats ohtenus 
a i.tb p~oposi.. 

Neuchiitel, T,aboratoires de Chiinie physique e t  tle (’himic 
inorganique de l’Universit6. 
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Sur une nouvelle reaetion induite. 
Oxydation du nitrite de potassium par l’iode, induite par le 

thiosulfate de sodium 
p r  A .  Berthoud et W. Berger. 

(9 11 as.) 

Dans le tiavail pi’&ci.dent, iltjus avoiis sigiialk yuc lc titrage. 1)ar 
le thio-iilfwte, d ‘ i i n ~  wlution tl’iode rontcnant clu nitrite tle pota+iw~i, 
doiiiic cleb 1 Psiiltats grossit‘remcnt faux. C’eht ainhi. par esemple. yue la 
ilkcoloration de  10 em3 cl’une solution d’iode 0,02-,1. ( p i ,  thkoriyuement, 
Elevrait exiger 20 em3 d’unc d u t i o n  de  thiosuifate 0.01-n., est p i ~ d u i t c  
(l6ja par 13,2 mi3 quantl la tenein en nitrite est @gale B 0,23-n. et ]par 
11.2 m i 3  quaiid crtte teneur b’i.ltwr B 2-n. 

Sous avons fait iiiic ie tl’expbriences en v i l e  cl’htablir la cauic tle 
v e t t e  anonialic c p i  ne s’obscrve pas dans le titrage par l’acide arshiieux. 

1 x 5  solutions d’iode rt tic nitrite sur lesqiiellrs now avons op6rB 
cwitenaient toujours rle l’acPtate tle sotlimn tlestiiiC a maintenir la 
II en t r a  lit 6. 

deus fois et  nous al‘ons pris la nlopcnne 
deq denx rioiiibrcs obtenus, toujours trhs voisini. Qiiantl on opi.re 
clans Ics indnies conditions ( m h e  agitation, i n h e  vitrsse cl’kcoiilernent 
clc la solution tlc thiosulfa te), les hcarts ne clklmwnt pas ordiiiwiie- 
rrient 1 

Daiib ley tahleaus suintiits, nous ne donnons pas les i-bultat.; 
tlirects cles titruges, mais seulement les valeurs du rappwt de la c i ~ i i -  
tit6 rle tliiosiilfate crnployk B la  yuantiti. thhr ique .  Ces rapport- q”i 
~ e u l s  noiis intkressent seroiit dhsignhs par la lettre R. 

L‘infliience de la concentr*ation tlu nitrite et celle du thioinifate 
iont iniseh en 6videnc.e par les ikqiiltats consiwPs dans le tableail T 
et ciui sont reprehenth par lcs courbes dc la flg. I .  Ces courbe~ ont 
6 t h  tiuc6es en portant les valeurs de R en ordonnkes ct des longuenrs 
proportionnelles aux logarithrnes des concentrations du nitrite rn  
a hscisses. 

On voit q ~ i e  le rapport R dkcroit a mesure yue la concwitratioii 
EIU nitrite augniente e t  qii’ii tend vers iine limite @gale a 0,5. La (11iail- 
t i t6 tic tliiosulfate nhcessaire pour failbe clisparaitre l’iode est alorq 
+ale B la moitii. tle la quantitk thkorique. On  volt immhdiatelnent 
I’importance de  c*e rhsultat pour la thborie du ph6nomPne et n o w  ailrm* 
ii J- revenir. 

Chacyue litrage a ktC. rBp 

P 
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Tableau I. - -- 
CH,COONa 0.2-n. 

b,O,?Sn 2 

0,01 -n. 

0,952 
0,895 
0,827 
0,729 
0,668 
0,624 
0,593 
0,563 
0,510 

~ ~ _ _ _ _ _ _  

b,O,&, 

0,933 
0,833 
0,736 
0,661 
0,616 
0,578 
0,536 
0,516 
0,499 

0,004-~. 
_ ~ _ _ ~  - ~ 

’ S,O,Na, 1 0,0065-71. 
I 
- ~~ _ _ _ _ _ ~  

0,9S5 
0,810 

~ 0,705 
1 0,629 

0,588 
0,556 
0,537 

’ 0,511 
0,499 

Pour une concentration donnire du nitrite, la valeur de R est d’au- 
tant  plus faihle que la solution de thiosulfate employee est moins con- 
centrke. La limite 0,5 n’a 6 t h  rbellemeiit atteinte que dans les series de 
mesures faites avec les solutions de thiosulfate les plus dilukes. 

Les rbsultats des titrages ditpendent aussi de la concentration de 
l’iodure et de celle des ions H.. Pour faire varier celle-ci nous a w n s  
ajoutt aiix solutions Btitdiites des qnantiths plus ou rnoins grandes 
d’aciclc achtique. Les resultats consigriks dans le tableau I1 montrent 
que le rapport R croit avec les concentrations des ions I’ et H’. L’ano- 
malie que nous etudions est done attitnuhe par ccs ions. 
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Tableau 11. 

Enfin, au lien cle mPlanger le nitrite h l’iode e t  cle titrer par le 
thiosidfate nous a ~ o i i s  effectui. le titrage par l’iotle d’une solution cle 
thiosiilfzltc (mitenant du nitrite. On voit par les resultats donnh ci- 
dessoiis et obtenus clans le titraqe de 10 em3 de la solution que l’ano- 
malie nc qc nianifwte plus tlans ccs conditions. I,e thiosulfate en pi& 
seiice rlu nitrite peiit Gtre titrk par l’iode. 

Tableau 111. 
Nombrr de mi3 
d’iode 0.01-n. 

~’?~RTIE: T H ~ O R I Q I ~ B .  

Pour explicjuer les r6snltats obtenus et spkcialement le fait que 
la quantitk de thiosulfate nkessaire pour faire disparaitrc l’iode tend 
vers la nioitik de la valeur thi?orique, quand on hit croitre la concen- 
tration tlu nitrite, nous avons envisage plusieurs hypothbses. Nous 
ne donnerons ici que celle qui nous parait la, plus probable. 

On admet gbnbralement que clans l’action dc l’iode sur le thiosul- 
fate deux m o l h l e s  de ce sel ou deux ions S,03Na’ rkagissent simul- 
tanement avec une molecule 1, suivant le sehirma: 

,ONa 
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11 est toutefois fort possiblc que la rkaction s’effectue o n  plusieurs 
btapes. Les r6sultat.j yne nous venoiis d’exposer coiiduiqent B. supposer 
m e  premiere pha-e, reprPsent6e par l’irquation : 

S,O,” + I, -3- S,O,’ + I’ + 1 ,  (2) 

e t  clans laquelle la moitik de l’iode passe a 1’Ptat atornique. Cette pre- 
miere phase serait saivie immkdiatenient de la forniation des ions S,O6” 
clu tetrathionate par union deux a deux des ions S,O,’. Si, comme 
nous l’avons atlmir, l’ac%ion photochimique de l’iode sur le nitrite 
resulte de la dissociation ties molkcules I, par la luniiere, on conpi t  
que l’iode atomique engendrB dans la reaction (2) cloit aussi agir sur 
le nitrite. Toutefois, cumme nous l’avons vii, cette action n’est pas 
directe et I’iode sous l’action de la lumibre n’oxydc le nitrite que par 
l’intermkdiaire de l’acide 11;c.poiodeux. On peut admettre ici le m&me 
processus, repr6sentk par les Bquationq 1 

a) 2 I + H , O  - + IoIr +I ’  + H *  

6) IOEI + NO,’ - f NO,’ + I’ $- I€’ 
11) 10H + 1’ __t I, + OH’ 

Quand la concentration d u  nitrite est trks forte la reaction (b) 
ePt negligeable relativernent 6 (c) et les quantites de nitrite et de thio- 
sulfate qui rhagisseiit avec l’iode deviennent Bquivalentes. Si la con- 
centration diminue, la &action (c) se ralentit et  (b) cesse d’Qtre negli- 
geable; tine partie seulement du 1011 forme oxyde le nitrite; le reste se 
tlkompose avec l’iodure en reghirant  les molecules I, inactives. Cette 
regenbration est d’autant plus rapide que la concentration des ions I‘ 
est plus forte, ce qui explique leur influence retardatrice siir la. reaction 
induite. L’action des ions 11’ s’expliyue bgalement, car lorsque leur 
concentration est suffisante, la rkghn6ration de l’iode niolhculaire 
s’effectue aussi par la reaction: 

qui est plus rapide que (b). 
S i  le thiosulfate est en grand ex&, ce ( p i  a lieu en particulier quand 

on laisse couler la solution d’iode dans celle du thiosulfate, l’iode ato- 
mique qui se forme dans la reaction (2) peut agir avec de nouvelles 
molilcules de thiosulfate suivant l’kquation : 

S,O,” + I - t S,O,’ + I’ 

I O H + I ’ + H  - f I, + H,’J 

I1 n’y a plus alors formation de IOH en quantite apprkciable et 
par consequent plus de reaction iiiduite. On comprend ainsi que le 
titrage iodomhtrique du thiosulfate, en presence t3u nitrite, soit possible. 

R G S U M ~ .  
L’iode ne peut 6tre titri. par 1e thiosulfate en presence du nitrite 

de potassium. Les resultatx des titrages sont trop faibles et quand la 
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concentration du nitrite va en croissant la quaiitit6 tle thiosulfate 
eniployt5e tend vers la nioitii. tie la valeur t)hi.oi.iyue. 

Le ph6nomkne doit Ctre attribuk B line rkutation enlrc l'iode et le 
nitrite, induite par le thiodfate.  

Un processus qui rend compte des faits observks a et6 propose. 

SeucMtel, Laboratoires de Chimie physique et  tle Chimie 
inorganiyuc dc 1'Universiti.. 

Notiz iiber eine Raeemisierungserseheinung bei Aminosaurederivaten 
von P. Karrer und M. dalla Vedova. 

(10. 11. 28.) 

Tm liiesigen Laboratorium sind in den letzten Jahren zahlreiclie 
(zum grossen Teil noch niclit veroffentlichte) Synthesen mit acylierten 
Aniinosaure-chlo~iden aiisgefuhrt worden. Hierbei musste man die 
Feststellung niachcn, (lass alle daraus gewonnenen Derivate airch dann 
optisch inaktiv waren, wenn man von den hcylverbindungen o p t i  s c h 
a k  t i v e r  Aminoskuren ausgegangen war. 

Wir fanden bei der Verfolgung dieser Reobachtung, dass acylierte 
(z. B. benzoylierte) Aminoshuren bei der Uberfuhrung in die Saurr- 
chloride in mehreren untersuchten Fallen (z. B. P\T-Benzoyl-l-leiicin, 
N-Benzoyl-d-alanin, etc.) vollige Racemisierung erleiden. Gearbeitet 
wurtie jcwcilen mit den1 von E'. Fischer. zuerst angegebenen Verfahrrn 
der Einwirkung von Phosphorpentachloricl auf die in hcetylchloritl 
suspendierte oder geloste acylierte Aminostiure ; die ganze Ranktion 
iuickelt sich tnnerhalb en. einer StmdP bet Oo ab. 

Die 'I'otalracernisiel.iin~ unter solch milden Bedingungen ist nur 
erklarlich, wenn der Ubergang dcr acylierten Aminosaure in clas betref- 
fentle Saurechlorid uber ein symnietrisch gehautes Zwischenprotlukt 
verlkuft, das wir uns etv7-a nach E'ormelbild a) gebaut denken. 

, 
NII . CO . C,H, N H  . CO . C,H; 

a) b) 
Die Erscheinung wird yon uns naher verfolgt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Uber die Rotationsdispersion der Weinsaure 
(V. Mitteilung uber Rotationsdispersion) 

von Friedrich Biirki. 
(16. 11. 28)  

In meiner IV. Mitteilungl) habe ich versucht, den von H .  Rupe 
gepragten Begriff der ,,relativen Anonialie"2) zu begrunden mit Hilfe 
der von mir aufgestellten Exponentialformel fiir die Rotations- 
tliqpersion3). 

Die gegenwartige Mitteilung befasst sich mit der totalen Ano- 
inalie der TTeinsaure, mit der sich bereits Thomas Martin Lowry 
und Percy Corlett Austin in einer Bakerian Lecture4) befassten. L>ie 
beiden Autoren versuchen, die Drehung wiederzugeben mittelst einer 
zweigliedrigen Formel nach Drude-Akermmn. Ich habe mir daher 
die Frage vorgelegt, ob auch meine Exponentialformel in einer Er- 
weiterung auf zwei G!ieder die experimentell gefundenen Drehwerte 
wiedergibt. 

Es gelingt dies wirklich mit befriedigendcr Annaherung unter 
\'erwendung der folgenden vier Konstanten : 

0,0344 0,1078 
2"' 11;24 ?. - 

- . I  

17,03 [a] ~ . e  I" 7.' 

Die nachstehende Tabelle enthalt die von Lozoiy 5 ,  gefundenen 
Werte der Riolekulardrehung einer 1,iisung von 69,9 g Weinsaure in 
100 em3 Wasser, daneben die nach obiger Ii'ormel berechneten. 

i 
~ ~-~ 

~ 

I 5893 
5782 
5780 
5700 
5461 
5219 
5209 
4678 

, 

i MI 
beobachtrt 

9,94 
10,20 
10,ox 
10,2S 

9,93 
1 9.80 

I 
7 40 

~~ ~ - 

~ 10,20 

[ $11 
hrrechnrt 

10,04 
10,lO 
10,l l  
l0,l.L 
10,06 
9,74 
9,71 
7J7 

~ ~ ~~~ 

Basel, Physikalisch-chen3ische Anstalt der T'niversitiit. 

1) Helv. 7, 759 (1924). 

9 Helv. 7, 163 (1924). 
4, Trans. Roy. SOC. London, Series A .  222, 249 (1922). 
5 ,  loc. cit. 

H .  Rupe, A. 420, 57 (1919). 

24 
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SUP la synthkse et la polymerisation de l’aldehyde formique 

(23.  11. ‘28.) 
par Hans Vogel. 

Dans un article qui a Btk publii: il p a deja plusieurs aiineesl), 
j’ai rcndu compte d’une synthkse de 1’aldi:hyde formique p a h r  tle 
l’oxyde de carbone, et de I’hydrog8ne en pr6scnce d’un catalpseur. J‘y 
dircrivais aussi la transformation cle cette aldehyde en substance> aria- 
l o p e s  aux sucres, mais sans pouvoir cependant pri:ciser leur nature. 
Des recherches semblables, effectuees avec succPs dans ces deriiii.res 
ann8es2), m’ont engage it reprendre mes anciennes experiences, surtout 
afin de mieux caractkriser les produits obtenus. 

J’ai trouvk, en confirmation des observations de BuEy3), clue la 
polymerisation de la formaldkhyde peut etre provoquhe par certains 
composhs minkraux, parmi lesquels l’oxyds de ploinb et celui de magne- 
sium se sont montrks, ccitC! de l’hydrate de calcium, particulikrenient 
actifs. Les produits de cette polymerisation sont le forniose et uiie 
petite quantitk de a-acrose. J’ai pu caracteriser ces sucres au mvyen 
de leurs osazones. Ce rksultat n’est pas conforme a celui qu’ont obtenu 
K .  et W. Short4) qui oiit indiqu6 que les produits de cette polymerisation 
sont des pcntoses et des hexoses, et que la principale osazone yu’ils 
fournissent est celle du glucose. 

PARTIE EXPgRIMENTALE. 
Sy?ztheke de I’alddhyde formiyue. 

Dans un tube de verre pru fusible, coudk a angle droit et 6tii.I A 
l’une de ses extremitks, j’ai introduit un mdange de pierre ponce p d -  
vbris6e et de poudre dc zinc, additionnh de 2% d’oxyde de magnksium 
e t  de 1 % d’oxyde de plomb. Dans ce tube, prkalablement chauff6 
a 160-180° par des brQleurs Bunsen, j’ai fait passer lentenient u11 
melange a volumes Bgaux d’hydrogkne et d’oxyde de carbone. A lrur 
sortie du tube, les gaz ktaient reciis dans un vase contenant de I’eau 
froide. 

Au bout de 5 heures, j’ai constate que cette eau avait pris l’odeui, 
non seulement de l’aldkhyde formique, mais aussi du caramel. La pr6- 
sence de l’aldhhyde a 6th prouv6e en outre par la rkduction d’une solution 

Zeitschr. Zuckerindustrie Tchekoslov. 49, 152 (1925). 
*) C. Matipon,  BI. [4] 37, 825 (1925). - F.  Fischer et A .  Jaeger, C. 1926, 11. 

847. - T ~ o p s c h  et Schellelzberq, hid. - Boehnz rt Bonhoeffer, Z. physikal. Cli. 119, 
385 (1926). 

s, E. C.C. Baly, Soc. 1921, 1025; R. 41, 516 (1923); C .  1925, I. 339. 
4, Biochem. J.. 18, 1330 (1964). 
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aiiiiiioniacale d’argent et par la rccoloration d’une solution de fnchsine 
d6color6e par l’acidc sulfurem. 

J’ai constat&, de plus, qne la niasse de contact s’btait irnpregn6e 
d’une substance tie couleur brun fonqi: et d’otleur de caramel. Une partie 
tlc la  formaldehyde s’6tait done polymBris6c dans le tube i n h e .  

PolymCrzsution de l’aldihyde formique. 
Dam tine seconde exp6rience j’ai fai t  arriver les gaz, non plus dans 

de I’ean pure, rriais dans de l ’ e a ~  de chaus a laquelle j’avais ajouti: 
nn pen d’oxytk de magn&sium, e t  que je rriaintenais B la temykrature 
tle a ~ O - G O .  Ce liquitie. nprPs 3 heures de pasage des gaz, s’ktait colorit 
en jaune; il n’avait plus l’odeur tle l’aldhhyde, mais seulement celle du 
caraiuel. AprPs l’avoir neuti alis6 par l’acide sulfurique, je I’ai haporb 
clans le r ide jusqa’a consistame siriipeuse, puis j’ai triture le residu avec 
tie l‘alcool absolu c.t a’ai &par6 par filtration les sels de chaux restes 
insolnbles. Le filtrat a 6t6 ensuite additionne d’ether et remui! energique- 
ment avec une baguette dc T‘erre. I1 s’est d6pose un prhcipiti: brun pale, 
tan&* qiie le liquide sumageant prenait un aspect laiteux. J’ai evapore 
de nourea11 CT liqnide dans lc vide et j’ai triture le rksidu, d’abord avec 
de l’alcool ahsolu, pnis avec. beaucoup d’kther absolument see. J’ai 
obtenu ainsi une poudw trPs blanche, mais qui so transformait imme- 
tliatenwnt ti l’air en une masse iGquense. J’ai rhussi cependant, en la 
filtrant sous une couche d’bther et en la plapant rapidement dans le 
vide w r  du chlorure cle calcium et de l’anhydride phosphoriqne, a la 
conw \ er B 1’6tat d’une poudre seehe; mais je n’ai pu, vu son estrGme 
hpgrovmpicitk, en prentlre le point cle fusion, A ]’&at visqueux cette 
substaiicc se ditcompose vers 1 O 5 O ;  elle posshde une saveur trirs suerhe 
et e3t optiquement iuactive; elle r6dnit 21 froid la solution de F’ehling 
et le permanganate. 

J’ai wumis cettc substance A la fermentation par la levure de bikre, 
rnt en contact arec elle pendant 24 heures a la temperature de 33O. 
e traiteinent, d’inactive clle 6tait  devenue dextrogyre (deviation 

ohse r rk  A- 0,4S0). ,J’en ai conclu I‘t la presence de l’a-acrose (d,l-fructose). 
On h a i t  en effetl) qiie la levure n’at,taque que le tl-fructose, et laisse 
intact hon antipode dextroqyie. 

.T’ai pr6par6 les osazones de mon produit par le procede ordinaire; 
j’ai obtenu dc he flocons jaunes que j’ai repris par l’eau bouillante. 
La fornmazone entr6e en solution, tandis que l’a-acrosazone ne 
s’est pas dissoute. RecristallisPe dam l’eau chaude, la formosazone a 
pr6sentb le point de fusion de 143O; celui de l’a-acrosazone a 6 t h  trouvi: 
A 212’. J c  n’ai pas observe la pr6sence d’autres asazones. 

GenPve. JJaboratoire cle cliimie organique do l’TJniversit6. 

1) E .  Fischer, H. 23, 389 (1890) 
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Notiz uber die Elektrolyse wasserfreier Ameisensaure 
von Emil Baur. 

( 2 5 .  11. 28.) 

Wenn man in wasberfreier L4meisensdure X atriumforrniat auflc 
und diesen Elektrolyten zwischen Platirielcktroden der Elektrolysc 
unterwirft, so erhalt man Anodengas: das nahezu aus reinern Iiohlen- 
dioxyd besteht, und zwar inerklich 1 Mol CO, fiir den Ihrchgang 
von 2 Ti‘. Es hesteht kein Zweifel, dass der cntsprechentle i2niden- 
vorgang so ZII sclirciben ist: 

d HCOO’ + 2 F = HCOOH + CO, ‘ 1 )  

Wegen der betrachtlichen Losliclikeit des Kohlendioxyds im hnd!-tt,rl 
kann man natiirlich die gehildete Menge Kohlendioxyd gasvolumetnvh 
erst tlann richtig erfassen, wenii SBttigung des Anolyten an liolilcri- 
dioxyd eingetreten istl). 

Imriierhin sclieint gegenuher der stochiometrisch geforderten Menge 
Kohlendioxyd iiii Versuch tloch noch ein gewisser, geringer Fehlbetrae 
feststellbar zu sein. Ausserdem findet man, was hemerkenswerter ist, iiii 
Anodengas geringe hlengen von Sauerstoff und Kohlenoxyd. Dsgcgm 
ist das h o d e n g a s  frei von Wasserstoff. Diese Nachwcise veldanken 
wir HopfgaYtne, ,). 

Es mussen daher ausser (1) gewisse Nebenreaktionen vvrlit~~vii. 
Dieselben tleuten auf eiii Zwischenprodukt ; und tliesw konncn c\ I r  
wohl niir in1 Forniyl-Peroxyd erblicken nach (2) : 

2 HCOO’ + 2 F = (HCO),O, 

\Vie FY. E’ichter3) nachweisen konnte, entstehen aus den Anionen tlrt.1. 

aliphatischen Saaren anodisch primBr Peroxyde. Erst aus dercn %el - 
setxung entstehen die gewbhnlich fassbaren Elektrolysenprodnkte. 

Es liegt nahe, ein Gleiches auch beim Forniiation nach (2) WIILU- 

nehmen. Offenbar zersetzt sich das E’orniyl-Peroxyd vorherrsc,trt.nc I 
riach (8): 

(HCO),O, = HCOOH + CO, ( 3 )  

-411eiii daneben l iepn  rioch zahlreiche andere Zerset zungsmogliclikei ten 
vor ; zunachst cntsprechend dem Hydroperoxyd : 

2 (HCO),O, = 2 (HCO),O + 0, (4) 

I )  Vrrgl. Frzedrieh Mdh. %. TGl. Ch. 33, 173 (1927). 
2 ,  11. 32, 563 (1911). 
J ,  Z. phgiikttl. (Yi. 130, 49 (1927). 
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Das Arueisenskure anhydrid nach (4) wird, wie schon Hopfgartney 
l)edenkt, nach (5) zerfallcn : 

(HCO),O = H,O + 2 CO 
( p i )  

So erhalt nian zwanglos die Erkliirung fiir deli Gelialt tles hodengases 
an Sauerstoff und Kohlenoxytl. 

Ausserdrm ~ 8 1 ~  yielleicht noch zu rrchiien riiit den folgenden 
ITmlagerungen : 

a )  Zedcgnng riacli Kdbe : 

b) Tnilagerung in Oxalsaure : 

c) 

HCO. 0,. OCH: E, + 2 CO, (6) 

HCO . 0, * OCH = H,C,O, (7 )  

HPO . 0, . OCH = H,C,O, + Or (8 )  
Neben (4) untl (5) wurden (6), (7) und (8) fur eincn stochiometristAhen 
Fehlbetrag a11 Kohlendioxyd im Anodengas aufkommen konnen. 

\Tir riiiissen jedoch (6), (7) und (8) ausschliessen. Dass im Rnoden- 
gas kein Wa,serstoff enthalteri i d .  hat schon Hopfgartner nachgewiesen. 
Dass aher ancli Oxalsaure und Glyoxal in analytisch fassbarer Menge 
fehlen, davori haben wir uns durch vorgenolvinene Priifung uberzeugt 
(Prufung auf C,O I" : IWung  rnit Calciixmchlorid + Satriumacetat ; 
Prufung auf Glyoxal : Erwarmen init Kaliunicyanid. Bei Anwesenheit 
von Glyoxal dunkelrote Farbungl). Beide Prufungen verlanfen negativ) . 

Dagegen konnteii wir bestatigen, dass im Aimdengat; Sauerstoff und 
Kohlenoxyd vorkomineii (Sauarstoif gasvolumetrisch, Kohlenoxyd 
spektroskopiuch durch die Blutprobe), und daruber hinaus feststellen, 
(lass ini Anolyten titrierbarer Peroxydsauerstoff vorhanden ist. Rier- 
nach tlarf wohl die Riltlung von Forniyl-Peroxyd nach (2) als nach- 
pewiesen hetrachtet werden. 

Ich teile nachfolgend einige Versucht. hierzu mit (die hlessixngen 
vcrdanke ich Herrn Dipl. ing. F .  Xomlo). 

Elektrolyt : Ll.lerck's ,,Acidurn formicicurii crist." (nach Titration 
99,8y0), darin gelijst : 5 %  reines Natriumforrniat. - Zelle mit Ton- 
tliaphragma, dessen Inhalt 25 m3. Elektrotlen am Platindrahtnetzen 
-5 zu 0,s em. Diaphragma mit Stopfen. Bohrungen fur Thermometer 
i~iid Gasableitungsrohr. Rnolyt inwendig voni Diaphragma. Anodisch 
und kathodisch der gleiche Elektrolyt. Stromstarke etwa 0,3 Amp. 
~tromdichte etwa 0,14 Amp,/cm2. Temp. 200. - Kei einigeri Verhucahen 
zrlle e;n TJ-Rohr. Tnhalt 15 em3. Diaphragnla. stmmtarke unt' 

Stromdichte dann etwa llalb so gross, mie oben. Temp. 26' u r l d  0'. - 
Titration rnit o,()] -n. Thiobulfat nach Verzetzen V O l l  ~5 (1% Anolyten 
,l,it Kaliumjodid llnd Starke als Tndikator. iClikrobiirettc. 

Spaltmig 111 Glyoxal und Sauerstoff : 

1 )  Xac.h ~ < o s e ~ ~ t k r ~ ~ e ? ,  YX liwrii organtschr Vrrbin~l1werl. 
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Der Verbranch von 0,1 cni3 0,Ol-n. Thiosulfat (auf 5 cm3 Anolyt) be- 
tlcutet eine Konzentration von 1 x 10-5 Mole Peroxyd ini Liter. 

Ernietlrignng der Teniperatur wirkt eher beeintruchtiffeiid, wa' 
auffallend ist, iiidesseri mehrfacli bestatigt wurde. 

huch der Ihthodenvorgang ist iiicht viillig einfach. I m  Gegensat z 
hen Verlialten zcusmigei. Arneisensiiure hekomnit mail 

bei der Reduktion von reiner, mit Natriumforrniat leitend geinachter 
Ameisensaure deutliche Reaktion auf Forinaldehyd : mit fuchsinschwefli- 
ger Same kann der Gehalt auch kolorimetriscli Lestiinmt werclen. 

Zelle und Elektrolyt sind dieselben wie olseii. Kathotle Pin Platiii- 
tlrahtnetz von 3,75 mi2. Aussenkuhlurig tier Zelle niit, Salz untl E i p .  - 
Bereituiig der fuchsinschwefligen Saure: 1 g Fuchsin in 1 Liter V'asser 
losen, Schwefelclioxyd einleiten his ZLII' Entfarbung, lufteii zuni  Ent- 
fernen uberschussigen Scliwefeldioxyds. Zusatz von 10 ern3 reiner 
Schwefelsaure. Zwei Tage stehen lassen. - Ausfuhi-ung (lea kolori- 
metrischen Vergleiclix : 1 cm3 des Katholyten in kleineni Messzglinder mit 
I 0  em3 Reagens versetzt, dazn 1 T i ~ p f e n  konz. Salzsaure und mehrcre 
Stunden stehen gelassen, bis die E'arbtiefe nicht niehr zuniinint. Fail,- 
Vergleich mit einer Skala gleicher Standzj-linder init abgestuftein 
bekanriten-Gehalt an I~ormaldehyd (1 em3 Formaldehydlhsung T 10 c1n3 
Reagens + 1 Tr. kouz. Salzsaure, wie oben). Geriauigkeit etwa 20°,, 
\Toni Absohitwei t. Rlindvermche mit frischeni oder ariotliscli vorl)e- 
liantlelteni Elektrolyt verlaufen negativ. 

TTir bekamcri folgende Gehalte (die Alessungen wrrlanke ic.h IIrl I n 
Ihpl. ing. H .  W .  Mnchinney) : 
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Nach drei Stunden ist der Gehalt ail E'ormaldehyd stationar ge- 
worden. Hohere Stromdichte begiinstigt, hijhere Ternperatur ist abtrag- 
lich. Oberhalb 25O bekommen wir keine positive Reaktioq. 

Es ist darnach wahrscheinlich, dass der Formaldehyd ein Zwischen- 
produkt ist, 'das weiter reduziert wid ,  wohl zu Methylalkohol. 

Zusammenfassung. 

Bei der Elektrolyse von reiner, mit Natriumformiat versetzter 
Ameisensaure bekomnit man anodiscli Reaktion auf Peroxydsauerstoff, 
wahrscheinlich Formyl-Peroxytl, und kathodisch Keaktion auf Formal- 
(lehyd . 

Zurich, Physik-chem. Labor. der Eididg.. Techn. Ilochschde. 

Erratum. 

Helv. 10, 487, lire ,,La pile ti anode diffusive. Essais de mesure 
de la vitesse de reaction relative des depolarisants liquides, par 
Alfred Schmid et Camille Baillod", au lieu de ,,La pile a mode diffusive. 
Essais de mesure de la vitesse de reaction relative des depolarisants 
liquides, par Camille Raillod". 
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Rapport du Comite pour l’annee 1927. 

Le nornbre cies nienibres de la Socittt siiisse de Chimie a siibi en 1927 line l6g8re 
aiigitieiitation: de 888 a,u 31 dtcernbre 1926 il a pass6 ail  31 decembre 1927 b 898, dont 
:3 nieiribres honoraires, 762 ineinbres ordinaires et 133 meinbres ext,raordinaires. Noiis 
a,vons repi 46 noiiveaux menibres; 7 sont dtcbdts et 29 ont donne leiir dkmission ou ont 
8tQ ra,di6s. 

Ile vol. X des Helvetica Cliirnica Acta comprend 105 travaux et cornpte 980 pages. 
Les frais d’inipression de ce volume se sont Qlevts A frs. 22,165.85; la rkirnpression de 
200 rxeniplaires de chacun des vol. I e t  I1 a codtt6 frs. 525.80 et l’aehat de 75 exemplaires 
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Uber den Angriff von Baumwolle dureh Mineralole bei hoherer 
Temperatur 

yon Hans Stager. 
(1. 111. 28.) 

In  den Hochspannungs-Oltransformatoren werden in grossen Mengen 
Celluloseprodukte zur Isolation und zur Abstutzung der Wicklungen 
verwendet, und zwar kommen diese in Form von Gespinnsten und Ge- 
weben aus Baumwolle und als papierartige Fabrikate, wie Isolierpapier, 
Presspan, IIartpapier vor. Fur die Elektrizitatswirtschaft ist es von 
grosster Bedeutung, die Isolation so lange als irgend wie moglich in 
gutem, betriebssicherem Zustand zu erhalten. Daher ist es erforderlich, 
die Reaktionen und Vorgange genau zu studieren, die sich abspielen 
konnen zwischen Mineralol, in dem der ganze Transformatorenkorper 
sich befindet und den oben erwahnten Celluloseprodukten. Die hcute 
nach den Vorschriften der verschiedenen clektrotechnischen Verbande 
zulassige Hochstarbeitstemperatur fur Transformatoren ist 95O C. Da 
die Mineralole nur mehr oder weniger bestandig sind gegen Sauerstoff 
bei erhohter Temperatur, so konnen sich die verschiedensten gegen- 
seitigen Reaktionen abspielen. Der Oxydation von Mineralol und der 
Tlntersuchung der dabei sich bildenden Reaktionsprodukte wurde in 
letzter Zeit infolge zunehmender Bedeutung dieser Erscheinungen 
sowohl fur Isolier- als auch fur Schmierole grossere Aufmerksamkeit 
geschenkt. In  dieser Zeitschrift wurde fruher uber ahnliche Unter- 
suchungen berichtetl) . 

Fur den Angriff und die schliessliche Zerstorung der Baumwolle 
wurde vom Verfasser das Hauptgewicht auf den Autoxydationsvorgang 
und seine Zwischenproduktc gelegt. Von anderer Seite wurden einzelne 
Keaktionsprodukte als besondere Schadlingc Iicrvorgehoben, so vor 
allem die sich bildenden organischen Skuren. Ilass es sich bei der 
Oxydation von MineralGlen um einen Autoxydationsvorgang handelt, 
ist inzwischen von verschiedenen Forschern bestatigt worden. So haben 
R. T .  Haslam und Per K.  Frolich2) folgenden Reaktionsverlauf fest- 
gestellt : Kohlenwasserstoff - Alkohol - Aldehyde und Ketone - 
Naphten- und Fettsauren einerseits, anderseits Asphaltprodukte 
(Schlammbildung durch Kondensation und Polymerisation). Sie konnten 
durch Zusatz gewisser Inhibitoren oder Antioxygene die Oxydation 

l) Stager, Helv. 6, 62 (1923). 
z, Ind. engin. Chem. 19, 292 (1927). 

24 a 
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verhindern. So fanden sie Verbindungen vom Typus des Diphenyl- 
amins als negative Katalysatoren gegenuber dem positiven Kupfer. 
In weiterer Verfolgung dieses Gedankenganges haben dann Brian Mead 
und Mitarbeiterl) den Temperaturkoeffizienten fur die Sauerstoff- 
aufnahme bestimmt und festgestellt, dass die Geschwindigkeit des 
Sauerstoff verbrauches eine geradlinige Funktion der Zeit ist. Um die 
Wirkung von Antioxydantien bei der Schlammbildung zu erforschen, 
wurden Transformatorenole in offenen Gefassen an der Luft erhitzt 
unter Zusatz von 177 verschiedenen Substanzen. Von diesen hemmten 
48 die Oxydation, wahrend die andern nur geringe Wirkung ausubten. 
Die starkste IIemmung ubten aus Schwefel, Nitrokresol und Nitro- 
benzol. Auch Butkow hat uber Versuche in dieser Richtung Mitteilungen 
gemacht2). Er hat festgestellt, dass 8-Naphtol, Anthracen und 
@-Naphtylamin sehr starke antioxydierende Wirkung ausuben. Er 
konnte sogar bei der Druckoxydation durch Zusatz von Naphtylamin 
die Oxydation zuruckdrangen. 

In dieser Arbeit werden Versuche besprochen, die Aufschluss 
dariiber geben sollen, welche Reaktionsprodukte, die bei der Autoxy- 
dation entstehen, fur die Isolation im Transformator speziell gefahrlich 
sind. Von uns wurden fruher, wie erwahnt, die Zwischenreaktions- 
produkte wie labile Moloxyde, oder Losungen von Sauerstoff in 01 
und Aktivierung desselben als Ursache der Zerstorung von Baumwolle 
angesehen. Die Meinungen uber diese Frage gehen heute noch weit 
auseinander, wie aus den langwierigen Diskussionen uber Prufmethoden 
hervorgeht. Eine Gruppe von Forschern spricht die grosste Wichtig- 
keit den schlammartigen Reaktionsprodukten zu und glaubt damit 
das Problem zu losen. Eine andere Gruppc legt grosseren Wert auf die 
sauren Reaktionsprodukte und behauptet durch Bestimmung der Saure- 
zahl ein direktes Mass fur die Zerstorung der Baumwolle zu haben. 
So schreibt z. B. R. Schlapfer3), dass die Festigkeit der Baumwolle in 
seinen Versuchen uberall dort Einbusse erlitten habe, wo sie von 
heissem, s a u r e m  0 1  umgeben war. Er gibt Falle an, bei denen die 
Abnahme der Zerreissfestigkeit von Baumwolle mit der Saurezahl 
parallel ging. Fur rasch sauer werdende Ole gibt cr allerdings zu, dass 
dort die Peroxyde die Hauptrolle spiclen. 

Eine Auffassung, die der unsern entspricht, ist diejenige von Evers4). 
Er bringt noch ein weiteres sehr wichtiges Moment in die Diskussion, 
namlich die Rolle der Oberflachen und Kapillaren. Er kommt zu 
folgender Anschauung. Bei dem selektiven Adsorptionsvermogen, das 
die moisten oberflachenreichen Substanzen auszeichnet, wird sich aus 
dem 01 zuerst der hochmolekulare Anteil in gequollener, solvatisierter 

Ind. engin. Chem. 19, 1240 (1927). 
2, Erdol und Teer 3, 267, 551 (1927). 
3) Diss. Eidg. techn. Hochschule 1925. 
4, Z. angew. Ch. 38, 659 (1925). 
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Form in den Kapillaren niederschlagen. In diesen letzteren haben wir 
naturlich einen erhohten Flussigkeitsdruck. Das 0 1  wird in den Kapil- 
laren schliesslich zu einer gesattigten Sauerstofflosung, aobald genugend 
Zeit verstrichen ist, dass der Sauerstoff hineindiffundieren konnte. 
Ale weitere Komponente in diesem komplexen System haben wir noch 
das Miasser (Reaktionswasser oder Feuchtigkeit) und seine Rolle zu 
berucksichtigen. Unter solchen Verhaltnissen konnen natiirlich che- 
mische Reaktionen anders und schneller verlaufen, als wir es sonst 
gewohnt sind. Daraus geht hervor, dass wir den Boden der reinen 
Saurewirkungstheorie verlassen mussen. Die Bemerkung von Schlapfer, 
dass bei gewissen Transformatoren die Isolation der oberen Wicklungen 
starker angegriffen gewesen sei als unten, hat mit der Saurewirkung 
nichts zu tun, sondern hangt eben damit zusammen, dass der Sauer- 
stoff oben eintritt und als konzentrierte Lbsung auf seinem Wege am 
raschesten auf die oberen Wicklungen trifft. Dort kann der Angriff 
einsetzen und dann geht es sehr langsam weiter, bis durch reine Dif- 
fusion die unteren Wicklungen erreicht werden. Durch Warmezirku- 
lation wird dieser Vorgang allerdings wesentlich unterstutzt. 

Dass die Saurezahl zur Bestimmung der Angriffsfahigkeit eines 
Oles gegenuber Baumwolle nicht genugt, geht auch schon daraus her- 
vor, dass die Saurebildung kein kontinuierlicher Vorgang ist, wie von 
uns fruher gezeigt wurdel). Im weitern kommt noch hinzu, dass die 
Saurezahl nichts aussagt uber die Natur und Art der Sauren. Die 
Reaktionsfahigkeit ist aber davon in hohem hlasse abhangig. 

Ubcr den hngriff von Baumwolle durch ‘organkche Sauren bei 
105O haben in letzter Zeit Ristenpart und Petzold2) Versuche veroffent- 
licht. Um der Baumwolle einen Seidenglanz zu geben, wird sie in 
neuester Zeit durch ein Saurebad hindurchgefuhrt. Die erwahnten 
Autoren konnten nun feststellen, dass Essigsaure in der Beziehung 
die geringste Einwirkung hat, i\lilchsaure und Ameisensaure wirken 
starker, Weinsaure am starksten. Die Einwirkung ist am Anfang der 
Behandlung am grossten, da durch das Verdampfen des Wassers die 
Krystallitlagerung gestort wird. Nach einiger Zeit erholt sich aber 
die Faser wieder. Vie1 gefahrlicher als der Angriff durch Sauren ist 
eine unsachgemasse Trocknung der Faser. 

Bei der Zerstorung der Baumwollisolation entstehen Oxy- und 
Hydrocellulose. Wir haben fruher die Abbauprodukte durch die Kupfer- 
zahl bestimmt. Diese gibt aber keinen Anhaltspunkt daruber, wieviel 
die beiden Reaktionsprodukte gegenseitig ausmachen. Mit der Methode 
von Schwalbe und Reeker3) ist es aber moglich, durch Titration die 
gebildete Oxycellulose quantitativ zu bestimmen, da in dieser Karboxyl- 
gruppen vorhanden sind. 1 cm3 cler vorgeschriebcnen Losung entspricht 
0,00045 g COOII, bei 1 g Einwage entspricht das 0,045%. 

1) Stdger und Bohnmblust, Bulletin des S. E. V. 15, 45 (1924). 
2, Leipziger Monatshefte fur Textilindustrie 42, 389 (1927). 3, B. 54,545 (1921). 
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E xp er im e n t e 1 l e  r T e i  1. 

Fur  unsere Versuche wurde verwendet ein Traiisformatorenol mit 
Naphtenbasis und folgenden Eigenschaften : 

Spez. Gewicht bei 20OC . . . . . . . . . .  0,880 
Flammpunkt i. o. Tiegel . . . . . . . . . .  150OC 
Brennpunkt . . . . . . . . . . . . . . .  1890 C 
Viskositat bei 20OC' . . . . . . . . . . . .  5,20E 

5O0C . . . . . . . . . . . .  1,86OE 
7OoC . . . . . . . . . . . .  1,43OE 

Stockpunkt . . . . . . . . . . . . . . . .  -450 C 
Verhalten bei der Alterungsprobe: 
Saurezalil im Anlieferungsmstand . . . . . .  0,07 
Saurezahl nacli 2 Wochen im Kupfergefass 

bei 1 1 2 O C .  . . . . . . . . . . . . . .  0,23 
Schlammgehalt nach 2 Wochen . . . . . . .  
Reduktion der Baumwollfestigkeit nach 2 

Spuren 

. . . . . . . . . . . . . . .  Wochen. 11% 
Es wurden je 500 em3 davon in Glasern von ca. 7 em lichter Weite 

eingefullt und im Thermostaten auf 110O C wiihrend 4 Wochen erhitzt. 
Dem Mineral61 wurden verschiedene organisclie Sauren zugesotzt, und 
zwar in je zwei Konzentrationen 0,Z-n. und 0,l-n. In Taltelle 1 sind die 
bezuglichen Angaben enthalten. Es wurden sowohl gewohnliche Fett- 
sauren, als Oxysauren und ungesattigte Sauren (wie letztere z. B. in 
gewissen Isolierlacken vorkommen) verwendet. Zurn Vergleich wurde 
in derselbcn Apparatur eine Probe reines Transformatorend, ohne 
Zusatz, unter gleichen Bedingungen behandelt. Engler hat  fruher seine 
Autoxydatioiisarbeiten mit Terpentinol durchgefdhrt, da  dies ein speziell 
gut  geeignetes 01 ist. Wir liaben daher auch eine Probe reines Terpentinol 
behandelt und eine weitere Probe Transformatorenol mit einem 10-proz. 

Formeln der zugesetzten 
Sauren 

~~ ~ ~ _ _ _  ~ 

- 

CH, . COOH 

CH, . CH, . COOH 

CH, . CH(OH). COOH 

Zusatz von Terpentinol. 

Molekular. 
gewicht 

~~ 

- 

F0,O 

74,l 

90,l 

Tabelle 1. - 
ir 

~ 

~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
0 

1 
2 
3 
- 

Versuchsole 
~ ~ 

~~ ~ 

Transformatorenol A rein 
do. +Essigsaure . . .  
do. 3,  . . .  
do. +Propionsaure . . 
do. >, . . .  
do. +Milchsame . . .  
do. . . .  
do. +Olsaure . . . .  

do. . . . . . .  
do. I"ilaostearins&ure . 

do. 
do. + loyo Terpentinol 

Terpentinijl rein . . . .  

CH,-(CH2)7---CH 

HOOC-(CH,),-CH 
, I  

2523 

CH,-(CH,),-CH= PCH-CH 
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Das von uns vcrwendcte Tcrpcntinol zeigte folgende analytische 

Werte : 
Spez. Gewicht bei 20°C . . . . . . . . . .  0,871 

Herzfraktion (158-162O C) . . . . . . . . .  85% 
Brechungsindex . . . . . . . . . . . . . .  1,473 

Optisches Drehungsvermogen: aLD1 . . . . .  -28,6O 

Siedegrenzen. . . . . . . . . . . . . . . .  153-183O C 

Bromzahl . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,26 

Es handelt sich dementsprcchend urn cin 0 1  franzosischcr Herkunft. 
Zur Lackfabrikation werdcn als trockncndc Ole hauptsachlich 

Leinol und Holzol vcrwcndet. Als ungcsattigtc Sauren, die in dicscn 
vorkommen, haben wir olsaure vcrwcndct. Im Holzol ist als spczicllc 
Saurc die a-Elaostearinsaurc enthalten, die nach den neucstcn Untcr- 
suchungcn von Boeseken und Ravenswaayl) und H .  P. Kaufmann2) 
als dreifach ungcsattigte Saure folgendcr Formcl 

zu bctrachtcn ist. Die a-Elaostcarinsaure geht bci Belichtung in die 
,!?-Form uber. Fur die Darstcllung fur unsere Zwccke habcn wir nach 
folgendcr Vorschrift gearbeitet: 50 g Holzol werden mit 1600 em3 
0,25-n. alkoholischcr Kalilauge am Ruckflusskuhlcr verseift und nachher 
in ciner Kaltcmischung auf O o  abgckuhlt. Es wird mit reincr konz. 
Salzsaurc angcsauert und die ausgcfallcnc Elaostcarinsaurc abgenutscht. 
Der Nicderschlag wird mit reinem 95-proz. Alkohol gclost, auf O0 ge- 
kuhlt, mit Wasscr bis zur leichtcn Trubung vcrsctzt, worauf sich die 
Elaostcarinsaure in weisscn Krystallen ahscheidet. Nach dcm Ab- 
nutschcn wird sic im Vakuum gctrocknct. Der Schmclzpunkt der 
a-Saure licgt bci 48O. 

In  die so praparierten Versuchsglaser wurden je 3 Glasstabc, die 
rnit Baumwollgarn 90,2 bcwickclt waren, eingestellt. Die Unglcich- 
massigkeit des Garncs betrug ca. 10%. Daneben wurdcn an Glashaltcrn 
lose eingehangt jc 3 Flotten dessclben Garncs. Nach 1, 2 und 4 Wochcn 
wurde je 1 Glasstab zur Bcstimmung dcr hbnahme der Zerreissfcstig- 
kcit dcr Baumwolle und je 1 Flottc zur Bestimmung der Kupferzahl 
entnommcn. Xach 4-wochentlicher Versuchsdauer wurdc im 0 1  eine 
Schlammbestimmung durchgcfuhrt und einc Baumwollprobe titriert 
zur Bcstimmung der Oxyccllulosc. Mit den Baumwollproben wurde 
je 1 Olprobc cntnomnicn und die Saurezahl bestimmt. In  Tabclle 2 
sind die so ermittelten Werte zusammengcstellt. Fig. 1 zeigt die Vcr- 
anderung der Saurezahl und die Abnahmc der Zerreissfestigkeit wahrcnd 
dcs Vcrsuchcs. Nach 4 Wochen sind auch die Wcrte fur den Schlamm- 
gehalt in 0 1  durch kleine Kreisc eingezcichnct und mit dcr zugchorigcn 
Nummer vcrsehcn. Fig. 2 enthalt den Vcrgleich dcr Saurczahl mit der 
Kupfcrzahl. Die Wcrte fur die Oxycellulosc sind nach 4 Wochcn eben- 
falls cingetragcn. 

CHS- (CH,),-CH= CH-CH= CH-CHECH- (CH,); -COOH 

l) R. 44, 241 (1923). z, B. 59, 1390 (1926). 
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Es lassen sich aus diesen Versuchen folgende Ergebnisse und 
Folgerungen ableiten : Die Behauptung, dass der Angriff der Baumwolle 
und damit die Zerstorung der Isolation im Transformator durch die 

Fig. 1. 

bei der Oxydation von Transformatorenol entstehenden Sauren ver- 
ursacht werde, ist nicht richtig. An Hand der Pig. 3, die einige Spezial- 
falle enthalt, lassb sich das einwandfrei zeigen. Terpentin61, ein aus- 
gesprochen autoxydativer Stoff, der bei der Oxydation an der Luft vie1 
Saure bildet (Saurezahl 9,94 nach 4 Wochen) greift die Baumwolle 
praktisch gar nicht an. Die Reduktion der Zerreissfestigkeit ist trotz 
der starken Versauerung weitaus am geringsten ; der Wert liegt innerhalb 
der Ungleichmassigkeit des verwendeten Baumwollfadens. Die Kupfer- 
zahl ist ebenfalls ziemlich niedrig. Oxycellulose ist uberhaupt nicht ge- 
bildet worden; es liess sich nur 0,02% COOH nachweisen im Vergleich 
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zu reiner Baumwolle, die bei einer blinden Probe O , O l %  ergeben hat. 
Auch die Probe, die Olsaure enthalt und eine Saurezahl von 13 aufweist 
nach 4-wiichentlicher Oxydation (schon am Anfange des Versuches hat 
diese 12,4 hetragen) zeigt ahnliehes Verhalten. Trotz der hoehsten 
Saurezahl der ganzen Versuchsreihc ist die Abnahme der Baumwoll- 
festigkeit nicht grosser als beim reinen Transformatorenol, was deutlich 
darauf hinweist, dass es sich nieht um einen Saureangriff der Baumwolle 
handeln kann. Durch den Saurezusatz hat eine etwas erhohte IIydro- 
lyse stattgefunden (siehe Kupferzahl). Auch ist ein geringer Anstieg 
des Oxycellulosegehaltes festzustellen. Sehr interessant ist auch die 
Probe Mineralol mit einem Zusatz von 10% Terpentinol. Durch das 
letztere wird die Verschlammung wesentlich gefordert. Die Schlamm- 
bildung ist in diesem Falle weitaus am grossten. Die Abnahme der 
Baumwollfestigkeit ist nieht ubermassig gross. Die Kupferzahl ist 

Fig. 2. 
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wohl ziemlich hoch, wahrend der Qxycellulosegehalt gleich ist wie 
bei reinem Mineralol. Obschon durcli den Terpentinolzusatz die Ver- 
sauerung und die Verschlammung des Mineraloles in starkem Masse 
gefordert wird, findet doch keine ubermassig grosse Zerstorung der 
Baumwolle statt, ausschlaggebend ist eben auch in diesem Falle trotz 
der forcierten Oxydation das Mineralol. Die leichtfliichtigen niederen 
Fettsauren vermogen wohl im Anfang eine etwas starkere Zerstijrung 
der Baumwolle zu bewirken, trotzdem infolge ihrer Leichtfluchtigkeit 
die Siiurezahl rasch zuruckgeht. 

Die von uns friiher aufgestellte Behauptung, die durch die Arbeiten 
von Evers noch erganzt worden ist, findet durch diese Versuche eine 
weitere experimentelle Bestatigung. Die Zerstorung der Isolation im 
oltransformator ist kein sog. Saurefrass und kann durch die Saurezahl 

25 



- 386 - 
nicht erfasst werden. Es ist daher absolut unzulassig, durch Ermittlung 
der Saurezahl Ruckschlusse zu ziehen auf den Zustand der Isolation 
oder Voraussagen zu machen uber das zukunftige Verhalten des Oles 
beim Weiterbetrieb des Transformators. 

Fur die experirnentelle Unterskitzung habe icli H m .  Dr. Harder bestens zu danken. 

Baden, Organ. Labor. der A.-G. Brown, Boveri. 

Uber die elektrometrisehe Titration von Phenolen in 
alkoholischer Losung 

von W. D. Treadwell und Gerold Sehwarzenbaeh. 
(12. 111. 28.) 

Aus dem Verlauf der Titrationskurve einer schwachen Saure, die 
mit der Wasserstoffelektrode als Indikator aufgenommen worden ist, 
lasst sich neben dem stochiometrischen Endpunkt der Titration sehr 
oft auch noch die Dissoziationskonstante der neutralisierten Saure auf 
wenige Zehntel pH. genau entnehmen. Auf diese Weise kann die Titra- 
tionskurve bei der Identifizierung einer Saure wertvolle Dienste leisten. 

Bei vielen sehr schwachen organischen Sauren versagt indessen 
die Titration in der wiissrigen Losung infolge zu weitgehender Hydro- 
lyse oder es steht die geringe Loslichkeit der Saure in Wasser hindernd 
im Weg, so dass man genotigt ist, die Titration in alkoholischer Losung 
vorzunchmen. Es hat sich daher auch der Analytiker mit der Prage 
zu beschaftigen, in welcher Weise die Gleichgewichtskonstante einer 
schwachen Saure (oder Base) durch den Ubergang zu alkoholischem 
Losungsmittel beeinflusst wird. 

Wir betrachten zu dem Zweck zunachst das Verhalten einer 
schwachen einwertigen Saure HS in wassriger Losung, deren Disso- 
ziation wir in der einfachsten Form schreiben, namlich: 

(1 1 
Hierin bedeutet (H.) die Konzentration des Wasserstoffions, (S') 

die Konzentration des Anions der Saure, welche wir der Konzcntration 
ihres Salzes gleichsetzen. (13s) endlich ist die Konzentration der un- 
dissoziierten Saure. Mit Rucksicht auf die Redurfnisse des Praktikers 
seien alle Konzentrationen in Molen pro Liter gegeben. MTir sind uns 
dabei bewusst, dass die Gleichung (1) nur naherungsweise gilt. Urn sic 
streng richtig zu machen, mussten an Stelle der Konzentrationen die 
Aktivitaten der Reaktionsteilnehmer treten, d. h. die Konzentrationen 
mnltipliziert mit den zugeh6rigen Aktivitatskoeffizienten. Dabei kommt 
es uns nicht so sehr auf die absolute Grosse dieser Koeffizienten an, 

(H') (S') 
(Hb) 

HS H + S' ; I< = 7- 
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als darauf, dass der elektrometrische Vergleich verschiedener Acidi- 
taten in Losungen mit moglichst demselben Aktivitatskoeffizienten 
erf olgt . 

In der verdunnten Losung eines starken Elektrolyten hangt nach 
der Deb ye-Hiickel’schen Theorie die Aktivitat irgend eines Ions von 
der Gesamtzahl  der vorhandenen Ionen und deren Ladung ab, da 
der Aktivitatskoeffizient durch die gegenseitige elektrische Beein- 
flussung der samtlichen vorhandenen Ionen zustande kommt. 

Orientieren wir uns zunachst uber die Veranderlichkeit des Aktivi- 
tatskoeffizienten einer hochverdiinnten ein-einwertigen Losung eines 
starken Elektrolyten. Nach Debye-Hiickel ist der Aktivitatskoeffizient f 
irgend einer Ionensorte der Losung bestimmt durch die totale Kon- 
zentration C derselben (C in Molen pro Liter) nach folgender Gleichung: 

(2) 

die fur die Temperatur von 26O C gilt. Der Faktor 2 unter der Wurzel 
riihrt davon her, dass das geloste Salz in 2 einwertige Ionen gespalten ist. 

In der verdunnten Losung einer schwachen Saure, die teilweise 
neutralisiert ist, treten nun die wenigen Wasserstoffionen ihrer Menge 
nach ganz zuruck gegenuber den Ionen des vorhandenen Salzes. Diese 
letzteren sind daher gemass der Gleichung (2)  praktisch allein be- 
stimmend fur den Aktivitatskoeffizienten der vorhandenen Wasser- 
stoffionen. 

Betrachtet man z. B. die Neutralisation einer schwachen, ein- 
wertigen 0,l-n. Saure rnit 0,l-n. Alkalilauge, so findet man rnit Hilfe 
von Gleichung ( 2 ) ,  dass nach halftiger Neutralisation, also von dem 
Punkt an, wo die Konzentration des Salzes in der Losung 0,05-n. er- 
reicht und (HS)/(S’) = 1 ist, bis zu dem Punkt, wo (HS)/(S‘) auf 0,l 
herabgesunken ist, sich der Aktivititskoeffizient f nur von 0,772 bis 
0,707 bewegt. In 0,Ol-n. Salzlosung betragen die entsprechenden 
Koeffizienten f 0,922 bei halftiger und 0,891 bei g/,O Neutralisation 
der Saure. 

Auf der Titrationskurve lasst sich somit ein grosserer Bereich ab- 
grenzen, in welchem wir rnit einem praktisch konstanten Aktivitats- 
koeffixienten f der Ionen rechnen diirfen. In diesem Bereich gdt dann 
fur die Platin-Wasserstoffsonde rnit sehr guter Naherung die Nernst’sche 
Potentialformel : 

log f = - 0,354 

( H I )  
(HA 

E (in Millivolt) = 58 log ~ (3) 

Ebenso gut darf m a n  den Aktivitatskoeffixienten der undissoxiierten Saure 
€IS in dem erwahnten Tilrationsbereich als prakiisch konstant ansehen. 
Zum mindesten fur nichtfluchtige schwache Sauren wird man rnit 
Rucksioht auf das normale kryoskopische Verhalten dieser Stoffe den 
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Aktivitatskoeffizienten f = 1 setzen konnen. Aus Gleichung (1) und (2) 
folgt : 

eine Beziehung, die gute Dienste leistet bei der Prufung einer acidi- 
metrischen Titrationskurve auf das konzentrationsrichtige Ansprechen 
der Elektrodenl) . Auch im Verlauf der Neutralisation von inehrwertigen 
schwachen Sauren in verdunnter Losung lassen sich grossere Gebiete 
der Titrationskurve bestimmen, in welchen der Aktivitatskoeffizient 
der Ionen und der undissoziierten Saure im Yergleich zur Konzen- 
tration der Wasserstoffionen als konstant angesehen werden konnen. 

Wenn daher in dem erwahnten Gebiet der Titrationskurve an irgend 
einem Punkt die Wasserstoffionenkonzentration (He) neben dem Wert 
von (HS)/(S') bekannt sind, so erhalt man daraus mit Gleichung (1) 
die Konstante K der Saure. Und mit Verwcndung der ublichen Be- 
zeiclmungen : 

In  einer schwachsauern, verdunnten Losung wird die Wasserstoff- 
zahl pK am besten durch eine Potentialmessung gegen eine Puffer- 
losung von bekannter Aciditat p:: und gleichem Salzgehalt wie die xu 
prufende Losung, bestimmt. Die Ubereinstimmung im Salzgehalt der 
beiden Losungen gewahrleistet dann ihre Ubereinstimmung im Aktivitats- 
koeffizienten der vorhandenen Ionen. 

Bedeutet E die gefundene Potentialdifferenz in Millivolt, wobei E 
positiv gerechnet werden soll, wenn die Elektrode des Vergleichspuffers 
mit der bekannten Wasserstoffzahl p'& den positiven Pol der Kette 
darstellt, so findet man zunachst fur die gesuchte M7asserstoffzahl px 
aus Gleichung (3) und ( 5 )  

(6) 

und ferner fur den Wasserstoffwert pK der Dissoziationskonstanten K 
der Saure 

E 
Px = P o x  + -58 

Es scheint uns nun wichtig, darauf hinzuweisen, dass es fur die 
praktischen Bedurfnisse des Analytikers oft von Vorteil ist, in der 
Titrationsflussigkeit selbst einen Vergleichswert der Aciditat festeulegen, 
so dass die Aciditatswerte der Titrationskurve unabhangig vom Poten- 
tial der Vergleichselektrode ermittelt werden konnen. 

Wenn es sich urn eine sehr schwache Saure handelt, so kann man 
zu Beginn der Titration der Losung eine bestimmte Menge Salzsaure 

l) Vergl. z. B. Treadwell und Weiss, Helv. 3, 433 (1920). 
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zusetzen, die dann allein die Aciditat der Losung bestimmt. Im Ver- 
lauf der Titration mit Alkalihydroxyd wird dann zuerst die Salzsaure 
quantitativ in Alkalichlorid ubergefuhrt, worauf die Neutralisation 
der schwachen Saure erfolgt, so dabs das Alkalichlorid der Losung 
nur durch die Aktivitat seiner Ionen die Aciditat der gepufferten schwa- 
chen Saure beeinflusst. Dieser Effekt kann fur praktische Bedurfnisse 
vernachlassigt werden, sofern das Alkalichlorid nur einen kleinen 
Bruchteil von der Salzmenge der gepufferten Saure ausmacht. 

Bei genauen Titrationen kann sogar ein Punkt auf dem alkalischen 
Ende der Titrationskurve als Vergleichswert p&. fur die Wasserstoff- 
ionenkonzentration herangezogen werden. Zu dem Zweck wahlt man 
einen Kurvenpunkt, fur den sich die Alkalitat der Losung aus dem 
vorhandenen Laugenuberschuss berechnen lasst. Bei Titrationen in 
ca. 0,l-normaler Losung wahlt man hierzu einen Punkt etwa von der 
Alkalitat pOH, = 2. Mit Berucksichtigung des Ionenproduktes des 
Wassers (Ha) (OH') = respektive pw = 14 findet man den ent- 
sprechenden Wasserstoffwert pk. = 14 - pOH8 und dann weiter mit 
Gleichung (6) den Wasserstoffwert pK der Saurekonstanten. Die Poten- 
tialdifferenz E vom Vergleichspunkt p:. im alkalischen Gebiet bis zu 
dem im sauern Gebiet gelegenell Punkt px der Puffermischung ist hier 
natiirlich mit negativem Vorzeichen zu nehmen. 

Im folgenden sollen Dissoziationskonstanten, welche in der eben 
beschriebenen Weise von einem Bezugspunkt im sauern Gebiet be- 
stimmt worden sind als ,,Ton oben bestimmt" und solche, die von 
einem Bezugspunkt im alkalischen Gebiet aus bestimmt worden sind 
als ,,von unten bestimmt" bezeichnet werden. 

Es durfte ohne weiteres klar sein, dass sich die obigen Betrach- 
tungen auch auf die umgekehrten Titrationen, namlich die Verdrangungs- 
kurven anwenden lassen. 

W i r k u n g  v o n  Alkohol  a l s  Losungsmi t t e l .  
Der sukzessive Ersatz des Wassers in dem Puffergemisch einer 

schwachen Saure oder Base durch Alkohol bedingt nach den Unter- 
suchungen von L. ii ichaelis und M. Mixutunil) eine stetige Abnahme 
der Wasserstoffionenaktivitat bei den sauern Puffern und der Hydrosyl- 
aktivitat bei den alkalischen Puffern. Ein nahezu paralleler Verlauf 
der Anderung zeigt sich z. B. bei den folgenden Sauren: Salicylsaure, 
Milchsaure, Benzoesaure, Essigsaure, den Mono-amino-benzoesauren, 
und der zweiten Dissoziationsstufe der Kohlensaure. Etwas flacher 
verlaiuft die Anclerung bei der zweiten und noch mehr bei der dritten 
Dissoziationsstufe der Phosphorsaure. 

Die mit der 'ITTasserstoffelektrode in den halftig neutralisierten 
Gemischen beobachteten Aktivitaten nehmen von der wassrigen Losung 

l) Z. physikal. Ch. 116, 135 und 350 (1925); 118, 318 (1926). 
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bis zur 90-proz. alkoholischen Losung zum Teil urn mehr als 2 Zehner- 
potenzen ab, und zwar in Puffergernischen, die meist nur etwa 0,Ol- 
molar sind. 

Anderseits zeigt dann wieder die Melirzahl der Basen ein analoges 
Verhaltcn. Bei diesen Elektrolyten erfahrt die Hydroxylionenkonzen- 
tration der halftig neutralisierten Puffergemische mit steigendem Alkohol- 
gehalt der Losung cine stetige Abnahme, und zwar von ganz ahnlichen 
Betragen, wie sic fur die Aciditat der sauern Gemische beobachtet 
wurde. Die Gleichformigkeit des Effektes ist auffallend und scheint 
darauf hinzuweisen, dass die elektrischen Ionenkrafte bei der Erschei- 
nung cine wichtige Rolle spielen. Dafur spricht auch der Umstand, 
dass sich der Effekt verstarkt mit steigender Konzentration des Puffer- 
gemisches. 

Falls sich die Wirkung des Alkohols lediglich auf eine Verminderuug 
der Aktivitat der bereits in wassriger Losung vorhandenen Ionen be- 
schranken wurde, so mussten sich nach Dberschlagsrechnungen mit 
Rilfe der Debye-Hiiclcel’schen Theorie wesentlich kleinere Effekte er- 
geben, als sie tatsachlich beobachtet werdon. 

In dem Ausdruck fur den Aktivitatskoeffizienten, Gleichung (2), 
enthalt der konstante Faktor den Wert von (I/D)a’2, wo D die dielek- 
trische Konstante des Losungsmittels bedeutet. Der mittlere Aktivitats- 
koeffizient cines Ions wurde sich demgemass beim Ubergang von wass- 
riger zu alkoholischer Losung nach folgender Gleichung Bndern : 

~~ - 

0,0219 
0,037 
0,074 
0,102 
0,168 
0,224 

log fA = log f, (-ii.j u, “2 

~- 

0,0576 
0,092 
0,147 
0,205 
0,269 
0,333 

Hierin bedeuten f, und fA die respektiven Aktivitatskoeffizienten in 
der wassrigcn und alkoholischen Losung. In  dor folgendcn Tabelle 
sind, ausgehend von gegebenen Werten des Aktivitatskocffizienten f, 
der wassrigen Losung, nach Gleichung (8) die Aktivitatskoeffizienten f, 
von alkoholischen Losungen berechnet. 

-- 
Prozent 
Alkoho! 

100 
90 
80 
70 
60 
50 

- 

f, = 0,7 

f A 
___. . 

~ ~~~ 

0,141 
0,197 
0,262 
0,331 
0,400 
0,465 

ST$, = 0,s 
f A 

0,292 
0,352 
0,433 
0,500 
0,564 
0,620 

.~ ~-~ -~ 

‘R = 0,9 f, =0,95 

I 
0,560 1 0,768 

1 fA - _ _  ~ ~-~ -~ ~~~~ 

0,610 I 0,790 
0,675 I 0,826 
0,722 1 0,856 
0,763 1 0,880 
0,800 1 0,900 

I 

In einer 0,l-m. Salzliisung ein-einwertiger Ionen ist nach Gleichung (2) 
in wassriger Losung f w  = 0,‘iO. Nach obiger Tabelle, welche die Giiltig- 
keit von Gleicliung (2) voraussetzt, wurde durch den Ubergang zu 
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90-proz. alkoholischer Losung der Aktivitatskoeffizient auf f A  = 0,197 
vermindert werden, entsprechend einer Abnahme der Ionenaktivitat 
von log 0,70 - log 0,197 = 0,551 Zehnerpotenzen. 

In  0,Ol-normalen Losungen aber, wie sie von Michaelis und M ~ z w -  
tani meist angewandt wurden, wurde die Aciditatsverminderung durch 
die Aktivitat der Salzionen nur noch 0,185 Zehnerpotenzen ausmachen, 
wahrend in Wirklichkeit etwa das 10-fache beobachtet wird. 

Eine weitere Verminderung der Aciditat muss eintreten, wenn der 
Alkohol die Aktivitat der undissoziierten Saure vermindert, m. a. w., 
wenn dieso sich in Alkohol besser lost als in Wasser. Dadurch musste 
eine Verschiebung des Dissoziationsgleichgewichtes zugunsten der un- 
dissoziiert en Saure ein tret en. 

Gemass der Erfahrung, dass die Loslichkeit schwacher Elektrolyte 
in reinem Alkohol oft schon durch Spuren von Wasser eine weitgehende 
knderung erfahrt, ist anzunehmen, dass in den Gebieten der hochsten 
Alkoholkonzentrationen auch die Dissoziationskonstanten von gelosten 
schwachen Elektrolyten schroffe Anderungen durchlaufen konnen. 
Solche Falle sind schon bei zahlreichen Indikatoren beobachtet wordenl) . 
Erwahnt sei hier nur das Methylorange, dessen Saureempfindlichkeit 
von wassriger Losung bis zu ca. 95-proz. Alkohol um mehr als das 
100-fache abnimmt, um dann bis zur Losung im absoluten Alkohol 
wieder um mehr als das 50-fache zuzunehmen. 

Uber den Betrag des Ionenproduktes (Ha) (OH’) respektive 
(He) (C,H,O’) in Wasser-Alkoholmischungen scheinen zum rnindesten 
noch keine genauen potentiometrischen Beobachtungen vorzuliegen. 
P. X. Danner und J .  H .  Hildebrand2) finden aus ihren sorgfaltigen 
Leitfahigkeitsmessungen in absolutem Alkobol (H.) (C,H,O’) = 10-15254, 
ein Resultat, das sie als obern Grenzwert auffassen. Daraus berechnen 
sie die Zahl der dissoziierten Mole Alkohol pro Mol des Losungsmittels 
zu wahrend der entsprechende Wert fur Wasser von Zimmer- 
temperatur 1,8 betragt. 

Wegen der mangelhaften Kenntnis des Ionenproduktes von Alkohol- 
Wassermischungen haftet daher allen potentiometrischen Aciditats- 
bestimmungen, die sich auf einen Vergleichspunkt im alkalischen Ge- 
biet der Losung stutzen, eine weit grossere Unsicherheit an, als bei 
entsprechenden Bestimmungen in wassriger Losung. 

Setzt man in der absolut alkoholischen Losung fur das Ionen- 
produkt (C,H,O’) (Ha) = 10-P-4, ferner (C,H,O’) = 1 0 - p ~ ~  und wie ublich 
( H e )  = ~ O - P H . ,  SO gilt 

und nacli G1. (7) 

woraus folgt 

(9) 

1) Vergl. 1. A4. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindilratoren. 
2j Am. SOC. 44, 2824 (1922). 
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In dieser Gleichung bedeutet E die Potentialdifferenz der Wasser- 

stoffionen-Konzentrationskette zwischen dem Punkt pH. im sauern 
Gebiet und dem Punkt pa. im alkalischcn Gebiet der betrachteten 
Titrationskurve. Nach der friiher, bei Gleichung (7) gemachten Be- 
merkung ist der Absolutbetrag von E mit negativem Vorzeicherl in 
Gleichung (9) einzusetzen, weil der Bezugspunkt pa, im alkalischen 
Gebiet liegt und somit dem n e g a  t i v e n  Pol der Konzentrationskette 
entspricht. 

App a r a t  u r  u n d  A r b  ei  t sw  eise. 
Die Titrationen wurden in eiiiem Reagenzglas von ca. I50 em3 

ausgefuhrt, an welches am untern Elide zwei kleine Stutzen ange- 
sehmolzen waren, die zur Einfuhrung der Elektroden dienten. Eine 
platinierte Platinelektrode wurde als Potentialsonde fur die Losung 
verwendct. Wir liessen dieselbe im Gleichgewicht mit Wasserstoffgas 
arbeiten, wo keine depolarisierende Wirkung von der Losung zu be- 
fiirchten war. Zeigte die Losung oxydierende Wirkung auf die Wasser- 
stoffelektrode, welche die konzentrationsrichtige Einstellung der Poten- 
tiale beeintrachtigte, so wurde die Elektrode durch langeres Verweilen 
in einer verdunnten Ferro-Ferrichloridlosung oder einfach in der zu 
titrierenden Losung aktiviert. Wahrend der Titration wurde dann die 
Losung durch einen lebhaften Stickstoffstrom geruhrt. ES konnten 
auf diese Weise Titrationskurven erhalten werden, die niclits zu wiin- 
schen iibrig liessen, indem sie die Relativanderung der Aciditat im Ver- 
lauf der Titration mit einer fur die vorliegende Untersuchung hinreichen- 
den Genauigkeit anzeigten. 

Als Vergleichspotential wurde die Kalomelelektrode mit wiissriger 
Losung verwendet. Gute Dienste leistete auch eine Kalomelelektrode 
mit alkoholischer Lithiirmchloridlosung als Elektrolyt. 

Fur die Titrationen wurde eine Mikrobtirette von 5 em3 Fassungs- 
raum verwendet, an der die Z~anzigstel-cm~ noch abgelesen, die 
Rundertstel-em3 noch gut geschatzt werden konnten. Die Potentiale 
wurden durch Kompensation gemessen mit Verwendung eines hoch- 
empfindlichen Edelmann- Galvanometers von ca. 500 Ohm Widerstand. 

Fur die Untersuchung der Plienole wurden die reinsten kiiuflichen 
Muster der Firmen Kahlbaum und Merck verwendet. Die Kontrolle 
des Schmelzpunktes diente zur Prufung auf Reinheit. 

Die meisten der Poly-oxyanthrachinone verdanken wir dem grossen 
Entgegenkommen von IIerrn Dr. R. IC. Schmidt in Elberfeld. Es 
handelte sich durchweg um Praparate von hervorragender Reinheit. 
Das m-Mono-oxyanthrachinon verdanken wir der Ciba in Basel, die 
Chromazofarbstoffe erhielten wir von der I. G. Deutscher Farbwerke 
durch die Vcrrnittlung der Farberei Weidmnnn in Thalwil. Fur die 
Uberlassung der Praparate miichten wir den Genannten unsern besten 
Dank aussprechen. 
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Wir lassen nun in tabellarischer Ubersicht die charakteristischen 
Merkmale der Titrationen und die daraus berechenbaren Dissoziations- 
konstanten von Hydroxylgruppen folgenl). 

I. Titration der l’henole in absolutem Allcohol 7nit der M’assersoffelektrode. - 
~ ~~~~~~~~ ~~ ~ _ _ _ _ _ ~ ~  

Titration5volumen . . . . . 
I’lndpunkt bei Zusatx von 

0,l-n. Natriuinalkoholat . 
So 11 we r t . . . . . . . . . 
Schmelzpunkt heob. . . . . 
Schmelzpunkt der Literatin 
Dissoiiationskonstante yon 

unten gerechnet, wenn 
(HI. (OH) = 10-1634 gesetzt 
wird : 

bei S’/Hs = 1 . . . . 
bei S’jHS = 3 . . . . 
hei S’/HS = 7 . . . . 

- 

Phenol 
Brenz- ~ 

catechin I Resorcin 

30 cm3 1 30 em3 

flydro- 
chinon 

30 om3 

- 
9,40 tins 

171O 
1 6:I-lmo 

I n  der absolut alkoholischen Losung lassen sich die Phenole eben 
noch potentiometrisch titrieren. 

Urn bei den Titrationskurven wenigstens zu Vergleichswerten fur 
die Dissoziationskonstanten zu gelangen, wurden fur Phenol und Re- 
sorcin die Dissoziationskonstanten eingesetzt, welche Michaelis und 
Mixutani2) in 95-proz. Alkohol bestimmt haben, namlich 10-12,s und 
10 - s2,3. Mit Verwendung dieser Werte und je einem Vergleichspunkt 
irn alkalischen Gebiet der Titrationskurven wurde sodann mit Gleichung 
(9) pa bestimmt zu 16,4. Mit Verwendung dieses Wertes und Vergleichs- 
punkten im alkalischen Gebiet sind dann die uhrigen Konstanten be- 
rechnet worden. Sie zeigen, dass die Aciditat in der Reihe ortho-, 
meta-, para-Diphcnol nur ganz unbedeutend abnimmt. 

Durcli die Einfuhrung von Nitrogruppen in das Phenol verstarkt 
sich sein saurer Charakter so weit, dass sich die Nitrophenole in der 
alkoholischen Losung bereits schr genau potentiometrixh titrieren 
lassen. 

Bei Verwendung der Platin-Wasserstoffelektrode wurdc besonders 
beim m-Kitrophenol und dann auch bei der Pikrinsaure eine deutliche 
Depolarisation der Elektrode beobachtet, wodurch der erwartete Ver- 
lauf der Titrationskurve verzerrt wird. Beirn m-Nitrophenol wurde 

l) Fur ISinzelheiten mum atuf die Diss. von G. Schwamenbaclc, E. T. H. 1928 ver- 
wiesen werden. 

2)  1. c. 
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dadurch der Endpunkt der Titration etwas zu fruh erhalten ; immerhin 
war die Deformation der Kurve so bstrachtlich, dass die Dissoziations- 
konstante nicht bestimmt werden konnte. 

II. Titration der AJitrophenob in absolutem Alkohol mit  der Wassersto 

__ 
Titrationsvolumen . . .  
Beobachteter Endpunkt 

bei Zusatz von 0,l-n. 
Natriumalkoholat . . 

Sollwert . . . . . . .  
Schmelzpunkt beob. . .  
Schmelzpunkt der Litera- 

tur . . . . . . . . .  
Dissoziationskonstante 

ber. von unten, wenn: 

und S’/HS =1  . . .  
(HI. (OH) = 10-16y5 

S‘/HS = 3 . . .  
S’/SH = 7 . . .  

I 

1 1 , G O  em:’, 3,65 em3 
11,70 cm31 3,87 om3 

44,0° , 96,OO 

11,50cm3 
11,50 em3 

114,OO 

114,OO 

Pikrin- 
siure 

30 em3 

10 ,00 om3 

10,10 em3 
122,oo 

122,5O 

10-5,7 
10-6,2 

(10-~jO 1 

elektrode. 

2,4-Dinit. 
1 -naphtol 

30 em3 

3,05 om3 
3,13 em3 
138,OO 

138,OO 

10-98 
10-98 
10-%05 

I I I .  Titration von A-itrosophenolen und der Mono-oxyanthrachinone in 
96-prox. Alkohol mit  aktivierter Platinelelctrode irn Stickstoffstrom. 

~ 

~~ 

Schmelzpunkt beob. . .  
Schmelzpunkt der Litera- 

tur . . . . . . . . .  
Titrationsvolumen . . .  
Erster Sprung bei Zusatz 

von 0,l-n. Natrium- 
alkoholat . . . . . .  

Zweiter Sprung . . . .  
Verbrauch durch das Ni- 

trosophenol . . . . .  
Sollwert fur 1 OH- 

Gruppe . . . . . . .  
H*-Konzentration zu Be- 

ginn der Titration . . 
I-Iohe des 1. Sprunges in 

Millivolt . . . . . .  
Dissoziationsk. ber. von 

oben, wenn: 
S‘/HS =1  . . . . .  
S‘/HS = 3  . . . . .  
S’/HS = 7 . . . . .  
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Noch mehr als bei den Nitrophenolen erweist sich bei den Nitroso- 
pheiioleri der saure Charakter gegenuber dem Phenol verstarkt. Urn 
einen Vergleichspunkt der Aciditat im sauern Gebiet der zu titrierenden 
Losung zu erhalten, wurden der alkoholischen Losung des Nitroso- 
phenols zu Beginn der Titration einige Tropfen Salzsaure zugesetzt. 
Die Menge derselben ist in der obigen Tabelle in den mit ,,erster Sprung" 
bezeichneten Spalte angefuhrt, und zwar gemessen durch die Menge 
0,1-n. Natriumalkoholatlosung, welche zur Neutralisation der Salz- 
saure verbraucht wurde. Daraus ist mit Hilfe des Anfangsvolumens 
der Losung, welches die erste Spalte der Tabelle angibt, die anfangliche 
Aciditat der Losung berechnet, unter Annahme totaler Dissoziation 
der Salzsaure. Die Berucksichtigung des Aktivitatskoeffizienten der 
Salzsaure schien uns mit Rucksicht auf die moglichen Unsicherlieiten 
der Titrationskurve nicht erforderlich zu sein. Im alkalischen Gebjet 
vermochte sich die Elektrode nicht mehr konzentrationsrichtig einzu- 
stellen. Der Titrationsendpunkt wurde dadurch zwar nicht beeinflusst 
und zeigt sich bei den Nitrosophenolen und dem a- und p-Oxyanthra- 
chinon an der richtigen Stelle. Weshalb die Titration beim Chinon- 
dioxim versagte, wurde nicht naher untersucht. 

Infolge des Versagens der Elektrode im alkalischen Gebiet musste 
auf eine Berechnung der Dissoziationskonstanten ,,\Ton unten", d. h. 
von der alkalischen Seite her verzichtet werden. Einzig beim a-Oxy- 
anthrachinon scheint der Kurvenverlauf im alkalischen Gebiet hin- 
reichend richtig zu sein, um die Berechnung der Konstanten von unten 
zu ermoglichen. Unter Benutzung von Gleichung (9) findet man mit 
pR = 8,9 fur pA = 153. 

Auch bei der Titration der Dioxyanthrachinone wurde, ahnlich 
wie bei der vorhergehenden Versuchsreihe, durch Zugabe von Salz- 
saure am Anfang der Titration ein Vergleichspunkt im sauern Gebiet 
geschaffen. 

Nur beim 2,6-Dioxyanthrachinon sind die beiden OH- Gruppen 
als zwei separate Sprunge in der Titrationskurve zu erkennen. Aus 
den resultierenden beiden Dissoziationskonstanten K, = 10-5,5 und 
K, = lo-'>* berechnet sich nach Bjerrzml) der Abstand der Haftstellen 
der beiden dissoziierenden Wasserstoffatome zu 7,9 Angstrom. Bei 
Annahnie von gleichseitigen Sechsecken im Anthrachinonskelett und 
einem Abstand von je 2 Kohlenstoffatomen von 1,5 Angstrom, resul- 
tiert fiir den Abstand des 2- vom 6-standigen Kohlenstoffatom 7,9 
Angstrom. Dazu kamen noeh je ca. 1 Angstrom fur die beiden Sauer- 
stoffatome, so dass sich als oberer Grenzwert fur den Abstand der 
beiden Haftstellen ca. 10 Angstrom berechnen, was in Anbetracht der 
Unaicherheit der Rechnungsgrundlagen keine allzu grosse Abweichung 
darstellt. 

l) Z. physikal. Ch. 106, 219 (1923). 
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Rezuglich der Abhangigkeit der beobachteten Dissoziationskon- 
stanten von der Xtellung der Hydroxylgruppen in der Molekel lassen 
sich 3 Gruppen mit je 2 Gliedern unterscheiden: 

und 1 , 2  - Oxyanthrachinon, 
K = 10 -5~4, charakterisiert durch die unsymmetrische Lage der 
Hydroxyle zu den beiden CO-Gruppen, und grossen Abstand des 
einen Hydroxyls ; 

2)  2,6 - Oxyanthrachinon, K = 10 -u, und 2,3 - Oxyanthrachinon, 
K = 10-5,8, charakterisiert durch syminetrische Lage der Hydroxyle 
zu den beiden GO- Gruppen, bei grossem Abstand derselben; 

3) 1,8 - Oxyanthrachinon, K = IO-73O, und 1,4- Oxyanthrachinon, 
I( = 10-8,7 charakterisiert durch symmetrische Lage der Hydro- 
xyle zu den beiden CO-Gruppen, bei kleinerein Abstand von 
denselben. 

Eine Berechnung der Konstanten von unten, d. h. von alkalischen 
Vergleichspunkten der Losung aus, kommt bier nicht in Frage, wegen 
der puffernden Wirkung der zweiten Hydroxylgruppen der Dioxy- 
anthrachinone. 

In  der folgenden Tabelle sind die Titrationsergebnisse init einigen 
Tri-oxyanthrachinonen und einem Beispiel eines Tetra-oxyanthrachinons 
angef iihrt . 

Auf Grund des oben zu Tabelle IV Gesagten, sind die Rydroxyle 
in den Stellungen 2 ,  3, 6 und 7 als die a m  leichtesten clissoxiierenden xu 
betrachten. Diese Yeststellung zeigt sich auch wieder mit aller Deut- 
lichkeit bei den Tri-oxyanthrachinonen. Es Iasst sich dementsprechend 
voraussehen, dass die Glieder mit den Hydroxylgruppen in 1 ,2 ,4 ;  
1, 2, 5 und 1, 2 ,  3, 4 nur je e in  saures Hydroxyl zeigen werden, wahrend 
die Glieder mit den Hydroxylgruppen in 1, 2 ,  6 und 1, 2, 7 je zwei 
saure Hydroxylgruppen zeigen werden, was in der Tat zutrifft. 

Dabei zeigt es sich, ganz der Erwartung entsprechend, dass beim 
1,2,6-Tri-oxyanthrachinon die Neutralisation der beiden Hydroxyl- 
gruppen weniger scharf getrennt erscheint, als beim 1,2,7-Tri-oxy- 
anthrachinon, dessen Abstande der Hydroxylgruppen von den beiden 
CO- Gruppen weniger ausgeglichcn ist. 

In  Tabelle VI ist endlich noch die Titration von drei Chromazo- 
korpern angegeben. Es war zu erwarten, dass beim Eriochromgelb G 
und beim Eriochromblauschwarz R nur die Sauregruppe, dagegen 
keine Hydroxylgruppe neutralisiert wird. 

Beim Eriochromflavin A werden der Erwartung gemass die beiden 
Carboxylgruppen der Azosalicylsaure neutralisiert, und zwar infolge 
ihres grossen Abstandes so weit gleichzeitig, dass in der Titrationskurve 
nur e in  Sprung erkennbar ist. 

1) 1 ,3  - Oxyanthrachinon, I< = 10 -533, 

26 
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V I .  Titration aon Chromazokdrpern in 96-proz. Alkohol mit aktivierter Plalinelektrode 

im Stickstoffstrom. 

I Eriochrom- Eriochrorn- ! gelb G 1 flavin A 
- ~ -  ~ ~ _ _ _ _ _  - - - - 

Titrationsvolumen . . . . . . . . . .  50 cm3 
Zusatze. . . . . . . . . . . . . . .  HC1 
Erster Sprung bei Zusatz von 0,l-n. 

Natriumalkoholat . . . . . . . . .  
Zweiter Sprung . . . . . . . . . . .  2,02 ,, 
Verbrauch durch den Farhstoff 4,20 ,, 1,17 ,, 

1,18 ,, 
Hohe des ersten Sprunges in Millivolt . 60 - 

Diss.-Konstante von oben, wenn: 

. . .  ' 
. I  ' . . . . . .  Sollwert fur 1 OH-Gruppe 2311 $ 3  

- S~HS = 1 . . . . . . . . . . . .  10-3365 ' S ' p s  = 3 10-3,5 - 

1 S'/HS = 7  . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  

- 

o-Nitrophenol . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  -. . m-Nitrophenol 

p-Nitrophenol 

2,4-Dinitronaphtol . . . . . . . . .  
p-Nitrosophenol . . . . . . . . . .  
a-Nitroso-P-Naphtol . . . . . . . .  
a-Mono-oxyanthrachinon . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  
Pikrinsaure . . . . . . . . . . . .  

Unter den Chromazokorpern wurden obige ausgewahlt, weil diese besonders leicht 
zu reirtigen sind. Eriochromgelb G und Eriochromflavin A wmden aufgelijst in Wasser 
und aus der Lijsung die freien SBuren mit Salzsaure gefallt und aus Alkohol umkry- 
stallisiert . Jh-iochromblauschwarz R wurde als I<aliumsalz mehrmals umkrystallisiert 
aus heissem Wasser und dann die freie Sulfosaure gefallt niit konz. Salzsaure, abfiltriert, 
gut gewaschen mit starker Salzsaure und getrocknet im Vakuurn bei 100O C. Eine Pru- 
fung auf Einheitlichkeit wurde nicht vorgenornmen. 

Zur Erleichterung der Ubersicht lassen wir zum Sehluss noch eine 
Zusammenstellung der gewonnenen Dissoziationskonstanten folgen. 

Zusnnznaenstellung der u;ahrscheinliehsten Werte der D~ssoziationsko?zstanten. 

- 1 ~ 7  

lo-in,l 

10-Y,O 

10-"1 

10-66 

- 

10-5,7 

10-8.7 

Substanz 
Ilissoziations- 

konstante 
A1 kohol 

absolut 

,% 

9 

96-proz. 
,9 
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Substanz 

1,4-Di-oxyanthrachinori . . . . . . 
1,8-Di-oxyanthrachinon . . . . . . . 
I, 2-Di-oxyanthrachinon . . . . . . . 
S,%Di-oxyanthrachinon. . . . . . . 
2,S-Di-oxyanthrachimn . . . . . . . 
2,G-Di-oxyanthrachinon . . . . . . . 
1,2,4-Tri-oxyanthrachinon . . . . . 
1,2,5-Tri-oxyanthmchinon. . . . . . 
I, 2,6-Tri-oxyanthrachinon. . . . . . 
1,2,7-Tri-oxyanthrachinon . . . . . 
1,2,3-Tri-oxyanthrachinon . . . . . 
1,2,3,4-Tetra-oxyanthrachinon . , . 

' Eriochromgelb G1). . . . . . . . . 
Eriochromhlauschwarx R2) . . . . . 

Alkohol Dissoziations- 
konstante 

,, 
,, 

Zurich, Chem.-analyt. Labor. d. Eidgen. Techn. Hochschule. 

Zur Kenntnis der Unterphosphorsaure 
von W. D. Treadwell und Gerold Schwarzenbach. 

(12. 111. 28.) 

Den qualitativen Nachweis der Unterphosphorsaure hat schon 
Salxer3) genauer beschrieben. Im wesentlichen grundet er sich auf 
das Verhalten der folgenden Salze und die bemerkenswerte Indifferenz 
der Unterphosphorsaure selbst gegen starke Oxydationsmittel. 

Das Silbersalz ist rein weiss (Unterschied von Orthophosphorsaure), 
in der Hitze tritt keine Reduktion zu Silber ein (Unterschied von phos- 
phoriger Saure und iinterphosphoriger Saure). In verdunnter Salpeter- 
saure lost sich das Silbersalz nur schwer. Das Bariumsalz ist schwer- 
loslich in Essigsaure (Unterschied von Bariumphosphat) . Besonders 
charakteristisch ist das Thoriumsalz ThP,O,, das selbst in starken 
Mineralsauren praktisch unloslich ist. Ebenso bilden auch noch andere 
vierwertige Kationen, wie Zr**.*, Ti.... und U.*** schwerlosliche Subphos- 
phate, die sich durch geringe Skureempfindlichkeit auszeichnen. 

l) Eriochromgelb G wird erhalten, wenn man diazotiertes m-Nitranilin kuippelt 

2, Eriochromblauschwarz R entsteht durch Kuppeln von 1-Oxy-2-aminonaphtalin- 

3, A. 187, 322 (1877); 194, 30 (1878); 211, 26 (1882). 

mit o-Kresotinsaure. 

7-sulfosaure mit PNaphtol. 
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Die Oxydation zu Phosphorsaure verlauft nur in der mineralsauern 
und heissen Losung hinreichend schnell, um fur die analytische Be- 
stimmung der Unterphosphorsaure verwendet zu werden. Erhohte 
Konzentration der Mangan(II1)ionen in der Losung beschleunigt den 
Verlauf der Oxydation. Andere Oxydationsmittel wirken nur sehr 
langsam. In manchen Fallen ist ihre Einwirkung zeitlich bestimmt 
durch die voraufgeliende Hydrolyse der Unterphosphorsaure in mineral- 
saurer Losung nach 

H4P,0, + H,O -+ H3P04 +- H3P0, 

Fur die Molekelgrosse der Unterphosphorsaure sind vor allem die 
Gefrierpunktsbestimmungen von Cornet,) und von Rosenheim und 
Pinskerl) massgebend. Danach kornmt der Saure die Formel H,P,06 
zu. Rosenheim und Pinsker glauben indessen, aus dem hohen Leit- 
vermogen der verdunnten wassrigen Losung der Saure auf eine Spa]- 
tung in H,P03 schliessen zu mussen. Nun zeigt aber ein Vergleich der 
molaren Leitfahigkeiten der Unterpho~phorsaure~) und der Pyrophos- 
phorsaure4) in folgender Tabelle eine so weitgehende Ubereinstimmung, 
dass auch die Leitfahigkeit der Unterphosphorsaure als beweiskraftiges 
Argument fiir die Formel H,P,O, angesehen werden muss. 

- p~ 

0,050 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _  
3534 329,4 

Die Viersaurigkeit der Unterphosphorsaure wird auch nahegelegt 
durch die grosse Ahnlichkeit in den Loslichkeitsverhaltnissen der Salze 
mit denjenigen der Pyrophosphorsaure. Endlich geht auch die Vier- 
saurigkeit der Unterphosphorsaure mit aller Deutlichkeit aus dem 
Verlauf ihrer Neutralisationskurve hervor, wie weiter unten gezeigt 
werden soll. 

Zur massanalytischen Bestimmung der Unterphosphorsaure ver- 
wandten Rosenheim und Pinsker5) die Oxydation zu Orthophosphorsaure 

l) C .  r. 150, 108 (1910). 
,) €3. 43, 2003 (1910); Z. anorg. Ch. 64, 327 (1909). 

Extrapoliert aus den Daten von Hosenheim nnd Pinsker, B. 43, 2003 (1910). 
4, Nachben Messungen von Abbot und Bray, Am. SOC. 31, 763 (1901). 
5) 1. 0. 
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rnit Hilfe von Permanganat. Zu dem Zweck versetzten sie die schwach 
schwefelsaure, auf 80--90° C erwarmte Losung rnit einem geringen 
Uberschuss von 0,l-n. Permanganat. Nach kurzem Erwarmen ent- 
farben sie rnit Oxalsaure von bekanntem Titer. Die Zusatze von Per- 
manganat und die Entfiirbung mit Oxalsaure werden so lange fort- 
gesetzt, als von der phosphorsauern Losung noch Permanganat ver- 
braucht wird. Nicht minder umstandlich ist auch die Methode von 
R. G. van  Name  und H .  J .  Huff'), wonach die Unterphosphorsaure 
zunachst in stark salzsaurer Losung in phosphorige Saure und Phos- 
phorsaure hydrolytisch gespalten, und hierauf die phosphorige Saure 
jodometriscli bestimmt wird2). Rosenheim und Pinsker geben ferner 
an, dass sich die Unterphosphorsaure rnit Uranylion titrieren lasst, 
ganz analog der Pho~phorsaure~). 

Wir versuchten die Unterphosphorsaure massanalytisch zu fassen 
rnit Hilfe der spezifisch schwerloslichen Salze, die diese mit vierwertigen 
Kationen zu bilden vermag. Nachdem Titrierversuche rnit Titan (1V)- 
salzen (Indikator : Wasserstoffsuperoxyd) und rnit Zirkon (1V)-salzen 
(Indikator : Alizarinsulfosaure) fehlgeschlagen, fanden wir eine sehr 
gute Methode in der Titration mit Uranosulfat in schwefelsaurer Lo- 
sung, rnit clektrometrischer Endpunktbestimmung. 

E x p e r imen t ell er T e i 1. 

a) Die Herstellung der Unterphosphorsaure geschah teils nach der 
alten Methode von Salxer4) , durch Autooxydation von gelbem Phosphor, 
und teils nach dem Verfahren von Phillip5) durch Oxydation von gelbem 
Phosphor rnit Salpatersaure bei Gegenwart von Silberni'trat6). 

Das recht schwerlosliche Natriumsubphosphat erhielten wir aus 
schwach sodaalkalischer Losung. Nach dreimaliger Krystallisation aus 
Wasser stellte es feine farblose Saulchen dar, die nach Salzer') die Zu- 
sammensetzung Na,P,O, * 10H,O haben sollen. Durch gutes Trocknen 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe bei Wasserbadtcmperatur resul- 

I) Am. J Sc. (Silliman) [4] 45, 91 (1918). 
z, Rosenheim und Pmsker, Z. anorg. Ch. 64, 331 (1909). 

4, A. 187, 322 (1877). 
5, I3. 16, 749 (1883). 
6, Nach der Reaktion von Cornec, J. Pharm. Chim. [5] 6, 123 (1882), modifiziert 

nach A. Rosenheim und J .  Pinsker, B. 43, 2003 (1910), erhielten wir nur Spuren von 
Unterphosphorsaure. 

Sehr gute Ausbeuten ergab die Oxydation yon Kupferphosphid rnit Nitrit in 
Gegenwart von Essigsaure, doch i3t das Ausgangsprodukt schwer erhaltlich. 

\;17eiter kann man Unterphosphorsaure erhalten nach D. R. I?. 230927 (Rosenheim 
und Meyer) durch anodische Auflosung von Phosphiden. Eine neue Methode ist die 
Oxydation von rotem Phosphor mit Unterchloriger Saure, M .  Spelter, R. 46, 580 (1927). 

3) 1. c. 

7 A. 187, 322 (1877). 
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tierte das wasserfreie Salz als wcisses Pulver. Die Analysel) ergab fol- 
gende Resultate : 

Na,P,O, Ber. Na 36,80 P 24,78% 
Gef. ,, 36.86 ,, 24,84y0 

b) Die Titration mit Uranosulfat geschah mit frisch platinierter 
Platinelektrode als Indikator, in wasseriger Lijsung von verschiedener 
Aciditat. Die Vergleichselektrode bestand aus einem Silberstab in 
0,l-n. Kaliumchloridliisung und Silberchloridsuspension. Die Poten- 
tiale, die sich sehr rasch einstellten, wurden mittels der Poggendorf'schen 
Kompensationsmethode gemessen. Als Nullinstrument diente ein Spiegel- 
galvanometer. (Brucke und Galvanometer von Edelmann, Munchen.) 

Die Uranosulfatlosung wurde bereitet durch Reduktion einer 0,l- 
rnolaren Uranylsulfatlosung, welche zugleich 0,S-n. an SchwefelsSiure 
war, im Cadmiurnreduktor. Sie wurde eingestellt mit 0,l-n. Perman- 
ganatlosung. 

Als Titrationsgefass diente ein Reagenzglas von ca. 100 em3 In- 
halt, mit zwei seitlichen untern Ansatzen zur Aufnahme der Elektroden 
und einem obern Gasauslass. Die Ruhrung bewerkstelligte ein Flugel- 
ruhrer, eingcfuhrt durch einen Quecksilberverschluss und angetrieben 
von einem Elektromotor. 

Die ganze Apparatur stand unter Kohlendioxydatmosphare. Vor 
Beginn der Titration wurde die Luft aus dem Titrationsgefass ver- 
drangt und auch wahrend der Titration stets etwas Kohlendiuxyd 
durchgcleitet. Letzteres wurde nach der gebrauchlichen Methode luft- 
frei dargestellt aus ausgekochtem Kalkstein und reiner Salzsaure. Es 
passierte vor dem Titrationsgefass zwei Waschflaschen rnit konz. 
Schwef elsaure. 

Die Biirette fasste 5 em3 Flussigkeit und gestattete ein Ablesen 
von Funfzigstel em3. 

Vor jeder Titration wurden je 5 em3 hochverdunnte Uranylsulfat- 
losung in das Titrationsgefass gegeben, um von Anfang an ein definiertes 
Sondenpotential zu haben. 

Wir pruften die Titration in Gegenwart von wechselnden Mengen 
Schwefelsaure und neben gleichen Nengen Phosphat, Phosphit und 
Hypophosphit. 

l) Die Natriumbestirnrriiing geschah durch Fallen der wasserigen Liisung des Salzes 
mit geringem Uberschuss an BaCI,, Ailsfillen des iiberschussigen Ba" aus dem Filtrat 
mit Ammoniumcarbonat, Eindampfen der Liis~mg, und wagen als Natriumchlorid. 

Zur Bestimrnimg des P wurde die schwefelsaure Losung des Salzes oxydiert niit 
KMnO, im fherschuss, die uberschussige Permangansaure redueiert mit Oxalsaure und 
die Phosphorsaure doppelt gefiillt mit Ammoniummolybdat und gewogen als Mg,P,O,. 
(Wurde die Oxydation der Unterphosphorsaure ausgefuhrt durch mehrmaliges Ein- 
dampfen mit konz. Salpetersaure, so ergaben sich stets zu niedrige Werte: ca. 96% des 
Sollwertes ). 
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Es ergab sich, dass man mit der Konzentration der Schwefelsaure 
nicht uber normale Konzentration hinausgehen darf. I n  2-n. Schwefel- 
saure kommt der Endpunkt etwas zu fruh. Phosphation beeinflusst 
die Titration nicht (Unterschied von der Titration mit Uranylion), 
wogegen Phosphit den Endpunkt zu spat erscheinen lasst und Hypo- 
phosphit ihn ganz verhindert. 

In  dcr umstehenden Tabelle sind eine Anzahl typischer Titrations- 
versuche zusammengestellt, wahrend Fig. 1 die graphische Darstellung 
dieser Titrationen gibt. 

Graphisohe Darstellung der Titrationen von Tabelle 1. 

Fig. 1. 

Der entstehende Niederschlag hat die Formel UP,O, und muss 
nach den grossen Potentialverschiebungen, die er verursacht, sehr 
schwer loslich sein. Aus dem Betrag der Potentialverschiebung am 
Endpunkt der Titration, die von einer gegebenen Menge Uranosulfat 
verursacht w i d ,  miisste sich, bei Kenntnis des Elektrodenvorganges, 
die Loslichkeit des Uranosubphosphates leicht bestimmen lassen. 

Wir betrachten dazu eine symmetrisch zum Titrationsendpunkt 
gelegene Potentialverschiebung A E. Sofern die Potentialanderung der 
Sonde lediglich durch die Anderung der Uranoionen bedingt ist, so 
hatte man 

1) 

(U”..) (PzOB””) = K 2 )  

58 (U -) 
A E (Millivolt) = - log 2- 4 (U,--) 

Ferner 
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und wenn man mit L die Loslichkeit des Niederschlags bezeichnet: 

L = V F  3) 

Nun betrachten wir jenseits des Endpunktes einen Kurvenpunkt, 
dem die Uranokonzentration C entspricht, und den symmetrisch zum 
Endpunkt dazu gelegenen Punkt, dem die Subphosphatkonzentration C 
entspricht, und welche eine Potentialdifferenz von d E aufweisen, so 
gilt rnit Riicksicht auf die Gleichungen (l) ,  (2) und (3): 

Man findet nun bei einem Volumen der Losung von mindestens 
30 cm3, dass 0,5 em3 der Uranosulfatlijsung am Endpunkt eine Poten- 
tialdifferenz von ca. 200 Millivolt verursacht. Danach ware C - 10-2a 
zu setzen. Dann folgt aus Gleichung (4) L = 10-9~7. Eine so geringe 
Loslichkeit ist aber zumal in n. Schwefelsaure fiir das Salz einer Sauer- 
stoffsaure nicht sehr wahrscheinlich, so dass offenbar ein etwas anderer 
Elektrodenvorgang zu Grunde liegt, als wir ihn angenommen haben, 
und der noch aufgeklart werden muss. 

c) Fur die Beurteilung der Saurigkeit der Unterphosphorsaure 
war es von besonderem Interesse, ihre Neutralisationskurve zu be- 
stimmen. Um hierzu die Reindarstellung der freien Saure zu umgehen, 
wurde das Natriumsalz der Unterphosphorsaure rnit einer bekannten 
Menge 0,l-n. Salz- oder Schwefelsaure versetzt und diese Losung mit 
carbonatfreiem 0,2-n. Natriumhydroxyd titriert. 

Als Potentialsonde wurde eine nach Clark platinierte Platin- 
Wasserstoffelektrode verwendet, die gegen eine n.-Kalomelelektrode 
gcschaltet wurde. Die Titrationen wurden im lebhaften Wasserstoff- 
strom durchgefuhrt unter Verwendung des oben unter a) erwahnten 
Titrationsgefasses. Die Potentiale wurden durch Kompensation ge- 
messen, wobei die Spannung der Messbrucke jede halbe Stunde mit 
einem Kalomelelement kontrolliert, wurde. Parallelversuehe zeigten 
befriedigende Ubereinstimmung. 

In  der folgenden Tabelle 2 ist der Verlauf einer Titration darge- 
stellt, bei der 0,2246 g Na,P,O, in 90 em3 0,0485-n. HC1 vorgelegt waren 
und mit carbonatfreier (aus Natrium dargestellter) 0,l-n. NaOH vom 
Titer 1,0847 titriert wurden. Tabelle 2 orientiert iiber die beobachteten 
Potentialanderungcn beim Zusatz der Lauge und Fig. 2 gibt die gra- 
phische Darstellung der Titrationskurve. 

Die Titrationekurve zeigt 3 Sprunge: Dor erste entspricht der 
vollendeten Bildung des Salzes Na,H,P,O,, der zweite Sprung ent- 
spricht der vollendeten Bildung von Na,HP,O,. Dieser Punkt wird 
durch den Umschlag von Phenolphtalein angezeigt. Ein dritter deutlich 
sichtbarer Sprung zeigt endlich die vollendete Bildung von Na,P,O, an. 
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Tabelle 2.  --- 
em3 

0,l-n. NaOH 

0,00 
1 ,00 
2,00 
2,50 
3.50 
4,50 
5,50 
6,50 
7,50 
8,50 
9,60 

10,oo 
10,30 
10,50 
10,60 
10,73 
10,80 
11,oo 
11,25 
11,50 
12.50 

-- 

- 

Potential in 
Millivolt 

438 
444 
448 
451 
454 
456 
461 
470 
478 
491 
514 
531 
546 
566 
587 
639 
674 
694 
71 9 
732 
768 

cm3 
0,l-n NaOH 

13.50 
14,oo 
14,30 
14,60 
14,75 
14,85 

~~ ~~~ ~ -__.  __ 

15,oo 
15,25 
15,50 
16,50 
18,OO 
18,50 
18,76 

19,25 
19.50 
20,oo 
22,oo 
25,oo 

19,oo 

30.00 

-- 
Potential in 

Millivolt 

800 
816 
831 
850 
862 
873 
885 
904 
916 
954 
995 

1016 
1030 
1042 
1055 
1065 
1079 
1105 
1118 
1130 

~~ 

--- 
Bemerkenswerterweise ist das Ende der Neutralisation der zuge- 

setzten Salzsaure nicht zu erkenneii. Daraus ist zu schliessen, dass 
die Unterphosphorsaure mit ihrer ersten Dissoziationsstufe an  der 
Grenze der schwachen Sauren steht oder bereits eine starke Skure 
darstellt. I n  Ubereinstimmung mit dieser Folgerung sind die ?'an Hoff- 
schen i-Werte von 1,SO-1,93 im Konzentrationsbereich von 0,228 bis 
0,131 Molen pro Liter, die Rosenheim und Pinskerl) aus den Gefrier- 
punktserniedrigungen berechnet haben. Diese i- Werte sind sogar merk- 
lich hoher, als sie nach der Debye-Hiickel'schen Theorie zu erwarten 
sind, so dass man annehmen muss, dass die Werte infolge spurenweiser 
Hydrolyse zu gross ausgefdlen bind. Auch aus der Molekularleitfkhig- 
keit dor Unterphosphorsiiure ist auf eine praktisch vollstiindige Dis- 
soziation der ersten Stu€e zu schliessen. Hierin verhalt sich die Unter- 
phosphorsaure ganz analog der Pyrophosphorsaure und unterscheidet 
sich deutlich von der Orthophosphorsaure. 

Da auch noch kein Sprung in der Titrationskurve zu bemerken ist 
an der Stelle, wo die Neutralisation des zweiten Wasserstoffions be- 
ginnt, so muss die Unterphosphorskure auch noch in der zweiten Dis- 

1) B. 43, 2012 (1910). 
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soziationsstufe eine mittelstarke Saure sein. €Tier zeigt sich erneut 
grosse Ahnlichkeit mit der Pyrophosphorsaure und ein grosser Unter- 
schied von der Orthophosphorsaure. 

I 

I ! 
i I 
! I 
! I 
! ! 0 3nflexionspkte. 
! I Pkte.rurBPstd.Disc.J 
! ! 
! ! 0 Gemessene Potentiall ! I 
! I 
I i 

I i I I 

Fig. 2. 

Aus der Neutralisationskurve der Unterphosphorsiiure, die auf 
ein Vergleichspotential von bekannter A k  t i v i  t a t d e r  W a s  s e r  s t of f - 
i o n  e n  bezogen ist, lnssen sich die drei letzten I>issoziationskonstanten 
der Saure recht geriau bestirnme I ,  wahrend von der ersten Kon- 
stanten nur die Grossenordnung geschatzt werden kann. 

Zweckmassig berechnet man die von Michuelis eingefuhrten r e  d u  - 
z i e r t e n  K o n s t a n t e n ,  welche durcli die folgende Gleichung definiert 
sind : 

Hierin bedeutet A,. die Aktivitat der Wasserstoffionen von irgend 
einem Punkt  der Titrationskurve und ergibt sich tlirekt aus dem 
Potential der Sonde. Andererseits ergibt sich der Quotient (S’) / (HS) = 
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Konzentration des Saureions 1 Konzentration der freien Saure fur den 
betrachteten Punkt der Titrationskurve, direkt als der analytisch be- 
stimmte Neutralisationsgrad der Saure HS. 

Sofern man die erste Konstante noch nach dem Schema der schwa- 
chen Elektrolyte berechnen will, so muss man, ebenso wie bei der Be- 
rechnung der zweiten Konstante, mit Riicksicht auf die betrachtliche 
Dissoziation der Sauren mit dem Ansatz 

b + ( H )  E(‘ = A,. __-- 
c - b - (H.) 

rechnen. Rierin bedeutet (He) die Konzentration der Wasserstoffionen, 
b die Konzentration des Salzes und c die Konzentration der undissozi- 
ierten Saure. 

Die Konzentration der Wasserstoffionen wurde aus ihrer gemessenen 
Rktivitiit berechnet mit Beniitzung von Aktivitatskoeffizienten, die 
nach der Debye-Hiickel’schen Theorie gewonnen wurden, und deren 
Werte sich von 0,7-0,8 bewegten. 

Aus den beobachteten Potentialen z der Platinsonde in Millivolt 
gegen die n.-Kalomelelektrode wurde die Aktivitat der Wasserstoff- 
ionen nach der folgenden Gleichung berechnet : 

58 
TC - 284 

A,. (in negativen Zehnerpotenzen) = ~~ + 0,494 

Die Zahl 0,494 stellt nach den Messungen von Randall und Langfordl) 
die Aktivitat der Wasserstoffionen in molarer Schwefelsaure (n. Wasser- 
stoffelektrode) dar2). Die folgende Tabelle 3 enthalt die aus der Neu- 
tralisationskurve berechneten Konstanten der Unterphosphorsaure. 
Die Punkte 1, 2, 3 usw. beziehen sich auf die gleichnamig bezeichneten 
Punkte in Figur 2. 

0,0058 

0,0030 
0,0023 
0,0014 
0,0005 

1,48 

0,484 
1 

1,88 
4,lO 

0,33 
1,oo 
3,OO 

0,33 
1,000 
3,OO 

Konstante K’ 

l) Am. Soc. 49, 1445 (1927). 
z, Der Aktivitiitskoefficient von 2-n. H,SO, ist 0,159 bei 25O C. 
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Die Ubereinstimmung der Konstanten ist mit Ausnahme von 
K,' als hinreichend zu bezeichnen. Der Wert fur K,' ist dagegen 
unsichcr, und es crscheint fraglich, ob die erste Konstantc uberhaupt 
nach dem Schema der schwachen Elektrolyte berechnet werden soll. 

Fur die Konstanten der Unterphosphorsaure ergibt sich als Mittel 
aus den obigen Daten: 

K / > (10%2); K - 10-2,81; K ' - 10-7&'. K - 10-10,03 
I =  2 -  3 -  9 4 -  

Die obigen reduzicrten Konstanten weisen mit andcrnder Total- 
konzentration der Saure cinen merklichen Gang auf, der davon her- 
ruhrt, dass nur mit den Konzentrationen und nicht mit den Aktivi- 
taten von S' und HS gerechnet wurde. Aus einer Neutralisationskurve, 
die in etwas verdunnterer Losung .aufgenommen wurde (Anfangs- 
volumen 110 em3) und bei der statt mit Salzsaure mit Schwefelsaure 
angesauert wordcn war, was eine merkliche Verkleinerung des Aktivi- 
tatskoeffizienten bedingt, wurden folgende Werte fur die Dissozia- 
tionskonstanten der Unterphosphorsaure berechnct : 

> (10-2,5); K - 10-3,01. K - 10-7334. K J - 10-10.15 Kl = 2 -  3 3 -  9 4 -  

Zum Vergleich sind in der folgenden Tabelle die Dissoziations- 
konstanten der Unterphosphorsaure, Pyrophosphorsaure und Ortho- 
phosphorsaure zusammengestellt. 

Bei der Unterphosphorsaure und dcr Pyrophosphorsaure ist der 
gleichformige und relativ kleine Abstand von je zwei aufeinander- 
folgenden Konstanten in die Augen springend, im Gegensatz zu den 
grossen Abstanden, die zwischen den Konstanten der Phosphorsaure 
bestehcn. Daraus ist zu schliessen, dass sich die Wasserstoffatome 
der ersten beiden Saurcn weniger gegenseitig beeinflussen als bci der 
Phosphorsaure, somit weiter von einander entfernt liegen. Die Dis- 
soziationskonstanten sprechen daher fur eine symmetrische Konsti- 
tution der Untcr- und Pyrophosphorsaure, namlich : 

l) Abbot und Bray ails Leitfahigkeitsmessungen, Am. SOC. 31, 729 (1909). 
2, Abbot und Bray aus Verteilungsgleichgewichten, Am. Soc. 31: 729 (1909). 
3, Prideaux, Wurd, auf elektrometrischem Wege. 
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Ho\ /.OH HO- P-0-P--OH Ero 
HO 0 // 
Unterphosphorsaure Pyrophosphorsaure 

wahrend Ralareffl) der unsymmetrischen Formel der Pyrophosphor- 
saure den Vorzug gibt. Seine Beweisgrunde sind indessen fur die 
wassrige Lijsung der SSture nicht zwingend. Eiiie genaiiere Diskussion 
der Konstitutionsfragc auf Grund der potentiomctrischen Mcssungen 
und der Iiidichkeitsverhaltnisse behalten wir uns fur eine spiitere 
Mitteilung vor. 

Zurich, Chemisch-analytisclies Laboratoriuni der 
Eidgen. T e c h .  Hochschule. 

Reeherehes SUP l’a-ehloronaphtalene I. 
La ehloruration du naphtalene en phase gazeuse 

par P. Ferrero et R. Wunenburger. 
(17. 111. 28.) 

Le chlore occupe actuellement une place irnportante dans la chimie 
industrielle. Son abondance dans la nature d’une part, e t  les progrbs 
rBalishs ces trente dernihres annBes dans le domaine de sa synthkse 
Blectrochimique de l’autre, font que ce produit est actuellement en 
surproduction. 

L’industrie du chlore Blectrolytique ne saurait 6tre productive 
(ainsi que le souligne D. A. Pritchard dans une rhcente communication 
sur 1’Bconomie du chlore2) qu’en fonction des emplois qui seraient 
trouvks pour ce produit. 

Ces emplois Btant encore insuffisants, les rccherclies doivent 6tre 
poursuivies et de nouveaux efforts mkritent d’Btre tent&, dans le do- 
maine de la synthkse organique, entre autres. 

On connait l’importance pour la synthkse organique des derives 
chlorhs benzhniques, notamment des chlorobenzbnes substitues par des 
groupements rihgatifs (-NO2, - SO,H), dans lesquels le clilore devient 
mobile. L’haloghne labile est en effet susceptible d’6tre remplacB avec 
facilitk par le groupe -OH, au moyen d’une hydrolyse en milieu aka-  
lin, ou par le groupe -KH, en presence d’ammoniaque (ou encore 
par les groupes OCH,, NHR, COOH, CN, etc.) et  de permettre ainsi de 

I) 21. anorg. Ch. 88, 133 (1914). 
z, Communication prhsenthe au 49me Congr&s ghnhral de la Sociittt5 Ainitricaine 

d’Electrochimie B Chicago. Tr. Am. Electrochem. SOC. 49, 29 (1926). 
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nouvelles syntheses de phenols et d’amines substituks. Ces dkrivks 
sont des produits intermbdiaires importants pour les matikres colorantes 
notamment. 

Or, si les syntheses a partir des d6rivks chlorks du benzene ont 
troiivB de nombreuses applications techniques, celles a partir des: 
dkrivks chlorks naphtalkniques ne semblent 6tre gukre rkalisbes dans l’in- 
dustrie. Et cependant on sait que la mobiliti! de l’halogkne dans la skrie 
naphtalknique est presquo kgale, parfois superieure, a celle des derives 
du benzene (Van der Kam, R. 45, 564, 722 (1926); Loevenich et Loeser, 
B. 60, 320 (1927)). Elle augmente aussi avec le nombre de radicaux 
-NO, ou -SO,€I, tout en ktant conditionnke par la position occupke 
par les substituants par rapport a l’halogkne. 

La littkrature nous indique quelques synthkses de naphtols et 
naphtylamines substituks a partir de dkriv6s chlorks du naphtahe l ) .  
Mais ces prockdks semblent avoir k t k  dklaissks pour des recherches par 
voie dktournke, notamment par chloruration subskquente de nitro- et 
sulfonaphtalknes 2), afin d’obtenir soit des composks nouveaux, soit 
de meilleurs rendements, Toutefois les rksultats obtenus ne semblent 
pas avoir rkpondu, en gknkral, aux esp6rances3). 

Le peu d’int6ret que prksentent les syntheses chlorkes directes et 
le manque d’ktudes systkmatiques clans ce domaine nous semblent 
devoir 6tre attribuks, en partie du moins, a la difficult6 d’obtenir a 
l’ktat pur et dans des conditions techniquement avantageuses, les 
chloronaphtalknes, particulibrement l’a-chloronaphtalhe, qui est le 
plus intkressant. 

Les dkrivks chlorhs dn naphtalkne, en effet, n’ont trouvk au- 
jourd’hui des dkbouchks que dans des industries n’exigeant pas des 
produits purs, mais uniquement une certaine teneur approximative en 
chlore et certaines propriktks physiques. Des chloronaphtalknes sont 
utilishs comme succkdanks de rksines (Rksines Perna), de matieres 
plastiques, cornme solvants, comme moyens d’imprkgnation pour bois, 
tissus, peaux, cuirs, enfin comme siccatifs4). 

I1 ktait done intkressant de reprendre 1’6tude de la chloruration 
directc du naphtalkne, en utilisant ainsi deux produits A bas prix 
de revient, et de voir en quelle mesure les produits chlorks obtenus et 

I) A. 9, 927 (1876); D.R.P. 72336 (1893), 74744 (1893), 76230 (1893), 76396 
(1893): 77 446 (1893), 77 996 (1893), 103 980 (18971, 117 006 (1900), 117 731 (1900), 
120 585 (1900), 229 912 (1910). 

2, D.R.P. 99 758 (1897), 101 349 (1898), 103,983 (1898), 104902 (1898), 134306 
(1901), 293 318 (1914), 317 755 (1918), 343 147 (1915), 348 069 (1919). 

3, Voir: Friedlaruler, Karanaessinis e t  Schenk, B. 55, 45 (1922). 
4, D.R.P. 319 253 (1916), D.R.P. 322 794 (1918), D.R.P. 327 704 (1917), D.R.P. 

332725 (1920), D.R.P. 332334 (1918), D.R.P. 332391 (1918), D. R.P. 334710 (1916), 
B.F. 559926 (1922), A.P. 1566566 (1925). D.R.P. 309618 (1918), D.R.P. 415228 (1921), 
E.P. 253993 (1926), A.P. 1584209 (1926), D.R.P. 411314 (1925), D.R.P. 302986 (1916). 

27 
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notamment I’a-chloronaphtalbne, pouvaient Btre utilisi?s pour les syn- 
theses mentionnites. 

La chloruration du naphtalkne a 6th dbcrite par Laurent (A. 59, 
199, 216 (1835)); Faust et Saame (A. 160, 68 (1871)); Atterbeig (R. 9, 
317, 926 (1876)); Rymarenko  (X 8, 141 (1876)); K.  Oehler (D. P. Anm. 
0. 1921 (1893)); la Badische Anilin- und Sodafabrik (D. R. P. 229 912 
(1910)) ; Ellis et Mac Elroy (A.P. 914 251 (1909)). A froid, on obtient un 
mPlange de di- et tetrachlorure de naphtalkne, le chlore se fixant 
toujours sur le meme noyau de l’hydrocarbure; ces chlorures perdent 
B chaud de I’acide chlorhydrique e t  donnent naissance a l’a-chloronaphta- 
lhne et au jl,4-dichloronaphtalkne principalement. 

A chaud on obtient premibrement l’a-monochloronaphtsl?ne, en- 
suite les autres dichloronaphtalknes ou pritdomine le 1,4-dichloronaph- 
talene, le chlore se substituant directement en position a. L’introduc- 
tion de l’halogkne en position ne peut se faire qu’indirectement, 
par exeinple a partir de la @-naphtylamine par la mitthode de 
Snndnw yer. 

En considkrant la grande stabiliti: du naphtalbne a haute tem- 
pkrature, nous avons appliqui: a cette chloruration les mkthodes cata- 
lytiques en phase gazeuse, mkthodes qui ont conduit dans d’autres 
domaines, avec ce mBme hydrocarbure, a d’int6ressants rksultats. 
Sigiialons l’oxydation par l’air du naphtalkne a 400-450° en pr6- 
sence de pentoxyde de vanadium en anhydride phtalique (ProcBd6 
Conovw et Gibhs, .J. Ind. Eng. Chem. 14, 160 (1922)), et la sulfonation 
en phase gazeuse (Smbler ,  Lynch et Huller, J. Ind. Eng. Chem. 16, 
1264 (1 924)). 

PARTIE PXP&tIMENTALE ‘1. 
L’Btucle systkmatiqixe de la chloruration nkcessitait uii apparei12) 

perinettant de faire varier a volonti? et contr8ler exactement les 
principaux facteurs intcrvenant : la tempkrature de rkaction, le rapport 
molkculaire du chlore avcc le naphtalkne et le d6bit des gaz dam la 
chambre a rhactioii. 

L’appareil rt‘ali& est repr6sent6 par la figure 1. En principe, 1e naphtaldne. niain- 
tenii liqiiide dans imr charnbre h fusion (E). est introdiiit A d8k)it constant dans une 
chambre surchauff6e (F) an moyeri d’un compte-gouttes repr6sentG sir  la figtire 2, o i l  
11 se volatilise. Les vapeiirs de naplitalhe rencontrent alo iin coiirant de chlore 
gazeux sec, e t  le rri6lange des deux gaz passe dans la chamhre rCaction (G)  constituhe 
par un tube en porcelaine chauff6 klectriyuement; la tempbrattire est contr6li.r par im 
couple thermo-klectrique. Aii sortir de l’appareil les prodiiiis se rondensent et sont 
reciteillis dans im collecteur (H). L’acide chlorhydriqiie form6 et le chlore en exck 
sont; absorb& dans de l’eau et une solution alcaline. Cette marche est continue. 

l) Pour les dktails d’ordre expkrimental, la description exacte e t  leh r6siiltats des 
divers eesais effeotuks, se rCf6rer B la these de M. Wunenbuiger (Gendve, 1927). 

2, Les tubes de chlore uti1isi.s dans les recherches sur la chloruration, entreprises 
au Laboratoire de chimie technique et  thborique, ont 6tCt acquis g d c e  A line allocation 
accordbe par l’Alum.:nium-Fonds-Nhuu~~n; nous remercions ici tr&s vivement le Comitb 
de cette Fondation. 
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A 

A = Chambre B fusion. 
B = Chambre 8. vaporisation. 
C = Compte-gouttes (lumiire = 1 mm.). 
D = Viseur. 
E = Bain d’huile. 
R = Rhsistance 6lectrique chauffee 
R’ = Resistance Blectrique chauffee B 220°. 

900. 

La separation de l’a-chloronaphtalcine du naphtalhe n’ayant pas r6agi et des 
dich!oronaphtalcines form& a 4th rhalisee par distillation fractionnee Q pression ordinaire 
ou dans le vide. 

L’a-chloronaphtaliine a bt6 recueilli dans la fraction distillant entre 250--270° 
B pression ordinaire OLL sous un vide de 13 mm. de mercure entre 123-135O. Le chlore 
est dose dans les diverses fractions, ce qui permet de dbterminer la teneur totale en naph- 
taline, chloronaphtalcine et dichloronaphtaline des produits de r6action. Signalons que 
le dosage par la m6thode de Cal.ius ne convient pas pour les dbriv6s chlores dans le 
noyau aromatique; nous lui avons prefer6 la methode B la cham de Liebig ou celle de 
Baubigny  et Chavannes par oxydation au melange chromique. L’a-chloronaphtaldne 
fractionne entre 1230 et 135O dans un vide de 13 mm. de mercure ne contient en g6nni.ra.l 
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plus rpe  des traces de naphtaline et  de petites quantitbs de produits dichlorhs, ce que 
now avons cherch6 B confirmer par l'htude critique des constantes physiques des pro- 
duits obtenus. 

Voici en resume les principaux rhsultats auxcluals nous sommes 
parvenus : 

La chloruration a B t B  effectuke premikrement sans catalyseur en 
faisant varier successivement la temperature de reaction, le rapport 
mol6culaire du chlore avec le naphtalkne e t  le debit des gaz dans la 
chambre a r6action. Les resultats, exprimes en rendements chimiques 
A partir du naphtalkne mis en reaction et du naphtalkne consomme, 
sont report6s dam les graphiques I, I1 etJ 111. 
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Graphique I. 

A:  Rendements en a-C1,H,C1 A partir du naphtaldne consomm6. 
B: Rendements en a-C,,H,Cl A partir du  naphtaline mis en r6action. 
C :  Rendements en C,,H,CI, & partir du naphtaldne consomm6. 
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1 M o l .  4 s  r +  4: 2 

Graphique 11. 

Abscises: Molbcules de chlore pour 1 mol. de naphtal8ne. 

Le premier graphique nous montre que les rendcments dc la chloru- 
ration sont optima pour une temperature de 350O. A 400O par contre les 
produits sont rapidement et complbtement brQl6s. Le rapport molkcu- 
laire est ici de 1% Ililol. C1, pour 1 Mol. C,,H8 et le debit de chlore de 
16 litres-heure. Dans le deuxikme graphique nous confirmons un rende- 
mcnt optimum en chloronaphtalhne pour un rapport moleculaire de 
1% Mol. C1, pour 1 1101. C,,H8. L’excks de chlore est retrouvk dans les 
gaz sortant du four. Le troisikme graphique nous fait constater une 
forte diminution de la chloruration pour des debits croissants des gaz 
dans le four a r6action et, dans les conditions opkratoires rkalisees, 
un rendement optimum de 59% a partir du naphtalbne mis en reac- 
tion et de 85% a partir du naphtalkne employ&, pour un debit de 15 
litres-heure de chlore. 
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Graphique 111. 

Abscisses : Litres-heure de chlore. 

Nous avons ensuite Btudii: la chloruration en presence de cata- 
lyseurs et plus spkcialement en presence d’iode. Ce catalyseur presen- 
tait ici l’avantage de pouvoir &tre introduit dans le naphtalene fondu, 
oh il se clissout trks facilement, et de distiller avec celui-ci dans le vapo- 
riseur. Les chlorures d’iode, produits intermediaires de la catalpse et 
parfaiteinent reconnaissables dans le produit de reaction, sont d6com- 
po&s lors de la distillation fractionnee; l’iode mis en liberti: passe totale- 
ment avec le naplitalkne r6cup6ri: (P. d’Bb. de l’iode 184O; p. d’eb. 
de C,,H8:2160). L’Btude du graphique IV, ou la chloruration a 6 th  
effectuee en presence de quantites croissantes d’iode, nous montre 
nettement l’amelioration dans la monosubstitution. Les rendements 
ici sont optima pour des teneurs de 0,5% en iode. D6ja des traces 
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de ce corps exercent une action catalytique trks favorable sur la rB- 
action. Les rendements, pour un &hit de chlore de 20 litres-heure, 
atteignent 70% st partir du naphtalene mis en r6action et 94% a 
partir du naphtalkne consommi), ce qui souligne l’amklioration de 
la. rhaction. 
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2 0  
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Gra,phique N. 
3 %  

Abscisses: Pourcentage d’iode i partir du naphtalhne niise en rhaction. 

Le fer (FeCl,), pris comme type de catalyseur mktallique, favorise, 
mais en moindre proportion, la chloruration, l’orientant plutat vers la 
polychloruration. Le chlorure ferrique en outre distille a cette temp6- 
rature, ce qui rend ici son emploi impossible. 

La pr6sence de masses de contact, comme la pierre-poreuse ou le 
charbon de bois, active sensiblement la mono- et la polychloruration; 
elle prolonge en effet l’action du chlore sur l’hydrocarbure et sur le 
produit d6ja chlor6. 

Quelques recherches destin6es a pr6ciser 1’6conomie du proc6di: 
nous ont montr6 que si l’on soumet le naphtalkne non transform6 et 
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contenant, 8. c6th de la totaliti: de l’iodc ayant servi comme catalyseur, 
une petite quantit6 de chloronaphtalkne non Blimine lors du frac- 
tionnement, 8. m e  nouvelle chloruration, on retrouve les m6mes rhsul- 
tats qu’cn partant de produits purs, l’a-chloronaphtalkne de la prhch- 
dente operation est recup8r6. Le rendement a partir du naphtalhne 
consomme correspond done au rendement pratique. 

Malgri: la tempCirature &levee a laquelle nous avons t-availl6, on 
obtient des rendements satisfaisants d’a-chloronaphtalkne et  une faible 
proportion de derives polychlores ; 1’616vation de tempkrature ne semble 
done pas favoriser cette polychloruration, ainsi que le signale par 
ailleurs J .  E’. Conroyl). 

L’a-chloronaphtalkne obtenu par cette chloruration directe est 
techniquement pur, si l’on prend la precaution de le fractionner cor- 
rectement au moyen de bonnes colonnes2), ce qui peut se rkaliser plus 
aiskment dans l’industrie qu’au laboratoire. 

L’action de l’iode comme catalyseur s’est done revelire particu- 
1iPreinent interessante dam cette etude. Ce corps oriente nettement 
la chloruration vers la monosubstitution. I1 se pr6te en outre extr6me- 
ment bien au cas special de la chloruration en phase gazeuse du 
naphtalkne. I1 distille avec l’hydrocarbure, les chlorures d’iode formes 
sont d6composbs par la distillation du produit brut et l’iode mis en 
liberte est totalement r6cup6ri: avec le naphtalkne non transform& 

Les rendements satisfaisants obtenus en a-chloronaphtalkne per- 
mettent d’envisager a nouveau un emploi direct de ce derive pour la 
synthbse de prodnits intermkdiaires, aussi avons-nous repris 1’6tude 
systematique de sa substitution, nitration et sulfonation notamment, 
etudes qui feront l’objet de publications ultkrieures. 

La mise en ccuvre du procedk en phase gazeuse se revitle cepen- 
dant, du fait des temperatures nhcessaires, delicate, au point de vue 
appareils notamment3). C’est pourquoi, enregistrant ces resultats 
encourageants, nous avons poursuivi 1’6tude de cette chloruration, 
mais dans d’autres conditions opkratoires. Cette nouvelle etude nous 
L conduit a envisager, en collaboration avec M. Fehlmann, la chloru- 
ration du naphtalkne dissous, chloruration qui fera prochainement 
l’objet d’une seconde publication. 

Laboratoire de chimie technique et thhorique 
de 1’Universiti: de Genhve. 

l) Communication presentee au 49eme Congres gknkral de la Socibte amkricaine 
d’Electrochimie, Chicago. Tr. Am. Electrochem. Soc. 49, 209 (1926). 

2, Fait dont nous avons confirm6 l’importanoe dans line recherche ultkrieure, en 
collaboration avec M. Fehlmann. 

3, La Socihth pour I’Inndustrie Chimiyue a Bdle (Ciba), que nous remercions trds 
vivement de l’int6r6t qu’elle a bien voulu porter B ce travail, ayant soumis notre pro- 
ckd6 B. un examen technique, est arrivke B une conclusion semblable. 
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Reeherehes dans le groupe des muses artifieiels 11. 
Remarques sur l’blimination de chafnes laterales dans la nitration 

des eomposbs aromatiques 
par Riehard de Capeller. 

(17. 111. 28.) 

Dam son article paru deriiikrement dans les Helvetical), H .  Barbier 
rappelle que la nitration de certains corps aromatiques presentant 
plusieurs chaines laterales peut aboutir a I’dimination d’une de ces 
chaines et a soil remplacement par un groupe -NO,. Par analogie 
il admet coinme trks probable que dans la nitration de 1’Pther mhthy- 
lique du butyl-in-eresol tertiaire, qui donne naissance d’une part au 
Muse-Ambrette dinitre e t  d’autre part a 1’6ther m6thylique d’un dinitro- 
m-crhsol (p. de f .  lo lo) ,  ce dernier corps doit avoir la constitution: 

0 .  CH, 

La nitration aurait donc abouti a !’Blimination du groupe bixtyle et 
B son remplacement par un groupe -NO,. 

Au cours de recherches que j’ai entreprises ces dernikres aiin6es et 
que je n’ai pas encore publibes, j’ai eu aussi l’occasion d’obtenir ce 
rorps au p. de f .  cle 1 O l o  (inodore) et  de dhmontrer sa constitution dB- 
finitive : NOG 0 * CH, 

NO, 

J e  l’ai prouvrl? en remplacant le groupe mhthosyle par un groupe 
amino2), ce qui donne naissance a line amine de p. de f. 193’, iden- 
tique celui du 4,6-dinitro-3-amino-l-mhthyl-benz&ne3). Cette formule 
est egalement confirmhe par le fait que les deux autres isomcres pos- 
sibles sont connus et que leur constitution est 6tablie: le 3-m6thyl- 
2,4-dinitro-anisol de p. de f .  115O et le 3-mhthyl-2,6-dinitro-anisol de 
p. de f .  8604). 

l) Helv I I, 160 (1928). 
2) Cette transformation se fait triis ais6ment Pn  chauffant h looo avec de I’ammo- 

3, Hepp,  A. 215, 368 (1882). 
4) Soc. 117, 1618 (1920) [R.  R. Drew]; SOC. 123, 1984 (1926) [Fr.  H .  Gornall et 

niaque sous predsion. 

R. Robinson]. 
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Ce qu’il y a de remarquable dans ce cas c’est que le groupe butyle 
se trouve irlimink par la nitration sans Qtre cependant remplaci: par 
un radical -NO,. D’ailleurs, ce mode d’iilimination a d6jA 8th signal6 
par Battegay et Kappelerl) qui, par nitration iinergique du heptyl-m- 
xylkne, n’ont obtenu que du trinitro-In-xylbne. Au cours de mes re- 
zherches j’ai observi: des cas semblables, en particulier : 

lo En nitrant le produit issu de la condensation du m-xyliine et de 
l’u-butylhe en presence de chlorure d’aluminium, on peut ob- 
tenir en assez forte proportion du trinitro-m-xylhne. (Nous avons 
tout lieu de croire que le premier groupe butyle s’est substitui: 
presque exclusivement en position 5 par rapport aux deux groupes 
mkthyles.) 

2O Dans le cas du d6rivi: dibutylii (obtenu par la m h i e  m6thode de 
condensation) le produit de la nitration, effectuhe dans certaines 
conditions, peut Btre en quantiti: notable le 4,6-clinitro-1,3-dimi:- 
thylbenzkne. I1 est intkressant de noter dans ce cas 1’Blimination 
de deux chaincs 1ati:rales constitubes par des groupes butyles 
bien que la nitration n’ait pas k t 6  poussbe B fond. 

3 O  L’amyl-m-xyliine obtenu par la r6action de Friedel et Crafts A 
partir du chlorure d’amyle tertiaire. doit Gtre aussi constitub en 
majeure partie par le produit symktrique. Par nitration com- 
plkte on obtient en quantiti: notable du trinitro-m-xylkne. 

Le mkcanisme de ces riiactions d’klimination est encore inconnu 
et je me propose d’en Btudier encore quelques autres aspects. 

Lab. de Chimie technique et thhorique de 
l’Universit6 de Genkve. 

Uber konjugierte Doppelbindungen V %). 
Bemerkungen zur Konstitution des Carotins und des Bixins 

von Riehard Kuhn und Alfred Winterstein. 
(17. 111. 28.) 

In einem Vortrag ,,Zu Thiele’s Lehre der konjugierten Doppel- 
bindungen“ hat der eine von uns (R. K.) auf der Versammlung sudwest- 
tleutscher Chemiedozenten in Munchen am 22. April 1927 die Ahnlich- 
keit des Carotins mit den in unserer I. Alitteilung3) beschriebenen 
hiiheren Diphcnyl-poly-enen hervorgehoben und an IIand von Farb- 

l) B1. [4] 35, 991 (1924). 
z, IV. Mitteilung: Helv. II, 144 (1928). 
3, Helv. I I, 87 (1928). 
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reaktionen erlautertl). Die unerwartete Bestandigkeit, wclche die syn- 
thetisch erhaltenen Kohlenwasserstoffe mit einer grosseren Zalil kon- 
jugierter Doppelbindungen bei geeigneter Substitution an den Enden 
der Molekel aufwiesen, liess es moglich erscheinen, Verbindungen vom 
TYPS 

R--(CH= CH)X-R 

auch in der Natur zu begegnen, zumal der Weg der von uns eingeschla- 
genen Synthese - die schrittweise Aneinanderreihung von Acetaldehyd- 
molekeln - auch von der Pflanze begangen werden konnte. 

L. Zechmeister, L. v. Gholnoky und V .  Vrnb61y2) haben nun soeben 
iiber die katalytische Hydrierung des Carotins C,,H,, bwichtet, wobei 
1 Mol Farbstoff 22 Wasserstoffatome addiert,. Da das IIydrierungs- 
produkt C,,II,, nur um 4 Wasserstoffatome armer ist als ein Paraffin 
mit 40 Kohlenstoffatomen, ergibt sich die ,,iiberraschende Tatsache, 
dass Carotin im wesentlichen cine aliphatische Struktur besitzt". Darnit 
erhalten unsere Vermutungen uber die Natur des Mohrrubenfarbstoffes 
eine wesentliche Stiitze. Die noch nicht gezogene Schlussfolgerung, z u  
der unsere Modellversuche drangen, ist, dass im Carotin zahlreiche 
Doppelbindungen in k o n j u g i e r t e r  F o r m  vorliegen. Offenbar wird 
nicht nur die Farbe, sondern auch die Farbreaktion mit konz. Schwefel- 
saure wie bei den Diphenyl-poly-enen3) bedingt durch die Anzahl der 
konjugierten Doppelbindungen. Besondere Beachtung fur die Konsti- 
tutionsbeurteilung des Carotins verdient die Feststellung, dass das 
,,aliphatische" Dibenzyl-octa-tetraen4) 

noch vollig farblos ist. Von den 11 Doppelbindungen des Carotins 
muss jedenfalls der griisste Teil konjugiert sein, um - vorausgesetzt, 
dass alle Doppelhindungen in offener Kette liegen5) - die Farbe des 
Carotins zu erklaren. 

Wie uns die Herren P. Karrer und H .  Salomon am 21, Februar 
dieses Jahres rnitgeteilt haben, stellt das von ihnen am Safran isolierte 
Crocetin eine Octaen-dicarbonsaure mit noch nicht naher ermittelten 
Seitenket t en dar. 

Zu den Pflanzenfarbstoffen, in denen eine grosse Zahl von 
konjugierten Doppelbindungen vorliegt, zahlt auch das Bixin, der 
Farbstoff von Bixa Orellana L., der in grossen Mengen zum Farben 
von Kase, Butter und andern Fetten Verwendung findet. Gewisse 
Beriihrungspunkte zwischen Carotin und Bixin haben schon I .  F.  B. 

CcH+3%2-( CH= CH)d-CHZ-C6H5 

1) In der Farbe und der tiefblauen Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure gleicht 

z, B. 61, 566 (1928). 
3) Helv. I I, 151 (1928). 
4, Helv. II, 134 (1928). 
5 )  Diese Voraussetzung ist nicht erwiesen, da im hydrierten Carotin, wie ails der 

das Carotin etwa dem Diphenyl-tetradeca-heptaen. 

Formel C,oH,s folgt, zwei Ringsysteme vorliegen. 
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v a n  Hasseltl), sowie J .  Herzig und F. FaZtis2) hervorgehoben. Die An- 
gaben der Literatur erscheinen ausreichend, um die Konstitution des 
Bixins versuchsweise durch eine Formel auszudrucken. Wir nehmen 
die von A. Heiduschka und A. Panxer3) ermittelte Zusammensetzung 
C25H3oO4 an, da ihre Richtigkeit gegenuber der von J .  Herxig und 
F. Paltzs vertretenen Formel C26€1300, nach zahlreiclien eigenen Ana- 
lysen ausserst wahrscheinlich ist. Die Formel 

I /  I 
0 CH3 

I I 
C"3 CH3 

1 2  3 4 5  6 7 8 9  10 
H3C-O-C-CH= CH-C= CH-CH= CH-C = CH-CH= , 

I 
CH3 

11 12 13 1 4  15 16 17 18 19 20 
=CH-C -CH-CH=CH-C=CH-CH-CH-COOH 

die wir zur Diskussion stellen, tragt folgenden Beobachtungen Rechnung : 
1. Das Bixin stellt den Mono-methylester einer Dicarbonsaure dar 

( J .  Herxig und P. E'altis4)). 
2. Die beiden Carboxyle sind ungleichwertig, da sich zwei ver- 

schiedene Methyl-athyl-ester gewinnen lassen4). Die Stellung des ver- 
esterten Carboxyls in obiger Formel ist willkurli~h~). 

3. Das Bixin nimmt bei der katalytischen IIydrierung 18 Wasser- 
stoffatome auf, wobei der Methyl-ester einer farblosen gesattigten 
Dicarbonsaure erhalten wird4). Dieser ist, wie die Reduktionsprodukte 
der Diphenyl-poly-ene, vie1 leichter loslich und tiefer schmelzend als 
das Ausgangsmaterial. 

4. Trotz der 9 hydrierbaren Doppelbindungen addiert das Bixin 
nur etwa 10 Halogen-atome. Beim Diphenyl-deca-pentaen, das kata- 
lytisch 10 Wasserstoffatome aufnimmt, gelang es uns6), nur 6 Brom- 
atome anzulagern. 

5.  Methyl-bixin, in dem beide Carboxyle verestert sind, gibt beim 
Abbau mit Ozon Methyl-glyoxal und p-Acetyl-acrylskure-methylester 
( I .  J .  Rinkes')), woraus auf den Rest 

HsCO-C-CH= C€I-C= 
I1 I 

CH3 
zu schliessen ist (C-atome 1-4 der Formel) s). Methylglyoxal konnte 
uberdies den C-atomen 3-4, 7-8, 11-12 und 15-16 mit der Gruppierung 

=CH-C- 

CH, 
entstammen. 

l) R. 30, 1 (1911). 
z, B. 50, 1525 (1927). 
3, M. 35, 997 (1914). 
') I. J .  Rinkes und I .  F .  B. van Hasselt, Chem. Weekblad 13, 1224 (1915). 
8 )  Werg dieses Spaltstuck auoh a m  Bixin selbst zu gewinnen, so ware die ange- 

4, A. 431, 40 (1923). 
5 )  Vergl. d a m  weiter unten Punkt 5. 
6, Helv. I I ,  143 (1928). 

nommene Stellung des veresterten Carboxyls erwiesen. 
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6. Die Bildung von m-Xylol beim trockenen Erhitzen 7 on Bixin 

spricht fur das Vorliegen einer Gruppe: 
= CH-C=CI€-CH=CK-C= 

I i (C-atome 5-8 und 11--16) 
CH, CR, 

Es ist nicht notwendig, im Bixin selbst einen aromatischen Ring an- 
zunehmen. M'ir erinnern in diesem Zusammenhang an die von uns 
aiifgefuntlenen Synthesen des Terphenylsl). Fur unsere Auffassung, 

CH3 

c 

die wir der beistehenden aromatischen Formulierung des Bixins dureh 
van Hmselt gegenuberstellen, spricht auch, dass beim oxydativen Abbau, 
der unter sehr versehiedenen Bedingungen durchgefuhrt wurde, nie 
aroniatische Saureri auftraten und dass nach erfolgter Hydrierung kein 
m-Sylol rriehr erhalten wird. J .  Herxig und F. Faltis kamen srhon zu 
dem Schhxss, ,,dass fur die Abspaltung des m-Xylols ein gewisser Grad 
von Ungcsiittigtheit des Bixinmolekiils erforderlich ist". 

Die 1,5-Stellung mindesteris zweier Methyl-gruppen, die sicli aus 
dcr Bildung des m-Xylols ergibt, lasst einen Zusammenhang des Bixins 
mit dem Isopren und den Remiterpenen vermuten, wie ihn schon 
R. Willstutter und W. M i e g 2 )  fur das Carotin angenommen haben. 
Die zur Erorterung gestellte E'ormel des Rixins la& sich, um nur eine 
formelle Ptloglichkeit anzufuhren, ableiten aus 3 Molekeln Citral, die unter 
zweimaligem Austritt von \Vasser3) bei gleichzeitigev Dehydrierung (-211 
fur jc C&) zusammentreten, wobei noch die an Anfang und Ende der 
Kette zu liegen komnienden Doppelbindungen oxydativ unter Bildung 
der beiden Carboxylgruppen gesprengt werden. 

Ob wirklich die Polyen-kettc durch Rldeydkondensationen ent- 
steht, bleibt vorerst unentschicden. Jedenfalls geht, vom Isopren aus 
betrachtet, die Rildung des Bixins mit einer Dehydrierung Hand in 
Hand. 

Die offenkettigen Abkommlinge des Isoprens bilden sich in der 

lhrrch d i r e k t e  A d d i t i o n  der C,H,-Reste, die ZU hoheren Twpenen fuhrt; 

Pflanze allem Anschcine nach auf dreierlei Art : 

I) B. 60, 433 (1927); Helv. I I ,  108D, c (1928). 
z, A. 355, 19 (1907). 
3, Zwischen Aldehydgrnppe imd einem Methyl des Isopropylidenrestes. 
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Durch Addition und gleivlizeitige Hydrieriing, wie sie R. Wzlktntter’) bei der 

Bildmg des Phytols angenoinmen ha t ;  
Durch Addition der C,H,-Reste unter gleiclueitiger D e h y d r i e r u n g ,  wobei Pig 

rriente init konjugierten Doppelbindungen gebildet werden. 

I m  Farbstoff aus Gardenia grandiflora L. (japanisch : Kuchinashi 
oder San shi shi, chinesisch: Shan chih tzfi), der uns durch freundliche 
Vermittlung von Hrn. Prof. 3:. Winterstein durch Prof. U .  Suzuki, Tokio, 
ubersandt wurde, scheint ein weiterer Vertreter aus der neuen Klasse 
gelber Pflanzenf arbs toffe vor zuliegen. 

Die Syrithese von Poly-enen, die an  den Enden der Kette Carbo- 
xyle und hydroaromatische Ringe tragen, ist in Angriff gmommen. 

Zurich, Laborat. fur allgeiu. und analyt. Chemie 
tler Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber die Natur der Komplexverbindungen 
von Fritz Ephraim. 

j2s. iII. 28.) 

Enter  den chemischeii Veubindungeii glaube ich tlrei Typcn unter- 

erstens die E l e k t r o v a l e n z -  oder p o l a r e n  Verbindungen, 
zweitens die K o v a l e n z -  oder u n p o l a r e n  Verbindungen, 
drittens die Ii’eldvalenzverbindungen, zu denen die Additions- 

und Komplexverbindungen, auch viele polymerisierte und adsorbierte 
Kombinationen, fcrner die Riesenniolekeln zit rechnen sind, aas denen 
die Krystalle wenigstens der polaren Verbindungen bestchen. 

E l  e k t r o v a l  e n  z v e r  b i n  d u n g  e n  entstehen durch U b e r n  a hrn e 
von Elektronen eines positiveren Elementes durch negativerc, gemass der 
bekannten von Thomson, Kossel und anderen aasgebauten Theorie. 

N & I +  c17 - + Na + C18 

Die Elektronengebaude der Atome runden sich dabei zur Edelgas- 
konfiguration auf oder ab, wobei diejenigen Atome, welche Elektronen 
a u f n  e h m e n ,  zu n e g a t i v e n  Ionen werden, diejenigen, die Elektronen 
a b g e b e n ,  aber zu p o s i t i v e n .  

I n  K o v a l e n z v e r b i n d u n g e n  ist bei der Verbindungsbilduiig keine 
Bereicherung und kein Verlust von Elektronen eingetreten. Gewisse 

scheiden zu durfen, nBmlich 

I) R. Willstritter, E.  W .  AIayer iind E. Hihi ,  A. 378, 73 (191Ojll), 11. zwar 8. 82. 
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Elektronen gehoren aber mehreren Atomen gemeinsam an, gemass 
den Anschaiiungen von Lewis, Langmuir und anderen : 

@ @ @  
Cl + c1 = c1, 

o + o =  0, 

Der aIte Irrturn, der der Annahme dieser Theorie anfangs entgegen- 
stand, dass es sich bei den entstehenden ,,Oktetten" um Ruhelagen  
der Elektronen in den Wurfelecken handle, was der Bohr'schen An- 
schauung des Atommodells nicht entspreehen wurde, durfte nunmehr 
wohl behoben seinl). Bei dieser Art der Bindung haben beide Atome 
elektrisch den gleichen Charakter ; Elektronenverlust hat nicht statt- 
gefunden, Ionen sind nicht gebildet. 

Beide Typen sind G r e n z t y p e n ;  Ubergangsglieder jeder 8tufe 
bestehen. 

Diesen beiden Typen hat man die K o m p l e x -  und A d d i t i o n s -  
v e r b i n d u n g  en vergeblich einzuordnen versucht. Versuche wie die- 
jenigen von Sidgwick und anderen sind durchaus unbefriedigend ; cine 
Kritik derselben erfolgt an anderer Stellel). Es gibt jedoch noch einen 
dritten Weg, das Zusammenhaften von Atomen oder Molekeln mit 
Hilfe der Elektrostatik zu erklaren. Bei elektronischer Verkettung 
sind es einzelne P u n k t  e ,  die derzeitigen Lagepunkte der Elektronen, 
die die Verbindungsbildung massgebend beeinflussen. Aber ausser 
diesen Punkten bestehen ja auch ganze F e l d e r  in der Molekel oder 
sogar im Atom, die elektrostatisch anziehend wirken konnen, wie dies 
Stark, Kauffmann, Thomson und andere bereits erkannt haben. Diese 
Felder mochte ich fiir die Bildung der Additionsverbindungen verantwortlich 
,machen. 

Selbst ein aus einem Einzelatom bestehendes Ion ist an seiner 
OberflacFie nicht elektrisch gleichartig. An denjenigen Punkten, wo 
sich zeitlich ein Elektron befindet, ist der negative Charakter am aus- 
gepragtesten; an denjenigen aber, die zeitlich den Elektronen am ent- 
ferntesten sind, tritt der positivierende Charakter des Atomkerns 
starker hervor. Betrachten wir schematiseh ein Metallion : 

Dasselbe hat die Aussenelektronen des Riletallatoms abgegeben 
und ist zur Edelgasform abgebaut. Die acht aussersten Elektronen 
des Edelgases mogen schematisch als an den acht Ecken cines Wurfels 

1) Vgl. mein demnachst erscheinendes Buch uber : ,,VaIenz- und Bindungslehre", 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft. 
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lokalisiert gedacht werden, im Sinne von Born-Landd's Wurfelatom 
oder Lewis' Oktetten. Dass diese Lage in den Wurfelecken nicht als 
R u h e l a g e  aufgefasst werden darf, ist selbstverstandlich. Es sind 
vielmehr diejenigcn Punkte der Elektronenbahn, an denen das Elektron 
nach aussen am intensivsten wirkt, also entweder diejenigen, in denen 
es sich im Augenblick loefindct und somit zeitlich verschiebbar, oder, 
wenn in der Zeit beharrend, irgendwelche Schwingungsschwerpunkte. 

hlit dieser Einschrankung ist somit das Metallion als von einem 
Oktett umgeben zu betrachtcn, dessen Elektronen die Ecken eines 
JVurfels bilden. Diese Wurfelecken sind ausgezeichnet n e g a t i v e  
Punkte. Auf der Wurfeloberflache ihnen am entferntesten liegen die 
Mittelpunkte der Wurfelflachen. Sie sind, unter dem Einfluss des 
positiven Atomkerns, wenn auch nicht selbst positiv, doch weniger  
n e g a t i v  als die Eckpunkte. Die Wurfeloberflache wird also aus 
K r a f t f e l d e r n  gebildet, deren negative Pole in den Ecken, deren 
positive in den E'lachenmittelpunkten liegen. Nahert sich nun einem 
solchen Ion eine andere Molekel, die einen Bipol  darstellt, z. B. Wasser 
oder Ammoniak, so wird die negative Seite des Bipols, das Sauerstoff- 
bezw. Stickstoffatom, von der Wurfelflachen-Mitte angezogen. Da 
der Wurfel s echs  Flachen besitzt, so konnen sechs solche Molekeln 
an ihm Platz finden, entsprechend der Tatsache, dass die Koordinations- 
zahl sechs die haufigste ist. Bei den kleinstvolumigen Elementen ist 
die maximale Koordinationszahl bekanntlich nur gleich v i e r ;  hier 
besteht aber, wie Lewis und seine Schule gezeigt haben, auch kein 
Wurfeloktett, sondern die Elektronen sind an Tetraederecken gruppiert, 
also an einem Korper mit nur v i e r  Flachenmittelpunkten. Bei sehr 
grossen Atomen kann die Koordinationszahl sechs uberschritten werden. 
Soweit es sich dabei nicht um polymerisierte Molekeln der Neutral- 
teile (,,Doppelwassermolekeln") handelt, ist dies auf eine durch die 
Volumvergrosserung bewirkte, verstarkte B e r  u h r u n g  s mogli  c h ke i  t 
der Neutralteile mit den positiven Stellen des Ions hervorgerufen. 

Auch die Edelgase selbst sollten gemass dieser Auffassung von 
der ,,Feldvalenz" Additionsverbindungen bilden konnen. Denn auch 
ihre Oktette mussen positivere und negativere Stellen zeigen. In der 
Tat sind sie imstande, H y d r a t e  zu bilden, die, wie die meisten anderen 
Gashydrate, ungefahr sechs Molekeln Wasser enthalten und gar nicht 
sehr unbestandig sind. Naturlich sind aber die Molekelhydrate labiler 
als die der positiven Ionen, eben weil an ihren Oberflachen die Positivitat 
gewisser Punkte weniger ausgepragt ist. 

Die sechs Flachenmittelpunkte eines Wurfeloktetts bilden ihrer- 
seits die sechs Ecken eines Oktaeders, auch hierin beruhrt sich die 
Feldvalenztheorie mit den experimentellen Tatsachen : Werner hat die 
oktaedrische Lagerung bei Koordination von sechs Resten bereits ver- 
mutet, und die rontgenographische Untersuchung hat sie erwiesen. 

28 
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Betrachten wir nun an einem charakteristischen Beispiel die Kon- 

stitution von Komplexverbindungen, wie sie sich auf Grundlage der 
Feldvalenztheorie ergibt. I n  der Reihe: 

enthalt das erste Glied ein Kobal t ion und drei Chlorionen. Die sechs 
Ammoniakmolekeln sind durch F e l d v a l e n z ,  also rein elektrostatisch 
und ohne wesentliche Elektronenverschiebung an die Wiirfeli'laelien- 
mitten des Kobal t ions gebunden. Im zweiten Glied, 

ist dem Kobalt-Oktett eine Ammoniakgruppe verloren gegangeri. Es 
ist eine Besetzungsstelle f r e i  g e w o r d e n  und diese kann nun von einem 
der Clilorionen in Anspruch genommen werden, das also in die ,,innere 
Sphare" ruckt uiid nunmehr auch durch F e l d v a l e n z  gebunden w i d .  
Der Unterschied gegenuher fruheren Auffassungen besteht darin, dass 
dahei das Ghlor seinen Ionencharakter nicht verliert. Dies Chloratorn 
hat  immer noch vom Kobaltatorn ein Elektron ubernorninen untl be- 
sitzt ein volles Oktett, geratie so wie die in ,,zweiter Sphare" k)efind- 
lichen. hber  es kann seinen Ionencharakter nach aussen hin nicht 
ze igen ,  es kann weder durch Silbernitrat gefallt noch (lurch Leit- 
fahigkeit nachgewicsen wcrden, weil die F e l d v a l e n  z es am Kobaltion 
festhii l  t .  

Treten im ganzen drei Amnioniakmolekeln ails, so konnen tlrei 
Feldvalenzstellen von Clrilor i o n e n eingenommen werden. Wir koinmen 
dann zu der nicht ,,ionisierbaren" Verbindung 

Each wie vor sind aber in dieser Chlorionen vorhanden. Die binderide 
Kraft der Feldvalenz ist jecloch so stark, dass die Eigenschaften f r e i e r  
Ionen nicht in Erscheinung tretcn. Es kann selir wohl eiri Atom durch 
Elcktronenabgahe oder -aufnahme ein elektrisches Potential erlialten ; 
dies wird sich aher nicht auswirken, wenn eine antlere elektrische Kraft, 
hier die Feldvalenz, es paralysiert. 

Geheri wir nun z u  Verbindungen vom Tppus 

uber. Hier hat  sich die Zahl der negativen Ionen urn eins vermehrt. 
Das Kobaltion, das schon in den Verbindungen mit d r e i  negativen 
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Rcstcn seine verfiigbaren Aussenelektronen abgegeben hatte, vermag 
naturlich nicht, einen vierten Rest durch Aufladung zum Ion zu machen. 
neshalb ist hier ein H i l f x a t o m  notwendig, z. B. ein Kaliumatom, 
das sein Aussenelektron dem negativen Rest! ubertragt, selbst zum Ion 
wird iind diesen zum Ion macht, das nun wiederum durch Feldvalenz 
gcbunden wird. Im  Endglied 

[co XG] K, 

schlicsslich haben wir d r e i  IIilfsatome und daher im Kern sechs nega- 
tive I o n e n ,  alle durch Feldvalenz so an das Kobaltion gebunden, dass 
ilir lonencharakter verdeckt ist. 

Diese Auffassung gibt eine anschauliche Erklarung fur Additions- 
und Komplexverbindungen aller Art auf gerneinsamer Basis. Unter 
%uhilfenahme der ,,Feldvalenz", einer rein elektrostatischen Anziehung, 
gelingt die Erklarung der Korlstitution dieser Verbindungsklassen ohne 
Annahme einev Elektronenuberganges. Jeder in den Kornplex ein- 
tretende Tell bleibt vjelrnehr, was er vorher war: Ion, wenn er vorher 
Ioii war, und ,,Seutralteil", wenn er allein ein solcher ist. Die Fort- 
esistrnz der Einzelbestanclteile im Koniplex und die Moglichkeit ihrer 
Regeneration bci Zerfall desselben, charakteristische Merkmale der 
kornplesen Bindung, konnen ebenso a17 Voraussetzung wie als selbst- 
verstandliclie Folgerung der neuen Betrachtungsweise angesehen werden. 

hnch  die erfahrung,igemass vorliegenden sterischen Verhaltnisse 
folgcn, wie z. T. schori gezeigt, von selbst. Ein Beispiel moge noch ge- 
gcbrn mertlen, a n  deni gczcigt wertteri kann, dass die Feldvalenzauf- 
fassnng tler friiheren auch in sterischer Hinsicht iiberlegen ist. 

Bekanntlich konimen J'erbindungen, die den Komplex 

entl-ialten, in zwei Isomeren vor. Werner erklarte diese Isomerie im 
Sinm einer cis- bezw. trans-Formulicrung : 

x x x A 

Die vier Snbstituenten sind hiernarh f l a c h i g  gelagert. Uber diese 
Annahine ha t  sich kiirzlich in der Literatur eine sehr umfangreiche 
Diskussion erhoben. Reihlen hat  betont, dass, wenn man mit Werner 
die Affinitiit als eine voni Zentrum des Atoms aus nach allen Seiten hin 
gleichmassig wirkende &aft ansieht, eine flachige Anordnung der 
Substituenten unclenkbar sei. Diese sollten sich vielmehr dreidimensional 
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gruppieren, d. h. auf den Ecken eines Tetraeders. Am Tetraeder ist 
aber Xtellungsisomerie nicht denkbar, da samtliche Eeken allen andern 
vicinal sind. 

Legt man a5er die Wurfelform des Ionenoktetts zugrunde, so ist 
bei vier Substit ienten doch die flachige Lagerung die gegebene. 
Schaltet man nanAlich von den miiglichen sechs Angreifstellen an den 
sechs Wurfelflachen zwei aus, so werden diese gewiss in syrnmetrischer 
Lage zueinander ste'ien, d. h. zum Beispiel die Ober- und Unterflache 
des M'urfels sein. L-brig bleiben dann die vier Seitenflachen, deren 
lliittelpunkte wirklich in einer Ebene liegen. Eine andere Anordnung 
wiirde sicherlicli lioclist instabil sein. Werner hat also auch hier wieder 
instinktiv das Riclitige getroffen, als er flachige Lagerung bei solchen 
Verbindungen annahrn. 

Die Feldvalenz wird naturlich nur in Erscheinung treten konnen, 
wenn die betreffenden Atomstellen raumlich genugend f r e i l i egen ,  
uni sie zu betiitigen. Das ist z. B. bei Ionen in Losung  immer der Fall, 
aber nicht, wenn das Atom in eine es teilweise umgebende Molekel 
e i n g e b a u t  ist. Das ist wohl der Grund, weshalb die Koordinations- 
zahlen bei den sehr zur Addition geneigten aromatischen Verbindungen 
stets sehr niedrig sind, so dass diese etwa den Typen 1 : 1 oder 1 : 2 
entsprechen. Hier sind die anlagernden Atome derart in ihre Umgebung 
eingebaut, dass fur die Betatigung von Feldralenz nur eine oder zwei 
Oktettflachen frei werden. 

Weitere Ausfiihrung von Gedanken iiber die Natur der Komplex- 
verbindungen findet sich in meinem oben zitierten, demnachst er- 
scheinenden Buche uber ,,Valenz- und Bindungslehre". 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

Synthese du saeeharose I)  

par Am6 Pietet et Hans Vogel. 
(30. 111. 28.) 

Le saccharosc est de tous les sucres celui qui a Bti! l'objet du $US 

grand nambre de travaux ; cependant sa structure molBculaire n'eet 
entikrement connue que depuis peu. Pendant de longues annBes on a di3 
se contenter de savoir qu'il est un Bther mixte du glucose et du fructose, 
et que les deux hexoses y sont unis par leurs groupes rkducteurs. Ce 

1) Un court resum6 de ce travail a eti: communique le 27 fevrier 1928 B 1'Aca- 
demie des Sciences de Paris (C. r. 186, 724). 
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n’est qu’8 une 6poque trks rhcente que W .  N .  Haworth et ses collabo- 
rateursl) ont fait h i re  un pas de plus a nos connaissances en Btablissant 
ce point capital, que le fructose, lorsqu’il est engag6 dans sa combi- 
naison avec le glucose, s’y trouve sous une forme spkciale, qui n’est pas 
celle qu’il posskde lorsqu’on l’en a retire. Ces deux formes different par 
la nature du noyau oxygitn6 que contient leur molecule; dans la partie 
fructosique du saccharose on doit adrnettre l’existence d’un noyau a 
5 atonies 011 furanique (formule I), dans le fructose libre celle d’un 
noyau a 6 atornes ou pyranique (formule 111) ; la niodification furanique 
(que l’on d6signe encore gbnkralement sous le nom, assez ma1 choisi, 
de fructose y ) ,  n’est stable que dans ses ditrivks; d6s qu’elle est mise en 
liberti: (tout au moins par hydrolyse), elle se transforme spontankment, 
par Blargissement de son noyau, et sans doute en passant par l’inter- 
mediaire d‘un dbrivC: heptahydroxylk kgalement instable (11), dans la 
forme pyranique, qui est celle du fructose ordinaire ou normal. 

CH,OH 
I 

C-OH 

~ CHOEI 
0 I --t 

~ I 

~ 

CHOH 
I 

- -CH 

CH,OH 
I y-Fructose 

CH,OH 
I 

HO -C -OH 
1 

CHOH 

CHOH 
I 
I 

CHOH 

110-CH, 
I1 

CH,OH 
I 

, C-OH 

1 AHOH 
-+ 0 I 1 CHOH 

I AHOH I 

CH, I-- 
1x1 Fructose normal 

I1 r6sulte de ces faits, qui paraissent definitivernent acquis, qu’une 
synthbse du saccharose ne saurait gtre rkalis6e par combinaison du glu- 
cose avec le fructose normal, qui seul est B notre disposition; elle exigerait 
l’emploi du fructose y .  Or celui-ci nous est, et nous restera peut-%re 
toujours, inconnu. I1 nous a semble qu’a son dt5faut on pourrait utiliser 
quelqu’un de ses dbriv6s possedant la stabiliti! requise. A c6t6 de ceux 
que nous fournit la nature (sucre de canne, inuline), on n’en connait 
qu’un petit nombre; ce sont surtout les d6rivks methyl6s (y-methyl- 
fructoside, tktramirthyl-y-fructose) pr6parks par Irvine, Haworth, Men- 
xi&. Mais ces corps ne peuvent entrer en ligne de compte pour une 
synthbse du saccharose, car les groupes mhthyle qu’ils contiennent 
sont trop solidement reli6s au reste de la molecule pour qu’on puisse 
esperer les en detaeher une fois la condensation avec le glucose op6r6e. 

Nous avons pens6 que cette difficult6 disparaitrait si au lieu des 
derives alcoyl6s du y-fructose on pouvait utiliser ses derives acylks, 
et nous nous sommes donni: pour t$che de prhparer son t6tracetate 
1, 3, 4, 6 (formule V). 

l) SOC. 1923, 294; 1926, 1858; 1927, 1040, 2308. 
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Tktracktate de y-fructose. 

Notre premiere idhe a &ti: de pr6parer ce corps par hydrolyse par- 
tielle de l’octacktate de saccharose: 

CH,O(C,H,O) CH,O(C,H,O) 
I 

C 

CHO(C,H,O) 

CHO(C,H,O) 

1 
I 
I 

0- CH- C-OH 

CHO(C,H,O) 

CHO(C,H,O) 

C H  I L C ,  CHO(C,H,O) I 

CH,O(C,H,O) 

I 
I 
I 

I I 
I 

CHZO(CZH30) 

CHO(C,H,O) 1 1 r-1 
CHO(C,H,O) 

0 1  

‘ I  1 -  I 

C H,O(C zH,O I CH- 

IV Octachtate de saccharose V T6tracBtate do y-fructose 

I1 nous a 8te possible d’effectuer cette operation par l’action de 
l’acide chlorhydrique concentr8, suivie d’un traitement par le carbonate 
d’argent. Kous avons obtenu ainsi un melange des tetracktates des deux 
monoses. Mais en les recombinant au moyen de l’anhydride phospho- 
rique et en saponifiant le produit, ce n’est point le saccharose yue nous 
avons obtenu, mais un isomAre, fusible 8. 127O. Nous aurons a revenir 
plus tard sur cc nouveau disaccharide, dont nous nous efforcerons 
d’elucider la nature. 

La lecture d’un article recent de H. OhEel) nous a ensuite aigixill6s 
sur une autre voie, qui s’est trouvke meilleure. Cet auteur, a la suite 
de recherches sur les derivks acetoniques du fructose, est arrivi: A cette 
conclusion que la mutarotation de ce sucre est due B ce que, dam ses 
solutions, il s’etablit un Bquilibre, non pas entre les formes ,8 ct a,  niais 
entre les formes ,8 et y .  Dans toutes les solutions tle fructose se trouverait 
done une eertaine quantiti: de la modification y ,  et il serait peut-Ctre 
possible de la convertir en un derive stable et en particuiier en un 
ac6 ta te, 

Afin de verifier cette supposition, nous avons prPpar6, B partir 
du fructose normal, son tktracetate selon le procede de Hudson et 
Bruuns2), qui consiste B traiter ce sucre, a une temperature voisine 
de Oo, par l’anhydride acetique et le chlorure de zinc. On verse le 
melange, aprbs 1 heure de repos, dans de l’eau, on neutralise par le 
bicarbonate de soude, et  on agite avec du chloroforme, qui s’empare 
de tous les ac0tates organiques. Par concentration de cette solution, 
la plus grande partie de l’acetate normal se depose a 1’Btat de cristaux. 
On les separe niecaniquement du sirop Bpais qui les imprkgne. C’est 
dans ce sirop que nous avions a rechercher la presence hentuelle d’un 
autre acbtate. 

B. 60, 1168 (1927). ,) Am. Soo. 37, 2739 (1915). 
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Kous awns pour cela triturir ce sirop avec de 1’6ther absolument 

sec, et nous avons r6p6tii cette operation tant que cet ether dissolvait 
encore des traces d’acktatc normal. Nous sommes arrives ainsi a isoler 
un corps douB de propriktirs trbs diffirrentes et  pratiquement insoluble 
dans i’kther. Malheureusernent ce corps n’a montri: aucune tendance 
A la cristallisation; m8me aprh  un sBjour de plusieurs semaines dans 
le vide sur du chlorure de calcium, il reste amorplie et vitreux. ”8an- 
moins son analyse, sa cryoscopie et le fait qu’il riiduit dks 40° la 
liqueur de Fehling, montrent qu’il constitue un second thtracktate : 

dnalyse: 0,1637 gr. subst. ont donni: 0,2896 gr. CO, et 0,0830 gr. H,O 
Calculi. pour C,,H,,OI0 C 48,’25 H 5,79% 
Trouvi. ,, 48,24 ,, 5,68% 

Cryoscopie: 0,3307 gr. subst., 14,09 gr. benzbne, abaiss. 0,35O 
Poids inol6culaire calculi: pour C,,H,,O1, 348 

trouvi: 344 

Son pouvoir rotatoire est trks different de celui du tBtrac6tate de 
fructose normal : 

1. dans le chloroforme: c = 6,0784 7 = 1 t = 20O a - -0,14O [a]= = -2,30° 
2. dans l‘alcool: c = 3,3664 2 = 1 t = 20° a = -O,1Io [aID = -3,270 

Le pouvoir rotatoire du tktracktate normal est d’apr8s nos ob- 
servations : 

1. dam le chloroforme: c = 2,9908 2 = 1 t = 20O a = -2,46O [ u ] ~  = -83,9d0 
2. dans l’alcool: c = 3,6568 I 1 t = 20’ u = -3,OOO [.In = -82,04O 

(Hzdson et Rraunsl) indiquent pour une solution dans l’acide 
acktique : [0lU = ~ 86,6O.) 

Le nouvel acetate est trkd peu soluble dans l’eau froide, facilement 
dans l’eau chaude ; il se dissout tres difficilement clans l’ether. mieux dans 
l’alcool et  dans le chloroforme; il est insoluble dans 1’6ther de p6trole. 
I1 d6color.e le permanganate a une dome chaleur. Sa saveur est trks 
amkre. 

Ces propriiit6s tendaient a montrer que nous avions bien entre les 
mains UKI corps appartenant B la serie y. Kous aurions pu nous en assurer 
en le convertissant dans le y-mkthyl-fructoside prhpari: par Iyv ine  et 
d’autres; nous ne l’avons cependant pas fait, pensant que la suite de nos 
operations (condensation avec le tbtracetate de glucose) suffirait nous 
renseigner a ce sujet. On verra qu’en effet la preuve cherchke a 6tii 
ainsi trks nettement fournie. 

L’idite irmise par Ohle se trouve donc confirmbe; dans les solutions 
tle fructose il s’irtablit un bquilibre entre la forme normale et la forme y. 
Cela a lieu en particulier lorsque le dissolvant est l’anhydride ac6tique. 
Chacune des deux modifications s’aciityle ensuite pour son compte. 
100 parties de fructose nous ayant donni: (moyenne de plusieurs oph- 

l) Am. Soc. 37, 2759 (1915). 
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rations) 6,5 parties de thtracktate y ,  on calcule que cet equilibre 
s’ktablit approximativement entre 97 parties de fructose normal et 
3 parties de fructose y .  

OctacCtate de saccharose. 
Etant en possession du thtracittate de y-fructose, il nous restait 

a le combiner au tetracktate de glucose. Nous avons prepare ce dernier 
en suivant les indications de E. Fischer et Delbruckl) en partant du 
pentacetate. Puis nous avons dissous 4 gr. de chacun des deux tktrack- 
tates dans 100 em3 de chloroforme parfaitement see. Nous avons d’abord 
agiti: cette solution, a froid, avec un peu de ehlorure de zinc, afin dc 
provoyuer l’itquilibre entre les formes a et ,B, puis nous avons ajoutl: 
4 gr. d’anhydride phosphorique, et continui: l’agitation pendant 15 
heures. La solution restc claire et presque incolore; l’anhydride phos- 
phorique devient pgteux et reste adherent aux parois du vase. On d6- 
cante et on hapore a sec dans le vide; on obtient un rBsidu sirupeux. 

Ce rksidu doit sans doute atre un melange tr&s complexe; il doit 
contenir lcs produits de condensation de chacun des acetates avec lui- 
meme, ainsi que ceux provenant des diverses modifications des sucres en 
presence. Nous avons cependant itti: assez heureux pour pouvoir en 
retirer un corps bien dkfini, qui s’est trouvit %re celui que nous 
attendions. Nous y sommes arrives trbs simplement en dissolvant le 
melange dam l’alcool absolu bouillant et en laissant la solution se 
refroidir. I1 s’y est d6pos6, au bout de quelques jours, des cristaux 
bien form& qui, aprbs recristallisation dans l’alcool, ont present6 tous 
les caracthres principaux de l’octacetate de saccharose. 

Cryoscopie: 0,3020 gr. subst., 10,20 gr. benzine, abaiss. 0,220 
Poids molhculaire calculi! pour C,,H,,O,, 678 

trouv6 686 
Point de fusion de nos cristaux 70O 

de I’octac6tate de saccharose 70° 
de l e u  nihlange 70O 

Pouz5oir rotatoire en solution dans le chloroforrne : 
c = 1,516 2 = 1 t = 21° a = + 0,90° [aID = + 59,4O 

Hudson et Johnson2) indiquent pour le pouvoir rotatoire de l’oc- 
tacetate de saccharose dans le chloroforme + 59,6O. 

I1 convient de noter que nous avons obtenu le mgme corps dans 
deux series d’exphiences; dans la premibre notre point de depart etait  
un fructose prhparh par interversion du saccharose, dans la seconde u n  
fructose retire de l’inuline, tous deux provenant de la maison Kahlbaum. 

Nous avons repkt6 5 fois l’opbration dhcrite plus haut, ce qui nous 
a fourni une dizaine de grammes d’octacbtate. 

l) R. 42, 2775 (1909). 
2, Am. SOC. 37, 2753 (1915). 
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La reaction a lieu selon l’kquation suivante : 
CH,O(C,H,O) CH,O(C,H,O) 

I 
,CH-OH HO-C ~ - CH 0 -- --c - ~ 

I 
CHO( C,H,O) 

I 0 +H,O 
i CHO(C,H,Oj CHO(C,H,O) CHO(C,H,O) 

= CHO(C,H,O 

~ I 
I 0~ 

1 
I 

I I 

CH0(C2H30) I CH-- - - _  

‘ I  

~ CHO(C,H,O) CH0(C2H30) CH-- I (I‘HO(C,H,O) 
0 CHO(C,H,Oj + 

I I 
--CH CH,O(CZH,O) CH CH,O( C2H30) 

CH,O(C,H,O j CH,O( ClH3O) 
Tbtrachtate de TBtracBtate cle Oetac6tate de saccharose 

glucose y-f ructose 

En fait, la synthkse du saccharose se trouvait realisee par l’ob- 
tention de son octacktatr, vu yue ce deruier a deja &ti: converti en 
saccharose par saponification1). Sous avoiis voulu nkanmoins aller 
jusqu’au bout de riotre travail en rhphtant I’ophration avec notre 
produit. 

Sacchawse. 
Nous avons effectui: la saponification de notre octacktate par le 

methylate de sodium a basse temperature, selon le procedi! de ZemplBn. 
Nous avons obtenu line poudre blanche, que nous avons purifibe par 
dissolution dans peu d’eau et precipitation par un melange de 5 parties 
tl’alcool et 1 partie d’hther, p i s  par cristallisation dans l’alcool a 80%. 
Sous  avons obtenu aiiisi, avec un rendement presque thhorique, de 
fort beaux cristaiix ; ceux-ci ont prhsenth les propriktks suivantes, que 
nous mettons en regard dc celles du sucre de canne naturel. 

Annlyse: 0,1566 gr. subst. ont donne 0,2422 gr. CO, et 0,0925 gr. H,O 
Calculi: pour C,,H,,O,, C 42,08 H 6,48O(, 

Cryoscopie: c = 0,5070 gr. subst., 18,235 gr. eau, abaiss. 0,150 
Trouvi: 1 ,  43J8 1 ,  WlY, 

Poids molbciilaire calculi: pour ClzH,,Ol, 34‘2 
trollT-6 3 4  

Pouvoir iotutozre en solution aqiieuse : 
c = 5,07 
Youvoir rotatoire du saccharose h la meme cone. + 66,4O 

1 -= 1 t = 20° a = + 3,36O [aID = + 66,370 

Pouuozr rotutoire aprtis interversion par l’acide chlorliydrique B 576 : 
c = 0,5704 1 = 2 t = 20° a = -0,235O [a], T -20,60 

Calculi: [a], = -20,50 
Mesures cristullographiques (dues & l’obligeance de 31. R. Galopin) 

Formes observbes: 100 (a) trtis dbveloppee, cristal applati selon cette face 
001 (c) bien d6veloppi.e 
110 (p) et 110 (p’) dhveloppement irrbgulier 
011 (9) et  011 (9’) developpernent irrhgulier 
101 rarenient observB 

l) Ronigs et Know, B. 34, 4347 (1901). 
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___ _ _ _ _ _ ~  ~- ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~~ 

110 : 110 78O, 42’ 1 7S0, 28’ 
100 : 001 76O, 28’ 76O, 30‘ 

1030, 32’ 103O, 30’ 

Geneve, Ilahoratoire de chirnie organique t ie  1’ UniveraitB. 

Sur une rhamnosane 
par Hans Vogel. 

(30. 111. 28.) 

A. Pictet et ses collaborateurs ont prepare une skrie d’anhy- 
drides internes des sucres en chauffant ceux-ci dans le vide. 11s n’ont 
toutefois appliqui! cette reaction qu’aux hexoses et aux disaccharides 
qui en derivent. 11 etait a prkvoir qu’elle pourrait 6tre &endue aux 

I) J. pr. 28, 129 (1843). 
2) Heldermann, Z. physikal. Ch., 130, 396 (1927). 
3) Cf. Pictet et Alzdrianoff, Helv. 7, 704 (1924). 
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pentoses. Cela etait d’autant plus inthressant a rechercher que 0. von 
Lippmann a retire rhcernmentl) des fleurs de nknuphar un corps de la 
formule (C6€l1004)I,, insoluble dans l’eau (pouvoir rotatoire - 135O), qui 
lui a fourni du rhamnose par hydrolyse ct qu’il regarde en consequence 
comine un anhydride de ce sucre ou comme un de ses polymkres. J’ai 
voulu examiner si ce meme anhydride, ou un corps du meme genre, 
pourrait &re obtenu, en partant du rhamnose, par le procBd6 de Pictet. 

Dans ce but, 5 gr. de rhamnose anhydre, prkparh a partir de son 
hydrate d’aprks les indications de E. Fischer2) et cristallise deux fois 
dans l’achtone, ont 6th chauffks pendant 4 heures B 150-155O sous 
line pression de 15-16 mm. de mercure. I1 y a dkgagement d’eau et 
perte de poids de 9,574. Le produit est purifii: par dissolution dans 
l’alcool absolu et  precipitation par l’ether see. I1 forme une poudre 
rnicrocristalline blanche, peu hygroscopiyue et de saveur ambre. Point 
cle fusion 90°. 

Arcalyse: 0,1205 gr. subst. ont donni! 0,2174 gr. CO, et 0,0750 gr. H,O 
Calculi! pour C,H,,O, C 49,29 H 6,90y0 
Trouvi! j ,  49920 9 9  6996% 

Oyorcopie: 0,4092 gr. subst., 15 , l l  gr. eau, abaiss. 0,33O 
Poids molbculaire calculi! pour C,H,,O, 146 

troiivi! 152 
Pouvoii I otutoire en solution aqiieuse: 

c = 8,010 I = 1 t = 200 a = + 0.2O0 [a], = + 2,500 

Cette rhnmnosaiie est extrGmement soluble dans l’eau froide, 
ainsi que dans les alcools methylique et Bthylique; elle est assez facile- 
inent soluble dans l’achtone e t  dans la pyridine, et insoluble dans I’kther, 
le benzkne e t  le chloroforme. 

L’Bbullition tle sa solution aqueuse, poursuivie pendant 2 heures, 
la convertit on rhamnose. Cctte solution reduit alors la liqueur de 
Feliling et donne une osazone fusible a 180O (point de fusion de la 
rhaninosazone 180°, du mitlange des deux corps ItiOO). Le pouvoir 
rotatoire de la solution s’est en m8me temps Plevk: 

c = 3,190 1 = 1 t = 2O0 a = + 0,26O [all) = + 8,150 
(Le pouvoir rotatoire dn rhamnose est 8,07O) 

Par ebullition avec l’acide sulfurique trks dilu6, la rhamnosane est 
transformite en rhamnose deja en 1 heure. 

Dkrivt? acktylt?. - Chauffke avec de l’anhydride acktique et de 
l’acktate de soude, la rhamnosane subit une profonde decomposition. 
J’ai pu cependant en obtenir un derivi: acktyli: en proekdant comme 
suit : 4 gr. de rhamnosane sont dissous dans 20 em3 de pyridine, melanges 
A 20 em3 d’anhydride acittique et  abandonnes pendant 2 jours A la 

l )  B. 58, 425 (1925). 
z, B. 28, 1162 (1895). 
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tempkrature du laboratoire; on verse ensuite dans l’eau glacee; il se 
prhcipite des flocons blancs, yu’on lave a I’cau et  qu’on skche dans le 
vide. 

Poudre amorphe, insipide, stable a l’air, fusible B 102--105O, in- 
soluble dans l’eau froide, un peu soluble dans l’eau chaude, facilement 
soluble dam les alcools mhthylique et Bthylique, dans le chlorofornie, 
l’kther, le benzhe, insoluble dans 1 ’ 6 t h ~ ~  de petrole. 

L’analyse et la cryoscopie conduisent B la formule d’un diacktate : 
dnalyse: 0,1072 gr. subst. ont donn6 0,2046 gr. CO, et 0,0592 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,O, C 52J5 I3 6,13% 
Trouvh ,, 52,05 ,, 6,18% 

Poids mol6culaire calcul6 pour C,,H,,Os 230 
Trouvb 252 

Clryoscopie: 0,4040 gr. subst., 15,72 gr. benzhe, abaiss. 0,52” 

Pouaoir rotatoire en solution dans le chloroforme : 
c = 1,05 1 = 1 t = 20’ u = + 0J2” [ u ] ~  = i- 30,47’ 

Constitution de la rhamnosane. - Son comportement vis-h-vis de l’eau 
bouillante semhle la rapprocher de la glucosane a et faire supposer 
dans sa molecule la presence d’un noyau d’oxyde d’kthylkne. Elle possh- 
derait alors la formule suivante: 

I I 
CH- CH - CH( OH) - CH(0H) -CH - CH, 

‘b/ 
I1 rhsulte de ce qui prhckde que la rhamnosane obtenue par d6s- 

hydratation du rhamnose est trks diffkrente de celle que 0. von Lippmann 
a retiree des fleurs de nknuphar. Celle-ci, vu son insolubilite dans l’eau, 
est certainement un polymirre, et  il est probable qu’elle dhrive d’une 
autre rhamnosane. 

J’ai essay6 de polymkriser celle que je viens de dhcrire en la chauf- 
fant avee du chlorure de zinc, soit 51, la pression ordinaire, soit dans le 
vide, mais je n’ai r6ussi ainsi qu’b la dkcomposer entikrement. 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de l’Universit6. 
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Uber eine neue Acroleinreaktion 
von J. Pritzker. 

(30. 111. 28.) 

Es gibt eine grosse Zahl von Reaktionen, welche zum Nachweis 
von Acrolein empfohlen werden. Exakt sol1 nur der Nachweis nach 
Oechsner de Coninckl) sein. Nach diesem Verfahren leitet man die 
Acroleindampfe in VC'asser ein, lasst einen Sauerstoffstrom hindurch- 
gehen, behandelt mit Silberoxyd und konzentriert. Das acrylsaure 
Silber scheidet sich aus und kann dann analysiert werden. Dass dieser 
Weg sehr urnstandlich ist, liegt auf der Hand. Die verschiedentlich 
zum Nachweis des Acroleins lierangezogenen Farbenreaktionen sind, 
wie Rosenthaler richtig bemerkt, mit Vorsicht zu benutzen, weil sie 
nicht selten auch bei anderen Aldehyden ahnlich auftreten. 

Wilmer C. Powick hat anlasslich einer ausfuhrlichen Studie iiber 
die bekannte Fettverdorbenheitsreaktion nach Kreis in einer Arbeit, 
betitelt : " Compounds developed in rancid fats, with observations on 
the mechanism of their formation "2) Versuche mitgeteilt, die nicht 
nur eine vollstandige Klarung der betreffenden Reaktion brachten, 
sondern auch dazu geeignet sind, urn Acrolein eindeutig nachzuweisen. 
Powick verfahrt folgendermassen : 

Eine kleine Menge (3-4 Tropfen) einer verdmnten Acroleinlosung wird mit der 
gleichen Menge 3-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt, die Miachung eine Minute stehen 
gelassen, worauf 5 em3 konz. Salzsaure d = 1,19 und 5 om3 einer 1-promill. atherischcn 
Phloroglucinlosung zigefugt werden. Das Ganze wird hierauf ca. 1 Minute lang geschuttelt. 
Die Salmaureschicht farbt sich intensiv rot. 

Pritxker und Jungkunx3) haben die Versuche Powick's nachgepruft 
und die Angaben des Autors vollauf bestatigt. 

Fur Versuchszwecke empfiehlt sich die Darstellung des Acroleins 
nach der Methode von Bergh4), wobei man folgendermassen arbeitet : 

Man gibt in einen Kolben aus Jenaglas 95 Teile Glycerin (d = 1,26), 5 Teile sirupose 
Phosphorsaure (85%) und fugt etwas Emstein hinzu. Nach erfolgter Verbindung mit 
eineni guten Kuhler wird im Sandbade vorsichtig erhitzt und so lange destilherb, bis 
etwa 20 em3 Flussigkeit ubergegangen sind. Das Destillat zeigt die typischen Eigenschaften 
des Acroleins. Fur Versuchszwecke kann es ohne weiteres verwendet werden. 

Powick hat seine Reaktion noch in folgender abgeanderten Weise 
durchgefuhrt : 

l) L. Rosenthaler, Der Nachweis organischer Verbindungen (1914) S. 129. 
2, Journal of agricultural Research, Washington D. C. 26. 323/362 (1923). 
3) PrLtzker imd Junglcunz: Uber Entsteliung und Nachweis der Verdorbenheit von 

4, G. Bergh, Uber die Darstellung des Acroleins. J. pr. l;L] 79, 351/357 (1908). 
Fetten und Olen, Z. Unters. Lebensmitt. 52, 195 (1926) und 54, 242 (1927). 
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2 - 3  Tropfen Acrolein wiirden niit 1 Tropfen 3-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt 

und mit 5 em3 Salzsaure (d = 1,19) durchgernischt. Nach 1 Ninute gibt man ziir Zerstiirung 
des uberschiissigen Wasserstoffperoxyds eiil paar Tropfen Kaliiimjodid (10%) hinzll 
und entfernt das uberschussige Jod rnit etwas Thiosulfat. Hierauf wird mit 5 em3 Benzol 
in einem kleinen Sclieidetrichter gesrhiittelt, die same Liisung abgelassen und die Benzol- 
schicht einmal nlit Wasser gewaschen. In einem Schuttelzylinder wird zu 5 cm3 Salz- 
saure (1,19) etwas einer gesattigten Resorcin-Benzollosung, daraufhin die abgetrennts 
Benzolliisung eugefugt iind alles 1 Minute lang durchgeschiittelt. Der so ausgefuhrte 
Versuch ergibt dieses Ma1 eine priichtige rot-violette Farbung. Wird statt Resorcin- 
Benzollosung eine 1 proniill. Naphtolre~orein-~4therliisung verwendet, so werden prachtige 
Griinfarbungen erlialten. 

In allen diesen Ausfuhrungsarten eignen sich die Reaktionen 
Powick's ausgezeichnet als Vorlesungsversuch. Rei dieser Gelegenheit, 
sei darauf aufnierksam gemacht, dass belichtete, talgige und verdorbene 
Fette und ole nach den Verdorbenlieitsrea,ktionen von Kyeis genaii 
die gleichen Fiirbungen zeigen, dic nun von Powick tufgeklart wurden. 

Crotonaldehyd gibt diese Reaktionen nicht. Folgcnde Verbindungen 
sind bis jetzt durchgepruft worden, ohne die Reaktion Powick zu geben: 
Ameisen-, Essig-, But,ter-, Capron-, IIeptyl-, Nonyl-, Capryl-, Hydroxy- 
stearin-, Dihydroxy-stearin-, Diketo-stearin-, Azelain- und Acrylsiiure. 
Ferner Azelain-halbaltlehyd, Forrnaldehyd, Aeet-, Butyl-, Reptyl-, 
Konylaldehytl, Met,hylglyoxa,l, Dihydroxy-aceton und olsaureozonid. 
Es e~it~stelit nun die Frage: welcher Kiirper bildet Rich deiin aus Acrolein 
und Wasserstoffsaperoxyd, der claim init Phloroglucin Rot>farbnngen 
ergibt ? 

Acrolein untl hcrylsiiure geben tlirekt mit Phloroglucin keine Rot - 
farbungen ; es muss also irgend cinc Oxydationsstuie des Acidein s 
vorliegen, tlamit die Reaktion eintritt. Man kann sich etwa folgendo 
Aldeitungsmiigliclikeiteu voxi Acrolein und Wasscrstoffperoxycl vor - 
stelleri : 

H H 

FI-c =o 
Scrolein-peroxyd 

H H H 
I I 

li-C H-C-OH 

*-A= 0 H-C-0 

Er -c H-C- OH d - o H  
oder c=o 

H-C-OH 
I 

H 

I '  t H,O, - + I 

I 

Glyceiinaldehyd Dihydroxy-aceton 
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H H H 
I 

I H-C-OF1 H-C\ H-(:-H H-C-O 
oder I 0 + H 2 0  H-C 

oder I 
13-C' 1 1  +H,O, --f 4l0 oder I 

H--c: €3--C-H H-C 
I 

H--b-0 H-&O H-C=O H-C=O H-C-0 
Methylglyoxal Nalon- Oxy-wcrolein Rpihydrin-aldehyd 

dialdeh y d 

H 
I 
I 

H-C H--C = 0 

H--C C = O  
/ I  + 3H20, - ?- I + 4H,O 
1 

H-C=O 
I 

H-C - 0 
hlesoxal-dialdeh yd 

Pozuick hat dann siimtliche vorsteliend angeftihrten Verbindungen 
gepriift; mit Ausnahrne des Epihydrin-aldehyds, verlief bei allen diesen 
Verbindungen die Reaktion niit Phloroglucin- Salzsaure negativ. Nun 
ist der Epihydrin-aldehycl als solcher bis jetzt nicht isoliert worden, 
hingegen sind Acetale diescr Verbindung bekannt. Das nach der W07d- 
schenl) Synthese dargestellte Epihydrin-aldehytl-dizlcetal von der 
Formel : 

CH,-CII-CH( 0 C 2 H 5 ) ,  
\ /  

0 

gab denn aiich mit Phloroglucin-Salzsiiure die bereits mehrfach er- 
wahrite Rotfarbung, die auch spektroskopisch vergliclien, genau rnit 
der Powick'schen A'croleinreakt,ion iibereinstimmte. Es ist dann auch 
Powick: gelungen, das I(ondensatioiisprodukt mit Phloroglucin in fol- 
gender M'eise zu erhalten : 

,,Twent,y-five cc'. of a 5 per cent aqiieous solution of freshly prepared acrolein were 
treated with an excess of pure 30 per cent liydrogen peroxide and about 300 cc of con- 
centrated hydrochloric arid. Three hundred etihic centimeters of a 1 per cent ethereal 
solution of phloroghicin were addrrl immediately, and the mixture was shaken in a separa- 
tory funnel. An intense red color was iinniediately imparted to the Eiydrovhloric acid 
layer, followed rapidly by the separation of a deep purple precipitate. The hydroclilorio 
acid layer containing t'he precipitate was separated from the ether that was thrown oi i t  
of solution, and filtered. The precipitate, which had heen collected on a T<uch,nei funnel, 
was washed thoroughly with water, air dried, and tested for solrrhility with a view to 
its recrystallization. It proved to be insoluble in alcohol, ether, benzene, cliloroforni, 
acetone, carbon tetrachlorid, carbon bisulphid, isoamyl alcohol, butyl alcohol, methyl 
alcohol, petroleum ether, and pyridin; very slightly soluhle in glacial acetic acid and in 
concentrated hydrochloric mid ; and somewhat rnore sohtble, possihly with decomposition, 
in alkaline solutions. The solubility in all of these solvents seemed to he too small for 
purposes of crystallization. The substance also appeared to char before it melted. No 
indication could be obtained, therefore, as to its probable purity. It was nevertheless 
dried to constant weight a t  a temperature of 1060 C.  and analyzed. . . ."  

l) A. Wokl  und B'r. Mombcr, Ubev d- und I-Glycerinaldelryd. U. 47, 934G-936S 
(1914). 
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Powick komrnt dann zu einer Verbindung von der Bruttoformel 

C,,I-T,,O, , deren Entstehung er sich folgenderrnassen erklart : 
H 

I OH 
H 

HC=O 

HO 

I 
Y 
H 

I 
HC 

HC 
I >O 

, 
HO HC 011 

Aus dem Epihgdrin-aldehyd und Phloroglucin bildet sich unter 
Austritt von 2 Mol. Wasser ein Koriderisationsprodukt, namlich ein 
Phloroglucid des Epihydrin-aldehyds. Anlasslich eines Vortrages in 
der Basler Naturforschenden Gesellschaft machte rnich Prof. Dr. 
H .  Rupe darauf aufmerksam, dass die Ableitung von Powick kaum ZIX- 
treffen durfte ; ein solches Phloroglucid ware farblos, wahrend es in 
Wirklichkeit intensiv rot gefarbt ist. Das Verhalten des Korpers wird 
eher die nachstehende chinoide Forniel in Erwagung ziehen lassen : 

I 

OY &pOH 
Sclbstverstandlich sind auch noch andere Kondensationsmoglichkeiten 
zwischen Phloroglucin und Epihydrin-aldehyd denkbar. Leider liegt 
unser gegenwiirtiges Arbeitsgebiet etwas abseits von der Farbstoff- 
chemie, so dass eine weitere Verfolgung des Problems unsererseits in 
absehbarer Zeit nicht erfolgen kann. Kachdem es nun gelungen ist, 
diesen Korper, tier bei der Verdorbenheitsreaktion Kreis entsteht, auf 
synthetischem Wege herzustellen, so wird die konstitutionelle Auf- 
klarung dieser interessanten Verbindung nicht lange auf sich warten 
lassen. 

Basel, Laboratorium des Verbandes Schweizerischer Konsumvereine. 
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Aldehyde aus Aeetylen-earbinolen. 
I. Cyelohexyliden-aeetaldehyd 

von H. Rupe, W. Messner und E. Kambli. 
(30. 111. 28.) 

In  einer kurzen vorlaufigen Mitteilung zeigten Rupe und Karnblil), 
dass Acetylen-carbinole, welche leicht aus Ketonen rnit Acetylen in 
Gegenwart von Natriumamid oder Natrium erhalten werden konnen, 
beim Erwarmen rnit Ameisensaure in ungesattigte Aldehyde ubergehen. 
Es hat sich nun ergeben, dass dies eine ganz allgemeine Reaktion ist, 
alle Acetylen-carbinole, die bisher untersucht worden sind, lassen 
sich in dieser Weise zu Aldehyden umlagern2), so weit unsere Erfah- 
rungen reichen, geht diese Reaktion am besten mit den cyclischen Ace- 
tylen-carbinolen, sie kann aber auch bei den aliphatischen Verbin- 
dungen sehr befriedigende Ausbeuten geben. Im nachfolgenden sol1 
iiber eine Untersuchung berichtet werden, in der die Darstellung, die 
Eigeiischaften und die Konstitution eines einfachen cyclischen Alde- 
hydes studiert wurden, wobei wir vom Acetylen-carbinol des C y clo- 
h ex a n  o n s ausgingen. 

/CHZ-CH, 

CH, 
\CH,-& ‘C-CH 

Die Umlagerung des leicht zuganglichen Acetylen-cyclohexanoles 
fuhrten wir rnit IIilfe von technischer, 86-proz. Ameisensaure durch. 
Eine griissere Reihe von Versuchen zeigte, dass die Ausbeute an Aldehyd 
eine um so bessere ist, je mehr Same angewendet wird, wir nahmen 
schliesslich auf ein Teil Acetylen-carbinol neun Teile Ameisensaure. 
Dagegen scheint die Zeit des Erhitzens weniger in Betracht z i i  kommen. 
Charakteristisch fur diese Umlagerungen ist die regelmassig beobachtete 
Erscheinung, dass kurze Zeit nach dem Anheizen der Mischung von 
Carbinol und Saure eine lebhafte spontane Reaktion unter kraftigem 
Aufsieden einsetzt, welche ohne aussere Warmezufuhr mehrere Minuten 
andauert. 

Doch welches ist der Rlechanismus dieser Reaktion ? Es handelt 
sich sicherlich nicht um eine der Pinakolin- oder der Semipinakolin- 
TJmlagerung analoge Reaktion, da man es hier nicht mit einer Abwan- 
derung eines Radikales von einem Kohlenstoffatom zu einem anderen 
zu tun hat, wir haben deshalb die einfachste Erklarung adoptiert: 
Anlagerung und Wiederabspaltung einer Molekel Wassers. Dabei wird 

1) Helv. 9, 672 (1926). 
z, Mit einer Ausnahme : Acetylen-carbinol aus Methylheptenon 7-erhalt sich anders. 

29 
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als Zwischenstufe cine 0 x 3- m e t  h g  1 e n v  e r  b i n  d u  ng  gebildet, wclche 
sich z i m  ixngesa ttigten Aldehyd umlagert : 

R\C/OH ----f “‘C (‘ (’H.OH -+ + H,O -- 
Rl /C \ \CdT3  

H R, ,,OH1) 

11~’ \CH=CH. OH -H,O R,/ 
K 
Rl,X =CH . CHO 

Dass ein und dasselbe Reagens, h e r  die Ameisensaure, ziierst 
wasseranlagernd, d a m  abspaltend, wirkt, ha t  nichts Befremdendes, 
man erinnere sich an das analoge Verhalten der Schwefelsaure. Neberi 
dieser Auffassung wurde von uns noch eine zweitc diskutiert, die folgeii- 
dermassen zu forrnulieren ware : 

OH 

M, R, R1 
den11 bei der Umlagerung der Acetylen-carbinole aus aliphatischen 
Ketonen oder voni Typus Acetophenon entstehen hauptsachlich Alde- 
hyde, welche die Doppelhindung in der @, y-Stellung ziir Aldehyd- 
gruppe liegen Iiaben. Dennoch geben wir dcr ersten Auffassung den 
Vorzug, weil wir bis jetzt bei der Umlagerung von cyclischen Acetylen- 
carbinolen stets Aldehyde mit der a,  @-standigen Athylenbindung 
crhielten, obwohl dort eine M7asserabspaltung unter Entstehung einer 
Doppelbindung in /3, y-Stellung ebenso leicht hhtte erfolgen konnen. 

Der Aldchyd ails dem Acetylen-carbinol des Cyclohexanons ist, 
wie die fraktionierte Krystallisation seines Semicarhazones zeigte, 
v o l l k o m m e n  e i n h e i t l i c h ,  da nur e i n  Semicarbazon gefunden werden 
konnte. 

Was nun die Konstitution dieses Aldehydes betrifft, so war anzu- 
nehmen, dass sie der Formel I entsprache, allein es war nicht ausser 
acht zu lassen, dass auch eine Formel I1 moglicaherweise in Betracht 
gezogen werden musse, besonders deshalb, weil bei der I’mlagerung 
tler aliphatischen Acetylen-carbinole zu ungesattigten Aldehyden eine 
Verschiebung der Doppelbindung von der Aldeliydgruppe weg in fast 
allen Fallen beobachtet weiden konnte. 

Das Einfachste ware nun gewesen, um diese Konstitution aufzu- 
klaren, den Aldehyd zur S a u r e  zu oxydieren, uni so mehr, als eine der 
beiden hier in Betracht kommenden Sauren schon von WaZZach2) dar- 
gestellt worden ist. Er erhielt pie beim Behandcln von Cyclohexanon 
mit Bromessigester und Zink, d. h. es entstanden bei dieser Umsetzung 
zwei isomere Sauren, von einer konnte die Konstitution rnit Sicherheit 

I) R imd R, mojen 11 lkbigr Gruppen bedeuten, lionnen auch einem Ring angehoren. 
z, Wnlluch, A. 314, 151, (1900); 343, 61 (1905); 347, 316 (1906); 353, 287 (1907); 

359, 308 (1908); 365, 255 (1909). 
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festgestellt werden, namlich fur die Verbindung 111, waihrend fur die 
zweite Xaure die Frage nach der Konstitution offen gelassen werden 
musste, (1. 11. es ist nicht ganz sicher, oh ihr die Formel IV zukommt. 

CH, CH CH2 
/ \  
I 1  
\ /' 

CH, C = C H .  COOH 
/ \  /' 

1 ' I  
\ 1' \ /  

CH2 

CH, CH-CH, ' CHO CH, C-CH . CIIO 

CH, CH, CH, CH, CH, CH, 

I ck, I1 CH, I11 

CH 
/ \  

I 

'\ / 
CH, 

CH, C-CHZ-COOH 

CH, CH, 

IV 

- Leider ist es uns nicht gelungen, (lurch oxydativen Abbau einen Ein- 
lilick in die Konstitution unseres Aldehydes zu erhalten, da  uns die 
Darstellung einer jener beiden Sauren von Wallach nicht gelang. Wir 
versuchten sehr viele Methoden anzuwenden, aber wenn wir ein fass- 
bares Oxydationsproclukt isolierten, so war es immer A d i p i n s a u r e ,  
die oft in sehr reichlicher Menge erhalten werden konnte, nnseres Erach- 
tens aber keinen genugenden Aufschluss uber die Xtruktur des Aldehydes 
giht. Denn hat  dieser die Formel I, so wird er zunachst naturlich zum 
C y e l o h e x a n o n  abgebaut, dieses wird bekanntlich leicht, wie unsere 
Versuche bestatigten, zu Adipinsaure aufoxydiert. a b e r  man muss 
zugeben, dass auch eine Formel I1 bei der Oxytlation Adipinsaure liefern 
kann, indem zunachst als Zwischenprodukt eine Ketosaure V entsteht, 
die aber weiter zur Dicarbonsaure oxydiert werden konnte. 

,CH,--COOH ,CH,-COOH 
CH, + CH, 

v \CH,-CH,-CO-CH,-CO,H \cH,-CH,-COOH 
Adipinsaure. 

Nun wurde ein andercr Weg versucht, namlich die Uberfuhrung 
tles Aldoximes in das N i t r i l  und Verseifunq des letzteren zur Saure; 
die Darstellung des Nitriles gelang aber nicht. Schliesslich kamen wir 
auf folgendem Wege zum Ziele : der Aldehyd wurde mit A t  h y 1 - m a g n  e - 
s i u m b r o m i d  umgesetzt, hierbei entstand nicht nur der normalerweise 
zu erwartcnde sekundare Alkohol, sondern noch in betrachtlicher Menge 
ein neuer Aldehyd VI, dessen Bildung nur so gedeutet werden kann, 
(lass hier auch eine 1,4-Addition stattgefunden hat, wie sie zuerst 
Kohler so haufig aufgefunden hat, und dies war nur moglich, wenn eine 
Konjugation der Doppelbindung vorlag, d. h. wenn der Aldehyd, der, 
mie ohen gezeigt wurde, ganz einheitlich ist, die Formel I ha t :  



- 452 - 
CH, CH, 
/ \ CH-CH. OMgBr / \ ,CH, CHO 

CH, C-CHeCH CH, C' CH, C, 

CH, CH, O+C,H,MgBr CH, CH, 
I Ij- 1 1  :I 1 \C*H, -+I /'W5 

CH, CH, 
'\ / 

CH, I CH, CH, VI 
\ /  \ /  

Denn ware die Doppelbindung im Kern gelegen, $0 ware eine solche 
Anlagerung nicht moglich gewesen. 

Der Aldehyd lasst sich sehr leicht katalytisch zum g e s a t  t i g t e n  
C y c l o h e x y l - a c e t a l d e h y d  VI1 reduzieren, wobei die Aldehydgruppe 

CHZ-CH, 
/ \  

,\ / 
CH,-CH, 

gar nicht angegriffen wirdl), und merkwurdigerweise gelingt dieselbe 
Reduktion auch mit Zink und Essigsaure, wir konnten bei der Hydrie- 
rung das Auftreten eines Alkoholes nicht ieststellen. 

Die Untersuchung des Lichtbrechungsvermijgens des Cyclohexyliden- 
acetaldehydes ergab ein Resultat (siehe die Tabellen im experimentellen 
Teil), das mit der von uns als bewiesen geltenden Konstitutionsformel 
des ungesattigten Aldehydes nicht recht ubereinstimmen wollte. R i r  
wandten uns deshalb an Herrn Geheimrat Prof. von Auwers, der die 
posse Freundlichkeit hatte, unsere Messungen an einem ihm zugeschick- 
ten Praparate nachzuprufen. Kach seiner Ansicht war die Eberein- 
stimmung beider Messungen genugend, jedoch sollte eine starkere 
Exaltation vorhanden sein, die noch grosser sein musste, als die der 
von Auwers fruher gemessenen C y c 1 oh  ex y l id  e n  - e s s ig s a u r  e (resp. 
des Esters) von Wallach. Hierzu mag bemerkt werden, dass wir es 
in diesem Aldehyd mit einem neuen, bisher nur wenig untersuchten 
Typus zu tun haben. - Der gesattigte Aldehyd dagegen zeigt voll- 
kommen normales Lichtl)rechungsvermogen, was aueh Herr v. Auwers 
durch seine Nachprufung bestatigen konnte2). 

CH, CH-CH,-CHO 

VII 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
A c e t  y l e n - c  y c l o h e x a n o l .  

CH, >-C-CH 
/CH,-CH, 

\CH,- CH, bH 
Uber die Darstellung dieses tertiaren c yclischen Acetylen-alkoholes 

ist schon in der Abhandlung von R u p e  und Kambli3) kurz berichtet 
l) Nicht alle cyclischen ungesattigten Aldehyde verhalten sich so. Es wird spater 

gezeigt werden, dass unter IJmstanden auch eine teilweise Reduktion der Aldehyd- zur 
sekundaren Alkohol- Gruppe eintritt. 

z, Briefliche Mitteihmg : ,,Der geprufte Aldehyd ist gut und brav." 
") Helv. 9, 672 (1926). 
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worden. In eine atherische Losung von Cyclohexanon-Natrium, dar- 
gestellt durch Einwirkung von Natriumamid auf Cyclohexanon in Ather, 
leitet man unter guter Eiskuhlung und Schutteln Acetylen unter Druck 
ein, bis der uberdruck eine halbe Atmosphare betragt. Man laisst dann 
im Eiskasten 12 Stunden stehen, giesst auf Eis und vervollstandigt 
die Zersetzung durch Zugabe von verdunnter Mineralsaure. Nach dem 
Abdestillieren des Athers wird der Ruckstand mit konzentrierter Bisulfit- 
losung 2 Stunden lang geschuttelt, um kleine Mengen unveranderten 
Ketones zu entfernen. Von der Bisulfitverbindung wird abgesaugt 
und mit Ather nachgewaschen. Das gesamte Carbinol wird in Ather 
aufgenommen, die Losung mit Wasser und Soda durchgeschuttelt, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet, der f t h e r  abdestilliert und der 
Ruckstand mit Wasserdampf destilliert, wobei der Acetylen-alkohol 
ubergeht. Das Carbinol ist eine farblose Flussigkeit von starkem Pfeffer- 
minzgeruch, der Siedepunkt liegt unter 12 mm bei 74-76O. In der 
Kalte erstarrt der Korper zu langen, seidigen, leicht sublimierenden 
Xadeln. Ausbeute 45-55% der Theorie. 

Ace tyles te r :  1 Teil Carbinol wurde mit der vierfachen Menge Essigsaure-anhydrid 
2 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde mit Wasser versetzt, vorsichtig mit 
Soda neutralisiert umd ausgeathert, uber Magnesiumsulfat getrocknet und fraktioniert. 
15 g Carbinol lieferten nach einem kleinen Vorlauf von 2 g 14,5 g reinen Ester vom Sdp. 
87O unter 10 mm Druck. Farblose Flussigkeit von feinem, terpenartigem Geruch. 

0,2045 g Subst. gaben 0,5412 g GO, und 0,1572 g H,O 
CloHl,O, Ber. C 72,24 €1 8,50y0 

Gef. ,, 72,16 ,, 8,60y0 
Der Ester lasst sich sehr leicht durch kurzes Kochen mit methylalkoholischem Kali 

verseifen und liefert dabei quantitativ das Carbinol zuruck, so dass diese Methode sich 
sehr gut zur Reindarstellung des Carbinols eignet. 

y- Gly COI: 
,OH OH, 

Die nicht ganz befriedigenden Ausbeuten bei der Darstellung des Acetylen-cyolo- 
hexanols ruhren davon her, dass bei der Synthese eine ziemlich grosse Menge eines 
y - Glycols entsteht, es bleibt nach der Wasserdampfdestillation des Carbinols als krystal- 
line Masse zuruck. Es kann aber nur ganz rein erhalten werden, indem man es zunachst 
in seinen Diacetylester iiberfuhrt und diesen durch kurzes Kochen mit methylalkoho- 
lischem Kali verseift . Farblose, gut ausgebildete Nadeln oder Salmiak-Bhnliche Krystalle, 
leicht loslich in Alkohol, schwer in Benzin. Smp. 109-1100. 

0,1211 g Subst. gaben 0,3348 g CO, und 0,1108 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,61 H 9,98”/0 

Gef. ,, 75,40 ,, l0,23y0 

y -  Glycol-diacetylester: 1 Teil Glycol wird mit 5 Teilen Essigsaure-anhydrid 
und etwas geschmolzenem Natriumacetat eine Stunde unter Riickfluss gekocht, mit 
Wasser versetzt und rnit Soda neutralisiert. Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
unter Abkiihlung auf - 10 his - 16O. Gelbliche, krumlige Masse, leicht liislich in Alkohol 
iind Benzin. Smp, 46-470. 
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- _ _ _ ~ -  
30 Min. 1,240 g 
60 ), 1 1,227 g 
90 ,, j 1,344 

gine Restirnmiing der Essigsaure wurde dnrch Iiorheri rnit verdiinntem alkoholischerri 
Kali von bekanntem Titer durchgefuhrt. 6,47 g Ester ergaben 1,216 g b~ssigsaire, berechnet 
1,269 g. 

______~ - 

0,41 g 3 5 , 7 O / ,  
084 g 46,976 
0394 g I 47,9% 

0,1919 g Subxt. gaben 0,4962 g CO, und 0,1457 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70J-1 H 8,56o/b 

Gef. ,, 70,552 ,, 8,507; 

- 

3 : l  
6 : l  
9 : l  
9 : 1 (1-stund Sieden) -- 

C y c l  o h e  x 9 1 i d  e n  - a c e  t a Zdeh y d.  ( Formel I), 
Wird clas Carbinol mit technischer Ameisensaure von 86 yo erhitzt, 

so beginnt bei 103O eine spontane Reaktion unter lebhaftem Aufkochen, 
welche mehrere Minuten ohne aussere Warmezufuhr anhalt. Gleicli- 
zeitig fiingt die k w n g  an  sich rot zu farhen und zu fluorescieren. LTm 
die gunstigsten Bedingungen fiir diese Umlagerung aufzufinden, wurden 
mehrere Versuche angestellt, wohei die Zeit des Erhitzens und die Rlenge 
der Rmeisensaiire verandert wurden, zur Bestimmung der Ausbcute 
wurden imrner die Semicarbazone von gewogenen Mengen Rohaldehpd 
dargestellt. 

1 76,8% 
82,4y0 z; : 1 92;30/, 

- 

1,170 g , 131 g 
1,258 g 

1,059 g 1 1,24 g 
1,159 g , 

B) Variation der Snuremenge (Siedezeit T = A,.? Stnnden) 
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Sdp. 84-85O unter 12 mm I h c k ,  von etwas stechentlem, an Benzal- 
deliyd erinnerntlen Geruch. (1: = 0,9604. 

0,0954 g Suhst. gaben 0,2704 g CO, und 0,0842 g H,O 
C,H,,O Ber. C 77,2.2 I1 9,76% 

Gef. ,) 77,30 ), 9,8870 

Durch Erhitzen mit dlkalilauge scheint der Aldehyd nicht verandert 
‘LIZ werden. Er gibt die Aldehydreaktion nach A n g e l i - R i m i n i  und 
mi t f uchsin- schwef liger S awe.  

S e m i c a r b a z o n :  22 g Aldehyd, vermisrht mit einerLosungvon20g 
Semicarbazid-chlorhydrat in wenig Wasser, unter Zugabe der notigen 
Xlenge Alkohol, wurden mit 20 g Kaliumacetat versetzt. Nach 12-stun- 
digem Stehen w u d e  das Xemicarbazon (28 g) mit Wasser ausgefallt. 
Sus kochendem Alkohol umkrystallisiert, bildet es grosse, weisse, 
saliniakahnliche Krystalle, die in kaltem Alkohol ziemlich schwer 
liislich sind. Smp. 214-215O. 

0,1282 g Subst. gaben 26,l m3 N, ( 1 2 O ,  732 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 23,2 Gef. N 23,15o/, 

Da es sehr wiclitig war festzustellen, ob dieser Aldehyd einheitlich 
sei oder nicht, w i d e  das Semicarbazon einer fraktionierten Krystalli- 
sation aus Alkohol unterworfen (28 g). Nach 24-stundigem Stehen wurde 
eine erste Fraktion von 2 5 3  g erhalten vom Smp. 214-215O. Aus 
dem Filtrat schieden sich nach mehreren Tagen noch 0,3 g Krystalle 
a b  vom Smp. 213-214°. Das Filtrat von diesen Krystallen wurtlc: bis 
zur Trubung eingedunstet und lieferte noch 2 g Krystalle, welche nach 
dem Umkrystallisieren aus heissem Alkohol untl Abfiltrieren von ein 
wenig Hydrazo-diearbonamid wieder Krystalle voni Smp. 214-21 5 0  

ergaben. Daraus geht hervor, dass tlas Semicarbazon und folglich auch 
der Aldehyd ganz einheitlich sind. 

O x i m :  Eine alkoholische Losung des Aldehydes wurde mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Hydroxylamin-chlorhydmt in wassriger 
Losung, die mit Satronlauge neutralisiert worden war, imd dann mit 
soviel Alkohol versetzt, bis eben klare Losung eintrat. S a c h  12-stun- 
digem Stehen ist ein Teil des Oximes auskrystallisiert, der Rest wird 
rnit Wasser ausgefallt. Auskicute : 90 der Theorie. Zentimeterlange, 
weisse, monokliiie Sadeln, leicht loslich in verdunnter Salzsaure. 
Smp. 61-62O. 

0,2270 g Subd. gahen 22,23 an3 N, (14O, 740 mm) 
C,H,,ON Ber. N 10,077/, Bef. N 10,l!lO/, 

1’ h e n  y 111 y d r a z o n : Molekulare Mengen Phenylhydrazin untl hlde- 
hyd werden miteinander vermischt. nach 12 Stunden ist das Ganze ZIX 

eiiier harten hlasse erstarrt. Das Phenylhydrazon kann aus Alkohol, 
in dem es ziemlich leicht loslich ist, umkrystallisiert werden. Es bildet 
eine krunilige gelbe Plllasse, welche in der Wasserstoff-Atmosphare 
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bestandig ist, an der Luft aber innert 6-10 Stunden in cin tiefrotes 
0 1  iibergeht, das nicht destilliert werden konnte. 

0,1521 g Subst. gaben 17,40 em3 N, (No, 731 mm) 
C,H,,N, Ber. N 13,07y0 Gef. N 12,9376 

Bestimmung der Refraktion des Cyclohexyliden-acetaldell~ds. 

Gef. 
Ber. 

Bestimmung 
von Auwersl): 

nHu = 1,48743 n, = 1,49081 

36,846 1 37,063 
36,287 36,487 

+ 0,559 + 0,576 
+ 0,45% + 0,460/6 

+ 0,38y0 + 0,42% 

nEp = 1,50055 

37,686 
36,955 

+ 0,731 
+ 0,59Y0 

Zum Vergleich die Werte fur Cyclohexyiiden-essigsaure-methylester 
(u. Auwers, A. 387, 243 ff .  (1912) 

Gef. : 0,99 
Ber. : 0,75 

G y cl o he II: y 1 - acet  a1 de h y d. (Forinel VII.) 
1. K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  des  Aldehydes.  

Eine Losung von 25 g Cyclohexyliden-acetaldehyd in 150 em3 
Alkohol wurde mit 100 em3 Wasser vermischt und nach Zugabe von 
30 g Nickelkatalysator rnit Wasserstoff geschuttelt. In 1% Stunden war 
die Hauptmenge des Wasserstoffs aufgenommen ; berechnet fur 1 H, 
5 Liter, aufgenommen wurden 4,4 Liter, in den folgenden 90 Rliiiuten 
wurden nur 350 em3 Wasserstoff absorbiert. (Siehe Kurve.) Xun wurde 
zunachst der Athylalkohol mit Wasserdampf abdestilliert und darauf das 
Hydrierungsprodukt ausgeathert. Der aus dem Semicarbazon rein dar- 
gestellte hydrierte Aldehyd ist ein farbloses, dunnflussiges 01 von 
intensivem, Cineol-artigern Geruch. Sdp. unter 12 mm Druck 69'. 
d: = 0,9187. 

0,1019 g Subst. gaben 0,2838 g CO, iind 0,1010 g H,O 
C,H,,O ' Ber. C 76,12 H 11,09yo 

Gef. ,, 75,95 ,, 11,19Yo 

l )  Der Aldehyd hatte sich wahrsoheinlich wiihrend der Reise nach Marburg schon 
etwas polymerisiert. 
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Uas wie iiblioh dargevtellte Semicarbazon,  eiri weisses krystallines Pulver, leicht 

loslich in Alkohol, hat den Smp. 171 -172O. 

0,1958 g Subst. gaben 39,9 cm3 N, (120, 722 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 22,94y0, Gef. N 22,807(, 

Bestimniung der Refraktion des Cyclohexyl-acetaldrhyds. 

Gef. 
Ber. 

Bestimmung 

36,912 37,095 
36,786 36,954 

+ 0,126 + 0,141 
+ O,lOyO + 0,11yo 

C m  

580( 

550t 

520( 

CQOC 

450C 

420C 

390C 

360C 

330C 

300C 

2700 

2400 

2100 

1800 

1500 

1200 

900 

6 0 0  

300  
0 

von Auwers I +0,03% I 

nHg = 1,45856 

+0,050/0 

37,361 

+ 0,130 
+0,10% 

H yd rieru n gs ku rve 

25 g CsHm0 : 3 0  g Ni  : 250 cm3 Alk. ( 6 0 O i O ) .  
H a  

0,575 

+ 0,004 
+0,7% 

I 

15 30 45 6 0  75 90  105 120 135 150 165 180 - Minuten 
x = 1 H 2  verbraucht 



- 458 - 

2. R e d u k t i o n  m i t  Z i n k  u n d  Essigsaiure .  
Zu der unter Riickfluss siedenden Mischung von 15 g Cyclohexylidcn- 

acetaldehyd, 80 g Eisessig und 80 em3 Wasser fugt rnan innert 4 Stunden 
portionenweise 40 g Zinkstaub. Xach den1 Seutralisieren mit Soda 
wird das Hydrierungsprodukt rnit Jyasserdampf uberdestilliert. Der 
Korper war identisch mit dem durch katalytische Hydrierung erhalteneri 
Aldehyd, denn er lieferte ein S e m i c a r b a z o n  vom Smp. 171-172O, 
der R/lischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon aus der katalytischen 
Hydrierung zeigte keine Erniedrigung. 

0,1495 g Suhst. gaben S0,O em3 N, (10,50, 786 mn)  
C,H,,ON, Ber. N 26,940/,, Gef. ?J 2:3,150/0 

Cyclohexyl-athylalkohol konnte bei tlieser zweiten Art tlcr IIydrie- 
rung nicht aufgefnnden werden. 

Die Konst i tu t ion des unyesiittigten Aldehydes. 
Zur Aufkliirung der Konstitution des Aldehydes aus dem Acetylen- 

carbinol wurde zuerst versucht ihn zu einer Siiure zu oxydieren, und 
m a r  unter Verwendung von Silberoxyd. Kocht man 5 g Aldehyd in 
wassrig-alkoholischer 1,osung mit einem nberschuss von 9 g frisch clar- 
gestelltem Silberoxyd langerr Zeit unter Riickfluss, so entsteht zwar 
ein Silberspiegel, aber aus der rnit Soda alkalisch gemachten Liisung 
konnten bei der Destillation rnit Wasserdampf 2,s--3 g unveranderter 
Aldehyd zuruckgewonnen werden. Der Riickstand wurtle vom Silber- 
oxyd abgesaugt, angesiiuert i d  mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdampfen des Athers erhielten wir 0,3-0,4 g einer lfischung von 
Pettsauren, die nach Essigsaure und Valeriansaure roch. TVurde der 
hldehyd aber rnit einer ammoniakalischen Silbernitratlosung in Alkohol 
gekoeht, so konnte, trotzdem auch bier ein Silberspicgel entstanden war. 
fast allrr Aldehyd zuruckerhalten werden. Kochen mit Bleidioxyd 
in Eisessigliisung oder mit Cupriacetat in hlkohol oder llercuriacetat 
in Alkohol bewirkten keine Oxydatiou. 

Ozonisntion. 

10 g Aldehyd, in 80 em3 Tetrachlorkohlenstoff geliist, wurden 10 
Stunden lang unter guter Eiskuhlung mit ozonisiertem Sauerstoff 
hehandelt. I)abei schied sich ein 0 1  ab, welches ein Ozoriid z i i  seiri 
schien, da es in heftiges Sieden geriet, wenn das Gefass auch nur kurze 
Zeit ails der Eiskiihlung genommen wurde. Nach der Zersetzung durch 
halbstundiges Kochen mit Wasser wurde rnit \;l’asserdampf destilliert, 
wobei nur sehr wenig 0 1  uberging. Der Ruckstand wurde rnit Ather 
extrahiert und dann im Vakuum destilliert, dabei wurde in reichlicher 
Menge A d i p i n s a u r e  erhalten vom Smp. 147O. Da angenommen werden 
konnte, dass sich die hdipinsaure aus intermediar entstandenem Cyclo- 
liexanon gebildet hatte, so wurde eine Losung von I 2  g des Ketones 
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in 70 g Tetrachlorkohlenstoff in dcrsclbcn Weise mit Ozon behandelt, 
dabei t ra t  Entmischung unter Bildung einer weissen Gallerte ein. Es 
ururde darauf 1/2. Stunde mit Wasser gekocht, mit Soda alkalisch gemacht 
und der Tetrachlorkohlenstoff und unveriindertes Keton mit Wasser- 
dampf ubergetrieben. Der mit Phosphorsame angesauerte Riickstand 
wurde ausgcathert, wobei 6,5 g rohe Adipinsatxre erhalten wurden, die 
nach dem Waschen mit h ther  den Smp. 149O zeigte. I m  Wasserdampf- 
destillate waren 4,5 g Cyclohexanon enthalten. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat. 
X7urde der Aldchyd nach Zufugen v o ~ i  etwas Natriumcarbonat- 

losuiig mit 3-proz. Kaliumpermanganatlosung unter Eiskuhlung geschut- 
telt, bis die Farbe des Perrnanganates bestehen blieb, so konnte kein 
Cycloliexanon mehr nachgcwiesen werden. Dagegen lieferten 10 g 
Aldeliyd auf solche Weise nebeii Essigsaure etwa 6 g rohe Adipinsaure, 
welche nach der Destillation unter vermindertem Druck den Smp. 148' 
zeigte. 

Chrom t r i o x y d  in Eisessig oxydierte den Aldeliyd ebenso wie Cyclohexanori 
selbst rasch zit Adipinsame. 

Es wurde aiich versucht, den Aldehyd direkt durch Saiierstoff zu oxydieren. Alan 
liess ihn sehr langsam durcli einen Turm hindurchtropfen, der rnit R as chig-  Glasringen 
angefrillt war, wahrend von unten Saiierstoff eingeleitet wurde. TrotLdem dieser Versucli 
wallrend 3 Wochen fortgesetzt wurde, wobei wir n0c.h Manganiacetat als Katalysator 
hinzugaben, konnten niir Spuren von Sailren nachgewiesen werden, walirend dieses 
Vrrfahren hei der Oxydation des Crotonaldrhydes z. R. z u  Crotonsiiire aiisgezeichnete 
Resultate liefert. 

Oxydation mit Wasserstoffperozyd. 
In einen Ilreihalskolben gibt man 300 em3 3-proz. Wasserstoff- 

peroxyd, in den Kolben, der mit Ruhrer, Thermometer und Tropf- 
trichter versehen ist, lasst man langsam 20 g Aldehyd unter bestandigem 
Ruhren hinzufliessen, wkhrenddem auf dem \Vasserbad auf 65O erwarmt 
wird, als Sauerstoffubertrager hatte man noch etwas festes Ferrichlorid 
hinzugefugt. Kun wurden noch 10 ern3 30-proz. Perhydrol zugesetzt 
und weitere 2 Stunden erwarmt, hierauf wurde alkalisch gemacht 
und der unveranderte Aldehyd mit Wasserdannpf ubergetrieben. Schliess- 
lich wurde der Ruckstand mit Phosphorsaure angesguert und ausgeathert, 
docli konnte hierbei nur htlipinsaure isoliert wcrden. Cyclohexanon 
liefert unter diesen Bedingungen ehenfalls Adipinsaure. 

A4dditionsverbindung 00% Cyclohexanon mif Wasserstoffperoxyd . 
Fiigt man unter Ruhren zu Cyclohexanon solange 30-proz. Per- 

hydrol, bis eben eine klare Liisung entsteht, wozu etwas niehr als das 
gleiche Volumen nbtig ist, so erwarmt sich das Gemisch. Nach dern 
Abkuhlen erstarrt es, besonders rasch, wenn man Impfkrystalle zixgibt, 
irinerhalb kurzer Zeit zu weissen, seidenglanzenden Nadelchen. 
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Die Analyse ergab wegen plotzlichcr Zersetzung nicht genugend 

stimmende Zahlen, dagegen zeigte eine Titration mit Kaliumjodid und 
Thiosulfatlosung, dass eine Verbindung von 1 Mol Keton mit 1 Mol 
Wasserstoffperoxyd vorliegt. 

0,1830 g Subst. gahen 0,3Y30 g CO, und 0,1478 g H,O 
H,O,. C,H,,O Ber. C 54,51 H 9,15% 

Gef. ,, 58,57 ,, 9,04% 

Die Ti t r a t i o n  mit Kaliumjodid und 0,l-n. Thiosulfatlosung lieferte 

0,1011 g Subst. + K J  verhrauchten 17,05 c1n3 (lg Tit. = 96295) entspr. 
bessere Werte : 

15,65 cm3 0,l-n. Na,S,O, 
H,O,. C,H,,O 

20,44 em3 0,l-n. Na,S,03 
H,O,. C,HI,O 

Ber. 15,32 em3 0,l-n. Na,S,03 
0,1342 g Subst. + K J  verhrauchten 22,25 em3 (Ig Tit. = 96300) entspr. 

Ber. 2031 em3 0,l n. Na,S,O, 

Verszcch, aus dem Ozim des Aldehydes ein Nitril darxustellen. 

Ein Teil des Oxiines wurde mit der 5-fachen Menge Essigsaure- 
anhydrid unter Zugabe von etwas geschmolzenem Natriumacetat eine 
Stunde lang am Ruckflusskuhler gekocht. Dann wurde mit Wasser 
zersetzt, mit Soda neutralisiert und mit A4ther ausgeschuttelt. Die 
&herlosung wurde mit ganz verdunnter Salzsaure durchgeschuttelt, 
urn unverandertes Oxim, das in Salzsaure loslich ist, zu entfernen. 
Dann wurde noch mit Soda und Wasser gewaschen und destilliert. 
Es ging unter 12 mm bei 146-147O ein farbloses 0 1  uber, der Korper 
war aber nicht das gewunschte Nitril, sondorii wie dic .Analyse zeigte, 
das A c e t y l d e r i v a t  des  Oximes. 

C,H,,=CH. CH=N. 0 .  CO . CH, 
0,1439 g Subst. gaben 0,4859 g CO, und 0,2000 g H,O 

0,1398 g Subst. gaben 0,3391 g CO, und 0,0991 g H,O 

Acetyloxim: C,,H,,O,N Ber. C G6,30 H 8,34% 
Nitril : C,H,,N Ber. ,, 79,25 ,, 9,160,; 

Gef. C 66,26 H S,O5o/b 

Gef. C 66,15 H 7,99% 

Liess man in die eisgekuhlte Losung des Oximes in Ather Thionyl- 
chlorid eintropfen, so trat eine heftige Reaktion ein, wobei jedoch nur 
Harze entstanden. 

Einwirkung von Athyl-magnesiumbromid auf Cyclohexyliden-acetaldehyd. 

Zwei Mol einer atherischen Losung von ilthyl-1-nagnesiumhromid 
liessen wir langsam zu einem Mol Aldehyd unter EiskiihIung hinzutropfen. 
Unter Iebhafter Reaktion schied sich ein oliges Reaktionsprodukt aus. 
Nach 12-stundigem Stehen erwarmten wir noch eine halbe Stunde, 
gossen dann auf Eis und zersetzten mit Salmiaklosung. Nach der 
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iiblichen Aufarbeitung wurde unter vermindertem Druck destilliert. 
Aus 25 g Aldehyd wurden 27 g eines Rohproduktes gewonnen, welches 
unter 12 mm Druck von 85-105O uberdestillierte. 

k’th ylcyclohezyl-acetaldeh yd .  (Formel VI.) 
Das oben beschriebene Destillat wurde mit 8 g Semicarbazid- 

chlorhydrat, die in wenig Wasser gelost waren, dann mit Alkohol bis 
zur klaren Losung vermischt, wobei noch 8 g Kaliumacetat zugefugt 
wurden. Nach 12-stundigem Stehen liessen sich durch Wasser 7 g 
eines Semica rbazones  ausfallen, das nach dem Umkrystallisieren 
aus verdunntem Alkohol oder besser noch aus verdunntem Aceton 
ein weisses krystallines Pulver bildete vom Smp. 171-172O. 

0,1551 g Subst. gaben 26,45 om3 N, (loo, 748 mm) 
Cl1H,,ON, Ber. N 19,90yo Gef. N 20,00’70 

Aus diesem Semicarbazon wurde durch Destillation mit Wasser- 
danipf bei Gegenwart von Oxalsaure der Aldehyd rein erhalten als eine 
farblose, leicht bewegliche Flussigkeit von feinem, pfefferminzartigem 
Geruch und dem Sdp. 84-85O bei 10-11 mm Druck. 

0,1021 g Subst. gaben 0,1291 g CO, und 0,1067 g II,O 
C,,H,,O Ber. C 77,85 H 11,6596 

Oef. ,, 77,65 ,, 11,77y0 

Cyclohex yliden-meth yl-6th y lcarbinol. 

CH, )C-CH-CH-OH~) 
\cH,--cH, I 

,CH2-CH, 

C,H, 

Nach dem Ausfallen und Abfiltrieren des eben beschriebenen Semi- 
carbazones wurde der nicht aldehydische Teil des Produktes von der 
Grignard-Reaktion mit Wasserdampf ubergetrieben, das Destillat in 
Ather aufgenommen und nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat 
einer fraktionierten Destillation unterworfen. Wir erhielten schliesslich 
ein Carbinol als ein farbloses 01 von Pfefferminzgeruch vom Sdp. 96 
bis 97O unter 12 mm Druck. 

0,1278 g Subst. gaben 0,3627 g CO, und 0,1293 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 7735 H 11,77y0 

Gef. ,, 77,40 ,, 11,32% 
Benzoyles te r :  Erwarmt man den Alkohol in Pyrihlosung mit Benzoylchlorid, 

so erhalt man einen oligen, angenehm wurzig riechenden Ester, der sich aber nicht destil- 

l) Es ware auch noch die Bildung eines anderen Alkoholes mbglich gewesen: 
/CH,-CH, 

CH2 )C--cH,-CH-OH , 
\CH,-CH, 6 , ~ ~  d , ~ ~  

d. 11. es hatte sich ein Mol dthyl-magnesiumbromid an den Aldehyd der Formel VI  
angelagert, docli sprechen Siedepunkt und Analyse nicht dafur. 
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lieren liess, da er sdion be1 l0O0 unter starhrm Schauinen Gcli zeraetzte linter Abspaltung 
von Benzoesaure. Deswesen wurde der Gehalt an Benzoesaure  quantitativ bestirnmt, 
i d e m  der Ester mit methylalkoholiwhem Kali eine Stmde lang gekocht wurde. Die 
nach dem Ansauern IISW. mit Ather extrahierte Heneoesiure wurde init 0,l-n. Lauge 
titriert. Die Saiire aus 0,714 g Cster irrhrauchte 30,06 ( ~ 1 1 ~  0,l-n. Lauge. Her. O,YS8 g 
Benzoesiiurr, Qef. 0,367 g. 

C y c 1 oh  e x y 1 i tl e n  - b u t  e n - 2. 

Wir hstten die iibsicht, noch einen Essigstiure-ester dieses Alkoliolx 
darzustellen, uncl erhitzten ihn deswegen whhrend einer Stunde mit 
cier 5-fachen Menge Essigsaure-anhydrid unter Zugabe von ctwas 
geschmolzenem Xatriumacetat. Sodann ncutralisierte man mit Soda 
untl dextillierte rnit Waxserdampf. Das in Ather aufgenommcne und 
gctrocknete Destillationsprodukt zeigte unter 12 nim Druck den Sdli. 
77-78O. Dunnfliissiges, fast geruchloses 01. 

0,128(5 g Siibst. gaben 0,4078 g CO, und 0,1306 g H,O 
C,,H,, Ber. C 88,15 H 11,857L 

Gef. ,, 86,50 ,, 11,;W/o 

Obgleich die Analyse nicht vollliomrnen stimnit, so zeigt sie doch, 
dass hier nicht cin Acetylderivat, sondern ein Kohlenwasserstoff ent- 
standen war. Da uns nur eine sehr geringe Rfenge des Kbrpers zur Ver- 
fiigung stand, konnte er nicht weiter gereinigt werden, er ha t  moglicher- 
weise die Formel: 

CH, 
/ \  

CH, C=C=CH-C,H; 
I 1  

CH, CH, 
\', / 

CH, 

doch konnen wir diese nur n i t  allem Vorbehalt geben. 

Base l ,  Anstalt fur Organische Chemic. 
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Beitrage zur katalytischen Reduktion von ungesattigten 
hydrocyclischen Verbindungen 

\-on H. Rupe und K. SehBfer. 
(30. 111. 28.) 

I. D e r i v a t e  d e s  P u l e g o n s .  
B e n z a l - p u l c g o n  I lasst sich katalytisch mit Wasserstoff und 

Nickel leicht hydrieren, wobei das schon von Wallachl) und von Sernmler2) 
beschriebene B e n z y l - m e n t h o n  I1 entsteht; diese Forscher erhielten 
den Korper nicht auf dieseni Wege, sondern durch Oxydation von 
B e n z y l - m e n t h o l .  So ist es wohl auch zu erklaren, dass die Eigen- 
jchaften des von uns erhaltenen Kbrpers nicht ganz mit denen uberein- 
stimmen, welche von Wnllcrch gefunden worden sind, der Siedepunkt des 
durch Reduktiori dargestellten Benzyl-nlenthons liegt ca. 1 lo bis 13O 
hijher als der des aixs Benzyl-menthcl gewonnene. Die starke Linksdrehung 
tles Renzal-menthones geht hei der Hydrierung in eine etwas weniger 
liedeutende Rechtsdrehung iiber, vom 33,20° zu + 12,3O, wobei 
darauf aufmerksam gemacht werden muss, dass bei dieser Reduktion 
zwei neue asymmetrische Kohlenstoffatome gebildet werden, so dass 
der neue Korper deren drei besitzt, ihre Kurven der Rotationsdispersion 
iiberlagern sich, so dass die Anderung des Vorzeichens der Drehung 
wegen einer rechts-drehenden Resultante zu stande kommt. 

p 3  CH, 
1 I 
CH CH 

/ \  
CH, CH . CH, . C6H, 

/ \  
CH, C-CH . C,H, 

I I I 

CH2 b=O 
\ /  

C 

1 I 

CH, C - 0  

CH 
\ /  

I1 
I I 

CHZ-C-CH3 I CH3-C-CH3 

H 
Von der P u l e g e n s a u r e  111 gingen wir aus, uni P u l e g y l - m e t h y l -  

k e t o n  IV  darzustellen und damit unsere Kenntnis der optisch aktiven 
Ketone zu erweitern, mit deren Studium wir seit einiger Zeit beschaftigt 
sind. 

CH CH 

I) il. 305, 266 (1899). *) B. 37, 236 (1904). 
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Beides sind verhaltnismassig stark rechts-drehende Korper, deren 
Xonstanten, im merkwurdigen Gegensatze zu den bisher untersuchten 
Fallen, ganz ubereinstimmen 

1 i 1 Aa ) P - R . D /  ;; 
_ _ _ _ _ _ ~ _ ~ _ _ _ _ ~  - _ ~ _ _ ~  ~ ~ _ _  

Pulegensaiire . . . . 1 48,18OT 0,0597 I 6303 1 164,l 1 2,lO 
Pulegyl-methyl-keton 1 40,48O 0,0608 628,6 1 155,l 1 2,11 

so dass in diesem Falle der Ersatz von Carboxyl gegen die Gruppe 
CH, CO optisch gar keinen Einfluss ausiibt, wahrend bei den fruher 
bearbeiteteri Fallen ein solcher Einfluss sich deutlich bemerkbar gemacht 
hatte. Leider ist die Ausbeute an Keton bei der Darstellung des letz- 
teren aus dem Saurechlorid eine sehr unhefriedigende, diese Erfahrung 
ist fruher schon gemacht worden bei der Untersuchiing dos Ketones, 
das aus Bornylen-carbonsaiure’) erhalten worden war; die damals 
geausserte Ansicht, dass die Doppelbindung der Saure die Schuld 
daran trage, hat sich jetzt bestatigt, denn in beiden Fallen konnte aus 
den gesattigten Sauren das Keton in sehr guter Ausbeute erhalten 
werden. Ebenso haben wir jetzt wie damals feststellen konnen, dass 
bei der Ketonsynthese mit Zinkmethyl das Losungsmittel eine nicht 
unwichtige Rolle spielt, Benzol erhoht, Ather erniedrigt die Ausbeuten 
betrachtlich. 

D i h y d r o - p u l e g e n s a u r e  V wurde schon von Wallach2) ails 
Pulegensaure durch Reduktion nach der Skita’schen Methode und von 
&ijkmccnn3) dargestell t. 

CH, CH, 
I L CH 

/ \  
CH, CH-CO * CH, 
I I ,CH3 
CH2-C H-CH 

\GET, VI 

Auffallenderweise liess sich Pulegensaure mit unserem Nickel- 
katalysator nicht hydrieren, was uns um so mehr uberraschte, als schon 
fruher B, y-ungesattigte Sauren damit leicht reduziert werden konnten*). 
Die Hydrierung gelang erst unter hohem Drucke und hoher Temperatur. 
Aus dieser Saure liess sich das D i h y d r o - p u l e g y l - m e t h y l - k e t o n  VI  
mit guter Ausbeute, uber das Saurechlorid mit Zinkmethyl, erhalten. 

Leider haben beide, Saure und Keton, so schwache optische Drehung, 
dass sie zu weiteren Untersuchungen uber den Zusammenhang von 

1) R u p e  und K o p p ,  A. 440, 231 (1924). 
z, Wulluch, A. 414, 235 (1917). 
,) Eijlcmann, C. 1911, 11. 1030. 
t) Rupe und Blechschmidf B. 51,170 (1918); Rupe imd Tschopp, Helv. 8,351 (1925). 
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Konstitution und Drehungsvermogen nicht zu gebrauchen sind, da die 
Ablesungsfehler sich bei der Berechnung der Konstanten zu stark 
bemerkbar machen. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e r T e i 1. 
Benxal-pulegon. Formel I. 

Das zu diesen Versuchen benutzte Pulegon wurde durch die Bisulfitverbindung 
gereinigt '). \Vie ails einer neueren Arbeit von Grignuid und Suvuidz) hervorgeht, besteht 
das kiiufliche Pulegon aus zwei Isomeren, aus dem wahren Pulegon und aus Isopulegon. 
Das letztere aber reagiert nicht rnit Bisulfit. Wir haben die Wcilluch'sche Vorschrift 
zur narstellung von Beneal-pulegon verbessern konnen, wir liisten 30 g Pulegon in 20 g 
Athylalkohol, vermischten rnit 20 g Benzaldehyd und rnit soviel Wasser, bis eben Trubung 
eintrat. Dann wmden 30 Tropfen Natronlauge hinzugetropft, wonach die m e h u n g  
6 Tage lang stehen blieb; allmahliches Auftreten von zwei Schichten. Da,rauf wurde mit 
Ather extraliiert und die Liisung iiber gegliihtem Magnesiumsulfat getrocknet. Erhalten 
wurden 24 g BenEal-pulegon vom Sdp. 205O unter 13 mm Druck. Unter Berucksichtigung 
von 5 g zuriickgewonnenem Pulegon betragt die Ausbeute 7096. Zur vollstandigen 
Reinigung wurde im Hochvakuum bei verloschendem Kathodenlicht destilliert, 25 g 
lieferten 20 g Destillat vom Sdp. 117O. Dickfliissiges, hellorange gefarbtes 01. 

Die in dieser Arbeit mitget'eilten Polarisationen und Bestimmungen 
der Rotationsdispersion wurden fur 6 verschiedene Wellenlangen aus- 
gefuhrt : 

Polarisation des Benzal-pulegons : 
In Substanz 0,s dm-Rohr. t = 200, d '," = 1,0245 

Linie 1 C 1 Ca ~ D 1 Hg ~ Cu 1 P __ 
~~~ 

~ -20,03 1 -23,81 1 -26,82 
-39,OO -4G,48 - 53,34 - 

Benxyl-menthon. Formel 11. 
Benzal-pulegon liess sich leicht katalytisch reduzieren. 24 g Benzal- 

pulegon, gelost in 200 em3 Alkohol yon 82 yo, und 50 g Nickelkatalysator 
wurden rri i t  Wasserstoff geschuttelt, die Hydrierungskurve zeigte 
verschiedene Knicke, so dass die Reduktion der einzelnen Doppel- 
bindungen deutlich sichtbar wird. In  8 Stunden wurden 4220 em3 
Wasserstoff aufgenommen, das entspricht 95% der Theorie, fur 2 €1, 
berechnet. Nach der Hytlrierung wird vom Nickelkatalysator abgesogen, 
dieser selbst rnelirmals rnit Kther nachgewaschen, die vereinigten athe- 
rischen Losungen werden mit IJIagncsiumsulfat getrocknet. ITnter 18 mm 
Druck destillierten 18 g Benzyl-menthon bei 206O uber ohne Vorlauf, 
zuriick blicben 3 g Harz. Ausbeute ca. 90% der Theorie. Unter 10,s mm 
Druck sietlet der Korper bei 191O. 

l) A.  von Baeyer, B. 28, 652 (1895). 
z, C. r. 181, 589 (1925); 182, 422 (1926). 

30 
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Es war irnmerhin miiglich, class die Substanz sowohl kleine Jlengen 
roil unreduziertem Benzglderivat enthielt, als auch etwas sekundaren 
Alkohol, entstanden d i m  h Reduktion der Ketogruppe, deswegen 
wurde das Reduktionsprodukt niit Chromskure hehandelt. 20 g Benzyl- 
menthon wurtlen init 50 g einer Oxydationslosung bei einer Temperatur 
von 50' geschuttelt, welche aus 300 g Wasser, 60 g Kaliumdichromat 
und 50 g konzentricrter Scliwefelsaure dargmtellt worden war. Sobald 
sich nach einiger Zeit zwei Schicliten gehildet haben, versetzt man mit 
Natriumcarbonatlosung bis ziir neutralen Eteaktion untl athert aus. 
Sdp. unter 13 mm Druck bei 195O l), im Hochvakuum bci verliischentlern 
Kathodenlicht : 103O. 

0,1523 g Subst. gahen 0,4053 g CO, und 0,1188 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,54 H 9,91yo 

Gef. ,, 83,58 ,, l0,05% 
Refraktometrisclie Bestimmungen: 

20 t = 200 d = 0,9913 
n, = 1,51834 

- 1,53604 
r i D  = 1,32279 

fur C,,H,,O 

I'olarisation : 
70 In Siibstmz 0,s din-Rohr. t = 20", d4 = 0,99660 

F 

Pulegensaure. Formcl 111. 
Die von TVu12ach gegebeiie Vorschrift zur Darstellung dieser SBure2) 

konntc verbesscrt, und die Ausbeute dadurch vergrossert werden. 70 g 
I'ulegon, in 100 g Eisessig geliist, werderi unter guter Kuhlung mit 
Eis-Kochsalzgemisch und stetem Riihren tropfenweise mit 21 g Brom 

l) Benzyl-rnentlioii ist schoii von Wallach uiid von Semmler dargest ellt worden ; 
(Wallach, A. 305, 266 (1899); Semmler, B. 37, 236 (1904), welche einen tiefer liegenden 
SiedepunXt Refunden h h e n  (Wall. 10 min, 177-1790]. Diese Butoren hahen aher den 
Korper aiif gam andere T5-s:ie dargeatellt, namlich durch Oxydation des entspreckimden 
Alkoholes, des Bmzyl-menthols. 

,) A. 327, 12.3 (1903); 414, 2.33 (1907); Rupe und Burgin, R. 43, 1228 (1910). 
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vermischt. Dann gibt man zerstossenes Eis dazu, giesst in einen zylin- 
tlrischen Scheidetrichter und schuttelt mehrmals mit, Eiswasser durch, 
ljis die Farbe dcs Oles hellhrauii geworden ist, schliesslich wird noch 
mit Bicarbonatlosung durchgewaschen. S u n  bringt man in einen 
Kupferkolben eine Losuiig von 33 g Satriurn in 505 em3 kthylalkohol, 
erhitzt zum Sieden und liisst das Dibromid hiiizutropfen, was etwa 
1 %  Stunden in Rnspruch nehmen soll. Dann wird noch 4 Stunden auf 
dem TVasserbade erhitzt und schliesslich der Alkohol mit Dampf ab- 
geblasen. Sach Clem Erkalten wird unter Eiskiihlung mit 10-proz. 
Schwefelsaure angesauert und rnit Ather grundlich extrahiert, auf diese 
Weise konnten 48 g Pulegensaure r o m  Sdy. 144-150O unter 12 mm 
Driick gewonneii werden ; hellgelbes 61. Da 10 g Pulegon bei der Destilla- 
tion zurdckerhalten wurden; so stellt sich die Ausheixte auf ca. 70% 
tler Theorie. Zur optischen Cntersuehung wurde die Sdure noch vier 
rnal fraktioni ert destilliert. 
Polarisation : 

20 In Substanz O,B-dm-Rohr. t = 20°, d = 1,0050 

Fl - ~~ c 1 (:a 1 D 1 ~ ~u I F 

I + 18,76 + 21,67 + 2 4 3  + 29,19 + 5439 + 39,34 1 +37,32 1 +43,14 ~ +48,18 1 +58,08 1 +68,84 1 +78,28 I 
~- _ _ ~ ~  

Dihydro-pulegensiiure. Formel V. 
Die katalytische IIydrierung der Pulegensaurc mit Kasserstoff 

und Nickel ohne Uberdruck und bei Raumtemperatur ergab sehr unbe- 
friedigende Resultate. Es wurde sowohl die SBure in alkoholischer 
Losung als auch der Ester untl das Natriumnalz der Saure reduziert, 
aber die Wasserstoffaufnahme war immer eine sehr geringe. Nun wurde 
versucht, das Atlditionsprodukt von Chlorwasserstoff oder Bromwasser- 
stoff, den Hydrochlor- oder Hydrobrom-pulegenssiure-ester1) mit Zink- 
staub in Eisessiglosang zu behandeln. Hierbei wuide in der Tat ein 
bromfreier Korpcr vom Stlp. 128O unter 9 mm Druck in guter Ausbeute 
erhalten, cs war aber da.: schon von Wallach dargrstellte y - L a c t o n  
der P u l e g e n s a u r e ,  und dasselbe Lacton entstand auch bei der kata- 
lytischen Reduktion des Hydrobromesters mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel. Walluch gibt an, es sei durch Ausfrieren des Lactones dieses 
in fester Form eu erhalteii vom Smp. 30-31°, auch uns gelang es, 
aus dem voii uns erhalterien Lacton diese feste Substanz vom gleichen 
dchmelepunkt zii erhalten. 

15 g Pulegenskure wurden mit Kaliumhydroxyd neutralisiert, 
mit Phenolphtalein als Indikator. Etwa 10 yo der Saure blieben ungelost 
und konnten dureh Ausathern entfernt werden. Die Losung des Kalium- 
halzes wurde mit Wasser verdunnt, und nun mit 7 g Nickel und Wasser- 
stoff unter I 0  Atrnospharen Uberdruck bei 80O unter Ruhren hydriert, 

l) Wdlach, A. 384, 352 (1911). 
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da Vorversuche gezeigt hatten, dass eine Reduktion bei Zimmertem- 
peratur und gewohnlichem Druck erfolglos bliebl) . Die Losung wurdc 
nun unter Eiskuhlung mit verdiinnter Schwefelsaure angesguert, darauf 
sodaalkalisch gemacht und unter Eiskuhlung mit Kaliumpermanganat 
versetzt, bis letzteres im Uberschuss vorhanden war. Nach der ublichen 
Aufarbeitung, Ausathern u. s. w. konnten 7 g reine D i h y d r o - p u l e g e n -  
s a u r e  vom Sdp. 138O unter 11 mm Druck gewonnen werden, das ent- 
sprach einer Ausbeute von 47% cler Theorie. Sie konnte bedeutend 
verbessert werden, als 12 Stunden lang unter einem Druck von 19 Atmo- 
spharen unti einer dlmahlich von 1 00-130O gesteigerten Temperatur 
hydriert wurcle, die Ausbeute an reiner Dihydrosaure betrug dann 
91 % der Theorie. Farbloses, dickflussiges 01 von unangenehmem, an 
Capronsaure erinnernden Geruch. 
Polarisation : 

00 In Substane: 0,.5 dni-Rohr. t = 20° d; = 0,9642 

1 D i Hg 1 Cu 1 F 
~ ____I 

Ca 
_ ~ _  

C 

-0,15 -0,16 -0J8 1 -0:G-I -0,27 i -0,% 1 -0,31 i -0,34 ~ - 0 3 6  ~ -0,48 -0,56 -0,72 
I 1- 

Puleg y 1-meth y 1-keton. Forniel IV. 

Zur Darstellung des fur die Ketonsynthese nbtigen Chlorides 
wurden 100 g I’ulegensaure mit 75 g Phosphortrichlorid wahrend 7 
Stunden auf derri Wasserbade erwarmt. Nach dem Xbkiihlen goss man 
das Chlorid von der phosphorigen Saure ab, verjagte zuerst unter ver- 
mindertem Drucak das Phosphortrichlorid und destillierte das I 7” aurc- 
chlorid unter 11,5 mm Druck, Sdp. 97-100°, Ausbeute 76 g. 

52 g Pulegensaure-chlorid, gelost in 40 g absolutcm Renzol, werden 
langsam zu 13 g frisch destilliertem Zinkmethyl getroyft. Jeder Tropfen 
sol1 eine lebhafte Reaktion hervorrufen, die durch Eiskuhlung etwas, 
aber nicht zu stark, zuruckgehalten werden muss. 1st alles Chlorid 
eingetragen, so lasst, man unter Calciumchloridverschluss 2 Stunden 
bei Raumtemperatur stehen, dann wird mit verdunnter Schwefelsaure 
und Eis zersetzt, mehrmals mit Ather extrahiert, die atherische Losung 
mit Natriumbicarbonatlosung. gewaschen usw. Die Destillation unter 
9 mm Druck ergab 24 g Keton vom Sdp. 95-97O und 14 g Ruckstand, 
der letztere bildet nach dem Destillieren unter 10 mm ein gelbes 0 1  
vom Sdp. 184-187O. Es wurde rersucht, das Benzol bei der Synthese 
durch Ather zu ersetzen, aber die Ausbeute blieb hier um 1004 hinter 
der ohigen zuruck, dafur war mehr von dem hochsiedenden Produkt 
entstanden. Ganz rein erhielten wir das Keton durch Spaltung seines 

1) \Vir sind der Gesellschaft fzir Chernische Industrie in Basel zu grossem Danke 
verpflichtet, dass sie diese Driiclrhydrierung fcir ims ausfuhren liess, im besonderen 
Herrn Dr. Kagi, ron den1 diese Versiiche ausgefuhrt worden sind. 
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Semicarbazones beim Erhitzen mit Wasserdampf in Gegenwart von 
Oxalsaure. Es bildete dann eine farblose Flussigkeit von angenehm 
aromatischem Geruch, mit einem ganz leichten Stich ins Gelbliche. 
Sdp. 98O unter 13,5 mm Druck. 

0,2169 g Subst. gaben 0,6326 g C 0 ,  und 0,2125 g H,O 
CllHl,O Ber. C 79,45 H 10,92% 

Gef. ,, 79,63 ,, 10,96% 

20 
Polariration : 

In Substanz 0,5 dm-Rohr t = 20O d ,  = 0,9126 

U 

Linie 1 c 1 c a  1 D 1 Hg 1 C u  1 F 
- 

i +14,26 1 +16,50 ~ +18,47 1 + 2 2 , 2 4 l T 2 T =  
[.I +31,24 +36,18 +40,48 +48,74 +57,86 +65,82 I 

Semicarbazon : Das in ublicher Weise mit Semicarbazid-chlorhydrat und Kalium- 
acetat in alkoholisch-wassriger Losung dargestellte Semicarbazon fallt beim Stehen aus 
nnd bildet nacli dem Umkrystallisierrn ails Wasser prismatische weisse Nadeln vom 
Smp. 144O. 

0,1511 g Subst. gaben 24,6 om3 N, (loo, 736 mm) 
Cl,H,lON, Ber. N 18,78 Gef. N 18,83% 

Das Oxirn wurde init einer schwacli alkalisch gemachten Losung von Hydro- 
xylamin-chlorhydrat in wassrig-alkoholischer Losung dargestellt . Es bildet ein wasser- 
klares, selu zahflussiges 01 vorn Sdp. 1300 unter 10,s mm Druck. 

0,1172 g Subst. gaben 8,82 ~111~ N, (go, 735 mm) 
C,,HIPOW Ber. N 8,83y0 Gef. li 8,71y0 

Bei dem Versuche, ein Phenylhydrazon darzustellen, wurde nur ein dickflussiges, 
harziges 01 erhalten. 

Pulegyl-ath yl-keton. 
Zu 16 g Zinkathyl liess man unter Eiskuhlung eine Losung von 

50 g Saurechlorid, gelost in 50 cm3 absolutem Ather, so hinzutropfen, 
dass nur eine schwache Reaktion zu beobachten war, die an€angs gelb- 
liche Liisung wird zum Schlusse dunkelbraun. Unter Kohlendioxyd- 
verschluss liess nian noch 4 Stunden stehen und zersetzte dann mit Eis 
und verdunnter Schwefelsaure. Die Destillation unter 10 mm Druck 
ergab 10 g cles gesuchten Ketones, welches von 107-11 2 O  iiberclestillierte. 

CH3 
1 

CH 
/ \  

CK, CH . CO . C&I, 
1 I CEr, 

CH,-C=C' 
'CH, 

Schwach hellgelbe Fliissigkeit von angenehmem, aromatischem Geruch. 
Das Semicarbazon selbst bildet ein weisses, krystallines Pulver vorn 
Xmp. 136O. 

0,1026 g Subst. gaben 15,9 erna N, (130,  736 mm) 
('13H,,0N,5 Brr. N 17,71% Gef. N 17,92% 
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Dihydropiilegyl-methyl-keton. Formel VI. 
SG g Dihydro-pulegensaure wurden mit 25 g Phosphortrichlorid 

6 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Erhalten wurden 32,s g 
Chlorid vom Sdp. 89--90° unter 11 mm Druck, wasserhelle Flussigkeit 
vom Geruch der Saurechloride. In  der oben beschriebenen Weise liess 
man 33 g Dihydro-pulegensaure-chlorid, gelost in 30 g Benzol, zu 8 g 
Zinkmethyl tropfen. Bei der Reaktion darf nicht zu stark gekuhlt, 
werden, damit sie gleich von Anfang an in flottem Tempo verlauft. 
Nach der Aufarbeitung konnten 16 g des Dihydropulegyl-methyl- 
ketons erhalten werden, welche unter 10 inm Druck von 85-86O iiber- 
destillierten. Eber clas Semicarbazid gereinigt, bildete das Keton eine 
leicht bewegliche, farblosc Flussigkeit vom Sdp. 86O unter I 0  mm Driick, 
ganz bestandig gegen Kaliunipermanganatlijsung. 

0,0805 Q Subst. gaben 0,2317 g CO, und 0,0871 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,50 H 11,98yo 

Gef. ,, 7832 ,, 12,10q& 
Polarisation : 

In Substanz 0,s din-Hohr t = 20O d y  = 0,8862 

Linie : 

Semi carbazon:  Des Seniicarhazon hildet hnbsche, salmiakahnliche Krysthllclitn. 
Ails verdimntem Alkohol iirnlirystallisiert zeigen sie den Srnp. 174O. 

0,1653 g Subst. gahen 27,4 cm3 N, (ISo, 732 inm) 
C,,H,,ON, Ber. N l8,660/b Gef. N 18,77% 

11. D i e k a t  a1 y t i s c he  R e d u k t i on  cl e 5 0 x ym e t h y l  e n  - t e t r a-  
h y d r o c a r  v on  e s ( C a r v o ni e n  t 11 o n e s ). 

Wird 0 x y m e  t h y l  e n  - t e t r a h y d r  o c a r vo n I katalytisch mit 
Wasserstoff und Nickel hydriert, so nimmt es nicht bloss zwei Atome 
Wasserstoff auf, wie das Oxymethylen-menthon nach den Untersuchungen 
von Rupe und Gublerl), das im wesentlichen nur bis zum primaren Alko- 
hol, dem Alenthyl-carbinol retfuziert w i d ,  sondern v i e r  htome, e~ 
musste also angenommen werden, (lass diesmal, entgegen den meisten 
iinwrer Erfahrungen, nuch die Kotogruppc angegriffen wurde. In tic1 
Tat  verlauft diese Hydrierung recht kompliziert, inclem vier versehie- 
dene Reduktionsprodukte ermittelt werden konnten. 

Ein Teil des Oxymethylentlerivates wird zweifellos bis zum Glyc 01 IT. 
also einem zweiwertigen Alkohol, raduziert, zwar konnte diese Verbin- 
dung nicht isoliert werden, da sie leicht Wasser stbspaltet, teils schon 
unter dem Einfluss cles Katalysators, teils h i m  Destillieren des ursprung- 

1) Rupe und Gubler, Helv. 9, 582 (1926). 
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lichen Reaktionsproduktes und dabei in ein O x y d  I11 ubergeht, das 
sich iiber Natrium destillieren lasst und eine Verbindung mit Ferrocyan- 
und Ferricyanwasserstoff gibt. 

CH3 p 3  CH, 
I I 
CH CH 

/ \  
-H,O CII, cH-0 

+ I  I 

\ /' 

I 
CH 

/ \  
CH, C=O 

1 1  
CH, C-CH.OH 
\ /  

CH.C3H, I 

/ \  
I 

\ /  

+ 2 H ,  CH, CH'OH 

CH, kH-CH2 CH, c?H. CH, . OH 

CH.C3H7 111 CH.C,H, I1 

Bemerkenswert ist die ziemlich starke optische Drehung dieses 
Oxydes des l-~Iethyl-2-oxyd-3-metli~len-isopropyl-cyclohexanes von 
[.ID + 31,72O, vergleicht man damit die von Rupe und Tschoppl) 
gefundene Prehung dcs Trimethylen-camphanoxydes, tlas die fur ein 

CH-CH,-CH, 

CH -- -O-CH2 
I 

Campherderivat abnorm kleine Drehung von [.ID - 0,So zeigt, so 
ist unsere damals geaiisserte Ansicht, dieses Oxyd besitze vermutlich 
eine normale Rotationsdispersion, kaum mehr aufrecht zu erhalten. 

Das zweite von uns aufgefundeue Hydrierungsprodukt ist der 
primare Alkohol, T e t r a  h y d r  o c a r v  y 1 - (Car  v o  m e n  t h y 1 -) c a r b  i n  o l  IV, 
der, allerings nur schwierig, durch einen Benzoesaure-ester charakte- 
risiert werden konnte. Beweisend fur seine Konstitution aber ist sein 
Verhalten beim Behandeln mit Schwefelsaure, denn er geht damit glatt 
in M e t h y l e n - t e t r a h y d r o - c a r v o n  V iiber, und der gleiche Korper 
konnte auch, als dritte Verbindung, unter den Yrodukten dcr Hydrierung 
des Oxymethylenderivates aufgefunden werden, zweifellos ist er auch 
hier sekundar aus dem primaren hlkohol durch Abspaltung von Wasser 
ent s t andcn. 

CHI CH2 

CH CH 
/ \  -H,O / \ 

CH, CO + CH, CO 
I '  

%\ / 

, 

I I 

CH, C-CH, 

CH.C3H, 

CH, CH.CHaOH 

V 
\ /  

CHX3H, IV 

Die starke optische Drehung des Carbinols geht, weil ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom verschwindet, bei der Uberfuhrung in 
das Methylenketon stark zuruck, und sobald das der Fall ist, konnen 
haufig keine direkten Schliisse auf den Zusammenhang zwischen Icon- 
stitution und Drehungsvermogen gezogen werden. Man hatte erwarten 
durfen, dass die Konjugation der Methyle n- rnit der Ketogruppe einen 

I) Helx-. 8, 35'7 (1925). 
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sehr stlarken, drehungsverstarkenden Einfluss ausiibsn wurde, aber die 
beiden in cter Molekel noch vorhandenen asymmetrischen Atome besitzen 
wahrscheinlich entgegengesetztes Drehungsvermogen, sodass n ix  eine 
relativ kleine Drehung gefunden wird. 

1 ,a,, 1 E~dglieder- nach 
Pormtl 1 Ilrude 

I IGGI I 1; 1 a: 
~ _ _ _ _ _ - ~ ~ ~ ~  -~ 

Carbinul . . -40,16O 2 68 0,1211 1 0,1219 
Oxyd . . . I  +31,72O 2:02 I 0,0463 0,0467 
lethylendarivat .I - 5,8l0 1 2,S7 1 0,1326 1 0,1338 

P.R.D. 

______ ____ ~ 

193,O 
140,6 
198,s 

Alle diese drei Substanzen haben ganz normale Rotationsdispcrsion. 
Sehr gute Dienste leistet uns jetzt die von uns als , , E n d g l i e d e r -  
f orme1"l) hezeichnete Berechnung des 2, urn festzustellen, ob normale 
oder anomale Rotationsdispersion vorliegt. 

Der vierte der aus den Produkten der Hydrierung herausgeasbei- 
teten Korper ist eine hoherrriolekulare Verbindung, die allerdings wegen 
der kleinen uns zur Verfiigung stehenden Menge nicht genau untersucht 
werden konnte, nach Analogie eincr bei der Reduktion des Oxymethylen- 
menthons entstandenen Verbindung geben wir ihr die Formel eines 
Di-tetrahydrocarvyl-%thanes . 

CHS-CH --C 0 OC-CH CHB 

/ 'CH, 
\ /  H,C\ ' 'CH * CH, . CH,. CH 

C3H,. HC-CH, VI 
\ / 

CH,-CH CBH, 

Ein weiteres Rednktionsprodukt, welclies man hatte erwart,en 
konnen, konnte nicht aufgefunden werden, narnlich Ale  t h y l -  t e t r a  - 
h g d r o c a r v o n .  

CH, 
I 

CH 
/' \ 

CH, CO 
I 

CII, ('IT-CH, 

CH . CAHi 
\ /  

Denn diese Verbindung hiitte durch weitere Reduktion des Methylen- 
derivates sich bilden kiinnen, vielleicht (lass sie hei Verarheitung von 
sehr grossen Mengen Substanz (loch angetroffen werden konnte. 

1% danken Frl. Dr. Margrit Srhctrer fur die Ausfiilmmg der Polar isationen bestens. 

l) Rupe und Schnjer, ,4. 459, 190 (1927). 
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E x p e r i in e 11 t e I I er T e i  1. 

l’etrah yclro-camon. 

Die Reduktion des Carvons mit Wasserstoff untl Sickel bei einer 
Temperatur von ca. 50O verlauft sehr raschl). 

Oxymethylen-tetrahydro-camon. Formel I. 

Bei den Versuchen, das Oxymethylenderivat des Tetrahydro- 
carvons unter Verwendung von Xatriumamitl darzustellen, waren wir 
nicht von Erfolg begunstigt, so dass wir die ursprungliche Methode 
voii Claisen bezw. Wallach benutzen mussten,). 20 g gekorntes Natrium 
wurden mit 50 em3 absolutem Ather ubergossen, dann lasst man in 
grosseren Zeitintervallen eine Mischung von 100 g Tetrahydro-carvon3) 
und 90 g Amylformiat hinzutropfen, wobei mit Eis gut gekuhlt wird. 
Die Synthese sol1 l-lx Stunden in Anspruch nehmen. Man lasst 
48 Stunden bei Raumtemperatur unter haufigem Umschutteln stehen, 
das Natrium ist dann fast vollstandig verschwixnden, so dass man anf 
Eis giessen kann. Man extrahiert nun mehrmals mit Ather, sauert 
Iiierauf rnit 10-proz. Schwefelsaure an und extrahiert das ausgeschiedene 
Oxymethylenderivat mehrnials mit Unter 12 mm Druck destilliert 
die Verbindung von 118-119O. Aiisbeute: 55 g. Aus dem ersten Ather- 
estrakt konnten 20 g Tetrahydro-carvon zurdckgewonnen werden. 

Hydrierung des Oxymethylen-tetrahydro-camons. 

100 g Oxymethylen-tetrahydro-carvon, gelost in 600 em3 75-proz. 
Alkohol, wurden mit 100 g Sickelkatalysator versetzt und init Wasser- 
stoff geschuttelt. Berechnet war eine Wasserstoffaufnahme von 12,7 
Liter fur IS,. 

In  9 Stunden wurden 14 Liter Wasserstoff aufgenornmen, ohne 
(lass die Reaktion dadurch zixm Stillstand gekommen wiire. Dann wurde 
die duiikel-rotviolette Liisung vom Nickel abfiltriert und das letztere 
mehrmals grundlich mit Rlkohol untl rnit Rther ausgewaschen, Filtrate 
und Extrakte wurden vereinigt und mehrmals zuerst mit verdunnter 
Schwefelsaure, dann mit Sodalosung gut ausgewaschen. Die letzten 
Spiiren von Alkali konnten durch Schutteln mit Kaliumbisulfat entfernt 
werden. Der schwefelsaure iluszug mar stark grun gefkrbt ; wahrschein- 
lich hatte sich ein Nickelsalz gebiltlet. Nach dem Trocknen uber gegluh- 
tem Magnesiurnsulfat wurden &kohol und Ather lnit einer Kolonne 
abdestilliert, der Ruckstand aber unter 12 mm, ebenfalls unter Ver- 
wendung einer Kolonne, destilliert. Die Destillation ergab folgendes Bild : 

I) Dim. E. Kambls, Base1 (19%). 
2, A. 329, 123 (1903). 
”) Dnrgritellt dnrch katalytischeReduktion von Carvon rnit Wasserstoff und Nickel. 
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Siedepunkt, : 
100--1100 22 R \ 

arhlose, leichtfliissige Ole 110-1200 23 
127-137' 5 E I 
140-145O 8 J 
145-160° 2 g hellgelbes 01 
219-220O 4 g dunkelgefarbtes, dicltflussiges 01 

Von 80-110° destillierte neben tlem 01 reichlich Wasser uber. 
Als bei cinem 2. Versuche nur SO?$ der Theorie an Wasserstoff 

eingeleitet wurden, erhielten wir uriter Verwendiing von 50 g Oxymethylen- 
derivat folgende Fraktionen : 

100-1100 7 g 
110--1200 4 g 
120-1300 3 g 

1:3S0 10 g 

Siedepunkt : 

14" 12 g, dlle5 farblose Flussigkeiten. 

Man sieht, dass in tliesem 2. F'alle die Aiisbeute zii Giinstcn tler 
hoher siedenden Teile verschoben wurde. 

Die sehr umstanclliche und rriiihsanie Aufarbeitung der Hydrierungs- 
produkte zeigte, dass wenigstens vier verschiedene Verbindungen cnt- 
standen waren. Durch wiederholte fraktioniertc Destillation rnit kleinen 
Kolonnen wurtle zunachst erhalten : 

1. Fraktion 100-115°: farbloses 01. 
2. Fraktion 142O : farbloses, etwas zahflursigrs 01; gab bei wiederholtern 

Uestillieren rinen be1 1030 siedenden Vorlaiif 
3 .  Frdktion 219 - 220° : drmkelgelbes, sehr zdhflussiges 01. 
4. Die oben erwdhnten Fraktionen vom Sdp. 13:So lieferten linter Wasserab\paltring 

E'ormel 111. Kor per corn Ssedepiinlit 10U--175°: 0 x p d. Dime 
Fraktion gab beirn Bel-iandeln mit Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliu ni- 
acetat ein hliges S e m i c a r h a z o n .  h l s  es der IVasserdarnpftlestillation 
unterworfen wiirde, ging ein fluchtiger Korper uber, wahrend da, niin 
zuriickbleibende Semicarbazon fest wurde. Der wasserdarripffliichtige 
Teil wurde in Ather aufgenommen, getrocknet usw., die neue Verbindung 
zcigte den Siedepunkt 112O unter 12 mni Drnck, Aus rerschiedmen 
Grunden konnte in diescr Substanz ein Oxgtl vermutet merdcn. In  der 
Tat erhielt man (lurch Pchutteln ron  30 g dieses Oxydes mit 3 ( ~ 1 1 ~  

einer frisch bereitetcn wBss Losung von li'erroclvanwasserstoff.iaure 
fast augenkdicklich . w Additionsprodukt. Es wnrde rasch 
abgesogen, mit \Ira 11 waschen uncl zwischen Fill rierpapicr 
abgcpresst. Durch Destillation mit Il'asserdampf bei Gegenwart von 
etwas Natronlauge konnte nun tlas Oxyd iiberdestilliert werden, ~111' 

vollkornmenen Reinigixng wurclc die Verbinclung noch melirere Xale 

bei nochrnaliger Destillation die Fraktionen 100 -110O und z on 142O. 
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uber metallischem Natrium destilliert, bis sie ganz konstant Lei 109' 
uiiter 11 mm Druck uberging. 

0,1445 g Subst. gaben 0,4163 g CO, und 0,1554 g H,O 
CllH,,O Ber. C 78,49 H 11,99o/b 

Gef. ,, 7859 ,, 12,0S% 

20 
4 

Polarisation : 
In Siibstanz 0,5 dm-Rohr t = 20° d = 0,9236 

Linie I C 
- p - ~  1 Ca 1 U 1 Hg I C u  1 

~ _ _ _ _ _ ~ ~  - -  

+ 11,42 ~ + U , 1 3  + 14,64d + 17,46 I + 
+24,75 1 +d8,45 I +31,72 i +37,83 I 

Das Oxyd ist eine farblose, wasserklare Fliissigkeit von angenehmeni, 
an  Tetrahydro-carvon erinnernden Geruch. Leicht loslich in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

Die Entstehung dcs Korpers lasst sich zweifellos so erklaren, dass 
zuerst die Oxymethylengruppe zum primaren Alkohol, die Ketogruppe 
aber zu einem sekundiiren hlkohol hydriert wird, so dass ein Glykol 
entsteht, welches unter Wasserabq>altung in das Qxyd iibergeht. 

Die Versuche, das als Zwischenglied angenommene G 1 y k o 1 Formel I1 
zu iqolieren, blieben erfolglos. Offcnbar erfolgt die Wasserabspaltung 
sehr lcicht, schon unter dem Einfluss des Sickelkatalysators oder beim 
Destillieren. Erwahnt sei noch, dass auch ein gclbgrunes Anlagerungs- 
produkt niit Ferricyanwasserstoffsaure an das Qxyd erhalten wurde. 

Aremicarbaxon aus der Fraktion 110-115°: \Vie oben erwahnt, 
wurdc das zunaclist d i g  ausgeschietlene Seniicarbazon nach der Wasser- 
dampfdestillation fest. Es zeigte eincn tinscharfen Schmelzpunkt, 
der zwischen, 176-180O lag. In ublicher ITeise mit Wassertlampf und 
Qxalsaure gespalten, lieferte das Sernicarbazon ein u n g e s a t t i g t e s  
K e t o n , welches nach mehrfach wiederholter fraktionierter Destilla tion 
den Sdp. 102O unter 11 nim Druck besass. Leicht bewegliche, wasser- 
klare Flussjgkeit von starkcm aromatischem, ctwas stechendem Geruch. 
Farbt  sich beim Aufbewahren mit der Zeit etwas gelbl). 

OJOGH g Subst. gaben 0,3107 g CO, imd 0,1055 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,45 H 10,960-:, 

Gef. ,, 79,% ,, 11,06(>o 
Polarisation : 

In Sitbstanz 0,s din-Rohr t = 200 d y  = 0,9162 

Linie ~ c 1 ~a 1 _ _ _ _ _ ~  ~ ______ p ~ _  

~~ ~~~ 

a I -1,91 I [a1 1 - 4 J 7  

l) Man vergl. die analogen 1Sigenscliaften des Methylen-menthons : Rupe und 
Gubler, Helv. 9, 588 (1926). 
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Die Verbindung ist das Methy l  en - t e t r  a h  y d r  o - c a r  v o  n ,  Forrnel V 
welches aus dem zuerst gebildeten intermediaren primaren Alkohol durch 
Wasserabspaltung entstanden ist. 

Es lipfert mit Bromwasserstoff in Eisessig ein dickfhissiges, dunlrelgefarbtes Hydro- 
bromid. Sehr zersetzlich, so dass es nicht in analysenreinem Zustande dargestellt werden 
Ironn t e . 

Dibromid:  1,607 g des Methylenkrtones wwden in Chlyroformlosung mit einer 
Lomng von Brom in Chloroform tropfenweise versetzt, welche 0,1278-normal mar. Von 
Zrit zu Zeit winde am Sonnenlicht kraftig geschttelt.  Wir betrachteten die Bromierung 
als beendigt, als nach langerern Schutteln im Sonnenlicht eine dauernde Reaktion mit 
Kaliurn~odid-Starltekleisterpapier zu beohachten war. Gegen Schluss der Titration 
traten Nebel von Bromwasserstoff aiif. Verbraucht wmden von obiger Brornlosung 
1-5,1 em3. Rerechnet unter Zugrundelegung einer Doppelbindung 16,2Y ~111~. Uas ent- 
iprach 99 ,13O/ ,  der Theorie. 

Tetrahydro-cam yl-carbinol. Formel IV. 
Die Fraktion vom Sdp. 140-145° besteht zum grossten Teil aus 

tlern ersten Produkte tler Reduktion des Oxymethylenderivates, namlich 
aus dem primaren Tetrahytlro-carvyl-carbinol. Die Reinigung dieses 
Korpers war iiicht so einfach, da bei der Destillation unter vermindertem 
Druck stets etwas Wasser abgespalten wurde (deutlich sichtbare Dampf- 
nebel), wobei jedesmal etwas von dem vorhiri erwahnten Oxyd ent- 
stand. Die Reinigung durcli Destillatioii wurde unterbrochcn, als die 
I'ntersuchung des optischen Drehungsvermogens eine konstante Drehung 
zeigte. Das Carbinol bildet eine farblose, klare, etwas dickliche Flussig- 
keit \Ton angenehm erfrischendem Geruch, der an Tetrahydro-carvon 
erinnert, aber nicht stechend ist. Sein Siedepunkt lie@ unter 11 rnm 
Druck bei 142O. 

0,2058 g Suhst. gaben 0,5401 g CO, und 0,2027 g H,O 
CllH,,O, Ber. C 71,G7 H 10,94% 

Gef. ,, 71,57 ,, 11,02y0 

Polarisation : 
20 In Substanz 0,5 dm-Rolir t = 20°, d = 0,9947 

Uerizoylester: 5 g Tetrahydro-carvyl-carhinol, geliist in 35 g Pyridin, wurden 
allmiihlich init Benzoylchlorid versetzt. Naoll mehrstiindigenl Strhen wurde noch kurze 
%it auf dem Wasserbade erwarmt und dann mit Eiswasser und verdiinnter Salzsaure 
behandelt. Das entstandene schwere 01 wurde in Xther aufgenommen und die Losung 
oftinals niit verdiinnter Sodalosung durchgeschiittelt zwecks Entfernung der Benzoe- 
siiiire. Nach dem Verdunsten des dthers blieb ein fester, weisser Korper euruck vom 
Smp. 3 05O, der weder destilliert werden konnte und sich auch nicht ordentlich umkrystal- 
lisieren liess, wie die Analyse zeigt, war der Ester deshalb auch rii(ht ganz rein. Beirii 
Versiiche, eineri Ester der p-Nitrobenzoesiillre darmstellen, konnte keine krystallisierende 
Verbindung erlialten werden. 
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M e t h y l e n - t e t r a h y d r o - c a r v o n :  Formel V. 11 g des Carbinols 

wurden in 11 g Schwefelsaure von 75% gelost. Die Mischung erwarmte 
sich dabei und f i rb t e  sich gelb. Beiin Erhitzen auf dem Wasserbade 
t ra t  Trubung ein und man konnte das Auftreten von zwei Sehichten 
beobachten. Nach einer Stunde wurde mit Wasser verdunnt und mit 
Ather ausgeschuttelt, bei der Destillation unter 12 mm Druck wurden 
neben 4 g Ruckstand 6 g Methylen-tetrahydro-carvon vom 
Sdp. 104O erhalten. 

Smp. 177O erhalten. 
Das Semi carbazon dieses Korpers wurde als weisses, amorphes Pulver rom 

0,1700g Subst. gaben 28,2 cm3 N, (15O, 739 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 18,83% Gef. N 18,7996 

Dieselben Daten wurden aiich hei dem Methylenderivat gefunden, welckies bei 
der Hydrierung des Oxymethylen-tetrahydro-carvons entstanden war. 

Di-tetrahydio-carz;on-Gthan. (Formel VI.) 
In geringer Ausbeute liess sich aus dem bei der Hydrierung entstandenen Gemiscli 

eine Substanz isolierzn, welche den Sdp. 219-2200 linter 11 mm Druck zeigte. Sie 
wurde rnehrrnals im Hochvakuurn fraktioniert und bildet ein dickes, gelbes 01. Der 
Siedepunlct im Vakuurn des verloschenden Kathodenlichtes liegt hei 1000. Nach Analogie 
der bei der Hydrierung des Oxymethylen-menthons erhaltenen Verbindung des Dirnen- 
thyl-athansl) konnte angenornmen werden, dass hier ein D i  - t e  t r a h  y dro-  carvon - 
a t h a n  vorliegt, worauf auch die Analyse stimmte. 

0,1538 g Subst. gaben 0,4444 g CO, und 0,1579 g H,O 
C,,H,80, Ber. C 78,98 H 11,45% 

Gef. ,, 78,82 ,, 11,47% 

Oxydation von Methylen-tetiahydro-carvon. 
Bei der Oxydation des Methylen-menthons mit Chromsaure ist 

17on Rupe und Gubler2) eine eigentumliche, gelbgefarbte Substanz in 
kleiner Menge erhalten wortlen, deren Konstitution nicht aufgeklart 
werden konnte, die sich aber als ein Ketoaldehyd erwies. Wir erhielten 
auch aus dem Methylen-tetrahydro-carvon beim Oxydieren mit Chrom- 
saure in Eisessig eine kleine Menge eines stark gelb gefarbten Oles, 
welches unter 12 mm Druck destilliert, den Sdp. 105-117° zeigte und 
deutliche Aldehydreaktion gab. Auch konnte von ihm ein S e m i  c a r  b a z o n 
dargestellt werden, welches aus Alkohol umkrystallisiert, kleine, schwach 
rot-gelb gefarbte hexagonale Prismen lieferte vom Smp. 182O. Sahme  
man an, es ware eine Verbindung entstanden von analoger Zusammen- 
xetzung wie der Korper aus Oxymethylen-menthon, so besasse die 
Substanz die Bruttoformel : C,,H,,O,N,. 

7,600mg Subst. gaben 1,244 em3 N, (170, 709 mm) 
Cl,Hl,0,N3 Ber. N 17,8776 

Gef. ,, 17,6176 
Substanz von H .  R u p e  und A. Gubler ,, ,, 17,8S% 

B a s e l ,  Anstalt fur Organische Chemie. 

l) Helv. 9, 585 (1926). z, Helv. 9, 588 (1926). 
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Syntheses dans la classe des earbazines V’). 
Quelques derives de la C-dimethyl-carbazine 

par Henri Goldstein et Walter Kopp 2). 

(31. 111. 28.) 

Ides colorants carhaziniques tikcrits jusqn’h maintenant sont tous 
des dBrivBs de la C-dipliitnyl-carbazine (I), substance qui prksente line 
grande analogie avec la N-phhyl-dihydro-phknazine (11) : 

/ \  
I C6H5 C6E13 I1 C6H5 I11 CH, CH, 

/ \  

Or, dans la shie azinique, on connait line skrie de colorants contenant 
B la place tfu groupe pl-ihylc un radical aliphatique: il s’agit des rho- 
tlulines, yui tlkrivent de la ni6thyl- ou Bthyl-dihydrophhazine ; on pou- 
vait, par analogie, prkvoir l’existence de colorants carbaziniques con- 
tenant des radicaux aliphatiques a la place des deux groupes phen~de 
relies a l’atome de carhone central3). Et, en effet, nous avons pu rB- 
aliser la synthkse de yuelques colorants dkrivant de la C-dimkthyl- 
carbazine (111). 

Dans nos prkrhdentes communications, nous avoiis montrk qu’on 
peut obtenir les t36rioBs aminbs cle la C-diphknyl-carbazine en traitant 
les dBrids correspondants du phknyl-antbranilate de mi.thyle par le 
bromure de phbnylmagnksium ; or, en remplaqant ce reactif par l’iodure 
t ie m&hylmagnBsinm, on obtient d’une f a p n  analogue les tlkrids de 
la, C-dimkthyl-carbazine. Par exemple, l’action de l’iodure tlr mbtliyl- 
magnirsiuin sur l’ester m6thyliqixe de l’acitfe 4’-ainino-diphknglamine- 
2-carbonique conduit a la formation du carbinol correspondant, yui se 
transforme facilemerit en 2-amino-C-dim6thyl-carbazirie (IV) 4, : 

1) IVe comrnuriication: 13~1~. 1 1 ,  245 (1928). 
2) Extrait de la these de W .  K o p p ,  Lausanne, 1928. 
3, Des essais dans cette direction ont dbja 6th effectubs par Kehrmann en colla- 

boration avec Tschudi (ThBse, Lausanne 1919) et ave‘c Hamm et Schmujec-cski (Helv. 4, 
540 (1921), mais ces recherches n’ont pas donnb de resultat dbcisif. 

4, Pour la numbrotation des substituants, voir Helv. 2, 385 (1919). 
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Ce dbrivi: se transforme sous l’action des oxydants en C-dimkthyl- 
carhazime (V) : 

/ \  
CH3 CH3 V I I  

/ \  
CH, CH, V I  

De r n h e ,  l’ester mkthyliquc de l’acide 4,4’-tliamino-tliphknylamine- 
2-carlwniyue fournit la 2,‘i-diamino-dimkthgl-carbazine (VI), se trans- 
formant par oxydatiori en 2-amino-dimkthyl-carbazime (VII). Et 
l‘ester mkthyliquc tie l’acide 4-amino-4‘-dini6thylamino-diph6nylamine- 
2-carbonique perrnet d’ohtenir la 2-dim6thylamino-7-amino-dimkthyl- 
carbazine (VIII) ; la matiBre colorante correspondante est la 2-dimkthyl- 
amino-dimkthyl-car~azinie (IX), qui peut, tlans ccrtaincs conditions, 
r6agir comme base imonium (S): 

/ \  
CH, CH3 V 

IX 
/ \  

CH3 CH3 
/ \  

CH, CH, VII l  

/ -\ 
CH, CH, bH x 

D’autre part, Kehnnnnn, en collaboration aver Tschuil) et Biunner2), 
a moiitrk que les colorants dkrivant de la diphhyl-carbazine hchangent, 
par traitement a chaud avec les alcalis, leurs fonctions azotites contre 
tles fonctions oxygitn6es ; ainsi la 2-amino-diphhnyl-carbazime fournit 
sncceFsivement la 2-arnino-diphknyl-carbazone et  la 2-oxy-diphknyl- 
carhazone. Nous avons constatit que les colorants dkrivant de la di- 
nibthyl-carbazine se comportent de m6me ; ainsi, lorsqu’on souniet le 
colorant IX  a l’action de 1a soude caustique, I’hydrolyse atteint les 
rleux fonctions aminkrs et on obtient la 2-oxy-dimkthyl-carbazone (XI) ; 
cn opkrant dans des conditions moiiis knergiques (action du carbonate 
de sodium), on rkalise une hydrolyse partielle. Dans cette dcrniPre 
rbaction, ,<elon que le colorant r6agit avec la formule I X  ou avec la for- 
mule X, on doit s’attendre a la formation soit de la 2-dimkthylamino- 
diinkthyl-carbazorie (XII) ,  soit du dkrivk 2-aminit correspondant (XIII)  : 

./ \ 
XI1 CH, CH, XI11 

/ \  / \  
CH, CH, XI  CH, CH, 

l) Helv. 8, 23 (1925). 2, Helv. 9, 216 (1926). 
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En fait, nous avons rilussi A isoler un produit, auquel nous attrihuons 
la formule X m ,  car il se l a k e  transformer en derive ac&tyl&; afin 
de confirmer cette constitution, nous avons prhpark le deriyk XI11 par 
synthPse totale, en traitant I’ester mkthylique de l’acide 4-amino- 
4’-oxy-diphknylamine-2-earbonique par l’iodure de mkthylmagn@sinm: 
or, le produit ainsi obtenu est identique au dkrivh provenant de l’hydro- 
lyse partielle de la dimethylamino-dim6thyl-carbazime, ce qui prollve 
l’exactitude de la constitution admise. 

Les nuances et les propriiltils des colorants dilrivant de la C-dimhthyl- 
carbazine prhsentent une grande analogie avec celles des dkrivks cor- 
respondants de la C-diphknyl-earbazine; en gilneral, les nuances tles 
colorants m6thy16s sont plus brillantes et un peu nioins profondes clue 
celles cles dhrivhs phhylks. 

PARTIE EXPfiRIMENTALE. 

2- Amino-C-d imCth yl-carbaxine ( I  V )  . 
On prepare une solution d’iodure de mkthylmagnksium au inoyen 

de 3,9 gr. tl’iodure de mhthyle, 15 em3 d’kther et 1 gr. de magndsium; 
puis on introduit peu 8. peu sous forme de solution kthkrke 0,s gr. d’ester 
mhthylique de I’acide 4’-amino-diph~nylamine-2-carbonique1) ; l’appa- 
reil utilish est analogue a celui de Xozhlet et permet de travailler en solu- 
tion concentrke meme dans leu cas o h  l’ester est peu soluble clans l’kther. 
I1 se forme tout  d’abord un prkcipitk jaune, qui ne tarde pas a entrer 
en solution avec une nuance rouge-brun; aprks avoir chauffk deux heuras 
ti I’Pbullition, on observe un dBp6t orange; on verse alors le melange dans 
50 em3 d’acide chlorhydrique dilue (2-n.) et concentre 8. petit volume; 
le chlorhydrate de la 2-amino-C-dimhthyl-carbazine se depose par 
refroidissement sous forme d’un produit huileux hrun clair. 

D6iivi! monouc6tylC. On traite le chlorhydrate par l’anhydrirle 
acktique et l’acktate de sodium anhydre a temperature ordinaire, puis 
on dktruit 1’exci.s d’anhydride par addition d’eau; on complkte la prk- 
cipitation du d6rivi: acetj-18 en neutralisant partiellement par la soude, 
puis on purifie par dissolution dans l’aleool et prkcipitation par l’eau. 
Le produit brunit A 125O et se carbonise vers 150O. 

9,700 ingr. subst. ont donne 0,965 em3 N, (2l0, 730 mm.) 
C,,H,,ON, Calculh N 10,53% 

Trot id  ,, l l , l O %  

C-DimCthyl-carbaxirne (V) .  
Le chlorhydrate de la 2-amino-dimkthyl-carbazine est dissons 

dans l’alcool e t  oxydk a froid par le chlorure ferrique; le mklange se 
colore en vert intense, par suite de la formation du composh quinhydro- 
nique; par dilution avec de l’eau on obtient une solution jaune d’or 
de chlorhydrate holoquinonique ; on alcalinise par l’ammoniaque, et  

I) Helv. 9, 769 (1926). 
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extrait la base par l’ether. La solution 8thkr6e est jaune avec fluo- 
rescence verte; elle se laisse extraire par l’acide acktique dilu6 avec for- 
nlation d’un acittate jaurie d’or. L’addition d’acide perchlorique ii la 
solution d’acetate provoque la prkcipitation du perchlorate, sous forme 
r3e flocons jaune-brim; la substance se decomposant peu B peu B tem- 
perature ordinaire, nous avons dO renoncer B l’analyser. 

Les reactions de la C-dim6thyl-carbazimc presentent une grande 
analogie avec celles de la C-diph6nyl-earbazime d6crite par Kehrmann 
et ses collaborateursl) ; en particulier, l’acide sulfurique concentre 
fournit un disel rouge cerise, virant au jaune par addition d’eau. 

2,7-Diamino-C-dimdthyl-carbaxine ( V I )  . 
On pr6pare comme prBc6demment la solution magnitsienne an 

moyen de 3,9 gr. d’iodure de w6thgle, 15 em3 d’hther et 1 gr. de magne- 
sium, puis on dilue avec 20 em3 d’kther et introduit dans l’appareil 
0,s gr. d’ester methyliquc cle l’acide 4,4’-diamino-diphBnylamine-2-car- 
bonique2). I1 se forme un prhcipitit jaune, qui devient rapidement rouge- 
brun. Le melange est ehauffe pendant deux heures & l’i!bullition, puis 
verse dans 50 em3 d’acide chlorhydrique dilui!; on concentre a petit 
volume et laisse refroidir avec precaution; le dichlorhydrate de la 2,7-di- 
anfino-dim6thyl-carbazine se depose partiellement sous forme de flo- 
cons jaunes; une grande partie de la substance reste en solution et peut 
&re r6cup6r6e par evaporation dans le vide. 

Dkrivd diacktyld. Le dichlorhydrate eet trait6 B froid par l’an- 
hydride ac6tique et ]’acetate de sodium; on detruit ensuite l’excks d’an- 
hydride par traitement a chaud avec de l’esu, puis on pr6cipite le dk- 
rive acktylk en neutralisant la solution ac6tique; on purifie par disso- 
lution dam l’alcool et precipitation par l’eau. Le prodiiit se ramollit 
vers 190° et fond vers 208O. 

6,713 mgr. subut. ont donn6 0,760 cm3 N, (230, 767 n i r n . )  
Cl,F1210,N, Cnlcul6 ?J 13,(W, 

Trour.6 ,, 12,48?4 

2-Arnino-C-dimkthyl-carba~ime- ( 7 )  ( V I I )  . 
I x  dichlorhydrate de la 2,7-diamino-dimBthyl-carbazine est dissous 

dans l’cau et oxydi: h froid par le chlorurc ferrique; par addition de 
chlornre de sodium, on prkcipite le chlorhydrate de la matikre colo- 
rante. Afin de purifier le colorant, on delaie le chlorhydrate avec un 
peu cl’alcool et alcalinise par l’ammoniaque; aprks dilution avec cle 
l’eau, on extrait la base par 1’6ther; la solution ittherite est lavite avec 
de l’eau, p i s  extraite B son tour par de l’acide acetique trPs diluit 
(0,2-n.); on obtient ainsi une solution d’acktate bleu intense, d’oii l’on 
prkeipite le perchlorate par addition de perchlorate de sodium. 

l) Helv. 2, 386 (1919); voir niissi: Helv. 9, 773 (1926). 
z, Helv. 9, 770 (1926). 

31 
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Le perchlorate forme de petites aiguilles vertes 8. reflets m6talliques, 

soluhles dam l’alcool avec une nuance bleue; seclik dans I’exsiccateu~, 
il coiitient une molBcule d’eau de cristaIIisation. 

6,972 mgr. subst. oiit donne 0,738 cm3 N, ( 1 5 O ,  716 mni.) 
C,,H,,N,-HClO, + H,O Calculb N 11,81yo . 

Trouvir ,, 11,80y0 

La base correspondante est rouge et prksente des reflets de laiton; 
+a solution kthkr6e est orange avec fluorescence jaune. L’acide sul- 
hirique concentrh fournit une coloration jaune brunhtre, virant au vert, 
p i s  au bleu par dilution avec de l’eau. I,e disel vert se forme Bgalement 
SOUS l’action de l’acide chlorhydrique ; l’addition de nitrite de sodium 
donne lieu a la formation d’un diazoique jaune d’or, virant au violet 
1jar addition d’ammoniaque, et donnant avec le ,t?-naphtol en solution 
alcaline un colorant azo’iyue soluble dans 1’Bther avec une nuance rouge- 
orange. 

Ces rkactions prksentent une analogie frappante avec celles de la 
2-arni1io-tliph6nyl-carbazime~) decrite par Kehrmann et ses collabo- 
rateurs; les colorations presentees par le d6rivk dimkthylk sont plus 
brillantes et un peu moins profoiitles que celles du dBrivi! diphknylk, 
par exemple les iiuances des monosels sont hleu rougegtre et bleu ver- 
cl$tre. 

2-Dimi.th ylamino-7-amino-C-dim& yl-carbaxine ( V I I I )  . 
La solution magnksienne a 6th prepartte, comme prkckdemment, 

au moyen de 3,9 gr. d’iodure de d t h y l e ,  20 em3 d’itther et 1 gr. de 
magn8siuq p i s  diluee avec 20 em3 d’ether; on iiitroduit alors dans 
l’appareil 0,s gr. d’ester m6thylique tle l’acide 4-amino-4’-dim8thylamino- 
diphBnylamine-2-carbonique2). I1 se forme tout d’abord un produit 
intermediaire jaune, qui se transforme en un prBcipitB rouge-brun. 
On chauffe pendant deux heures it l’Bloullition, puis on verse le melange 
dans 50 em3 d’acide chlorhydrique dilue et  concentre it petit volume; 
lc dichlorhydrate se dPpose sous forme d’une poudre jaune clair; ren- 
dement: 70%. 

Le dichlorhydrate est acetylB a froid par 
l’anhydride acBtique et l’acktate de sodium; aprbs addition d’eau et  
destruction de l’excks d’anhydritle, on prkcipite le d6rivB ac6tyle en 
neutralisant la solution aebtique par l’ammoniaque ; on purifie par 
dissolution dans l’alcool et precipitation par l’eau. Le produit se dB- 
compose vers 180O. 

UBriaB monoac6tyl6. 

4,895 mgr. subst. ont donnk 0,625 cm3 N, (22,5O, 7’26 mnl.) 
C,,H,,ON, Cnlciili: N 13,59O& 

Troir-6 ,, 14,090, 

1) Helv. 2, 389 (1919); 9, 775 (1926). 
,) Helv. 10, 334 (1927). 
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2-Dim6th ylami.no-G-dim6th yl-carbaxime- (7)  ( I X )  . 
On dissout 0,2 gr. de dichlorhydrate de 2-dimkthylamino-7-amino- 

dimkthyl-carbazine dans 10 CII~, d’eau et oxyde a froid par un exc& 
tle chlorure ferrique (enriron 0,s gr. FeC1,) ; la solution se colore en bleu 
intense ct la matiere colorante se d6pose; on complbte la precipitation 
1)ar addition de chlorure tle sodium; le chlorhydrate ainsi obtenu est un 
produit vert a reflets rouge violaci:. Pour purifier le colorant, on dis- 
$out le chlorhydrate d a m  l’eau, ajoute un lkger excks d’ammoniaque e t  
cxtrait la base par 1’8ther; la solution Bthkrke est lav8e a l’eau, puis 
traithe par une petite quantitk d’acide acktique trks dilui: (0,2-n.) ; 
011 ohtient aiiisi une solution d’acktate bleu intense, d’ou I’on prkcipite 
la base correspondante par addition de carbonate de sodium. 

La base forme des paillettes rouge violack a reflets de laiton; sirchbe 
tlans I’exsiccatenr, elle eontient une molhcule d’eau : 

C,,H,,N, + H,O 
$920 mgr. subst. ont donnC. 0,578 cni3 N, (19O, 726 mm.) 

Calculi: N 14,84y0 
Trowi: ,, 14,94y0 

La substance donne avec 1’Bther anliytire une solution jaune d’or, 
virant l’orange par addition d’eau et presentant une belle fluorescence 
jaune; e lk  se dissout tlans l’alcool avec une nuance violet rougeBtre, 
viraiit au bleu (monosel) par addition d’acide chlorhydrique. L’acide 
sulfurique concentrk fournit une coloration jaune d’or, virant au  vert 
(disel) par dilution avec de l’eau. Sous l’action du nitrite de sodium, 
le disel vert se transforme en diazofque jaune d’or, virant au brun- 
orange par addition d’ammoniaque et  donnant avec le ,l3-naphtol en 
solution alcaline un colorant azoique soluble dans 1’6ther avec unc nuance 
rouge-orange. 

La matikre colorante pr8sente la propriktk caraetkristique suivante : 
lorsqu’on traite une solution aqueuse d’un de ses sels par un alcali, 
on n’observe qu’une precipitation partielle de la base, le liquide al- 
calin restant color6 en bleu violace intense; en solution diluhe, la base 
reste meme entibrement dissoute ; nous attribuons ce phhomitne a 
l’existence d’un kquilibre entre l’imine IX et  la  base imonium X, la 
secontle forme ktant favorishe par la dilution; en traitant par I’kther 
la solution alcaline, on extrait i’imine: on provoque ainsi la rupture de 
1’6quilibre et  la transformation de la base imonium en imine. Les sels 
de 2-amino-dimkthyl-carhazime (VII) ne prksentent pas ce phknomkne 
et sont precipites facilement et  complirtement par alcalinisation. 

E n  traitant la solution d’acktate de la matibre coloranto par le 
perchlorate de sodium, on obtient une cristallisation du perchlorate 
correspondant, sous forme d’aiguillcs vertes B reflets de laiton (parfois 
violacks), solubles dans l’alcool avec une nuance bleue. 

7,098 mgr. subst. ont dorini: 0,7:16 ern3 N, ( lFjO, 707 riim.) 
C,,H,,N,. HClO, Calculi: N 11,490,6 

Troiivi: ,, 11,43yo 



- 484 - 
On peut obtenir egalement le diperchlorate en traitant la solutiou 

d’acktate additionnke d’alcool par un grand excks d’acide perchlorique ; 
par Bvaporation lente de l’alcool, la substance cristallise SOUS forme d’ai- 
guilles a eclat mhtallique de laiton. 

7,723 mgr. subst. ont donni! 0,656 cin3 N, (22O, 726 nim.) 
Cl,Hl,N, * 2HC10, Calciil6 N 9,01% 

Trouv6 ,, 9,R9yo 

2-Amino-C-dimkthyl-cn~bazone-(7) ( X I I I ) .  
Ire  mkthode. On dissout 1 gr. de chlorhydrate de 2-dimi:thylamino- 

dimkthyl-earbazime-(7) dam un melange de 270 em3 d’eau et de 90 em3 
cl’alcool; puis on ajonte 20 em3 de carbonate de sodium 2-n. et cllauffe 
au ref‘lux pendant cinq minutes; la solution primitivement bleue derient 
violaeke; on chasse alors une partie de l’alcool en chauffant sans re- 
frigerant pendant un quart d’heure. Aprks refroidissement, on extrait 
par 1’6ther et lave la solution Bthhrke avec un peu d’acide acetique tr6s 
dilue afin d’kliminer la carbazime inalterhe ; en distillant compliltement 
l’kther, on isole l’amino-carbazone sous forme d’un produit violet h 
reflets de laiton. Ainsi que nous l’avons rnentionne dans la partie th6o- 
rique, toutes les reactions de la substance et de son derive acktylk sont 
identiques 8. celles du produit obtenu par sgnthbse totale (voir ci-dessous). 

26 mkthode. On prepare une solution d’iodure de m6thyl-magnksiuni 
au moyen de 1 gr. d’iodure de mkthyle, 15 em3 d’ilther et 0,4 gr. de magni,- 
sium, puis on dilue avec 10 em3 d’bther et introduit dans l’appareil 
prkc6demment d6crit 0,15 gr. d’ester methylique de l’acitle 4-amino- 
4’-oxy-diphhylamine-2-carbonique1). hprhs  avoir chauffi! deux hcureq 
B l’kbullition, on verse 1e melange dans 30 c1n3 d’acidc chlorhydriqup 
2-n. et concentre B petit volume; par refroidissernent, le chlorhydrate 
de la 2-amino-7-oxy-dim8thyl-carbazine se depose sous forme cl’unc 
poudre jaune clair. On dissout la substance dans l’eau et  oxyde par 
un Eger excils de chlorure fcrrique ; la solution intensernent color& 
cn violet est traitke par du chlorure de sodium, qui prkcipite le chlor- 
hydrate de la 2-amino-dim&hyl-carbazone-(7) ; pour isoler la base 
correspondante, on dissout le chlorhydrate dans l’alcool diluh, alcalinisc. 
par l’ammoniaque, extrait par l’bther, e t  distille le dissolvant. 

Yroduit violet i~ reflets tle laiton, soluble dans 1’6ther anhyt-lre 
avec une nuance orange, virant, par addition d’eau, au rouge avec forte 
fluorescence rouge; la solution kth6rbe est extraite partiellenient par 
l’acide acktiquc et complktement par l’acide chlorhydrique rlilui: avec 
formation du monosel violet. La substance se dissout dans le benz6nc 
avec une nuance orange, dam l’alcool avec une nuance bleu Triolack, 
virant au violet par addition d’acide, et dam la pyridine avec une nuance 
rouge rubis, virant au bleu violaci: par addition d’eau; la solution ben- 
zbnique prbsente une fluorescence jaune, les solutions alcoolique et 

1) Helv. I I ,  243 (1928). 
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pyritlinique une fluorescence rouge. Avec l’acide sulfurique concentrk, 
on obtient une coloration bleue, virant au violet par dilution avec de 
l’eau. Par diazotation, on obtient une solution jaune d’or. 

Les rhactions de la substance, en particulier sa propriktk de donner 
des colorations trils diverses avee des dissolvants indiffhrents au point 
tle m e  chimique, prksentent une analogie frappante avec celles de la  
d-amino-diphknyl-carbazone dkcrite par Kehrmann et ses collabora- 
teursl). La basicitk du d6rivk m6thyli: est toutefois un peu plus forte 
que celle du dhrii-h phhnyk. 

Th5riv6 monoacktylk. L’amino-tlimkthyl-carbazone se laisse acktyler 
B froid par l’anhydride acbtiquc en prksence d’acktate de sodium; aprks 
destruction de 1’exci.s d’anhydride par addition d’eau, on neutralise 
la solution achtique jaune d’or par le bicarbonate de sodium; la sub- 
sl ance, qui se prkcipite, est recristallishe dans l’alcool diluk. Aiguilles 
rouges a reflets verts, iondant vers 235O, soluhles dans l’kther avec 
line nuanve jaune, dans l’alcool auec une nuance jaune d’or et  dans la 
pyritliiir avee line nuance orange; la substance se dissout un peu dam 
I’eau avec une coloration jaune d’or ; aPec l’acidc sulfurique concentrt?, 
on ohtient une solution rouge violac6, qui devient rose par dilution. 

5,192 ingr. subst. ont donn6 0,467 cmi X2 (15,3O, 710 inm.) 
C,,H,,O,N, Calculh N 10,000,~ 

Trouvh ,, 9,94qb 

~-O~:y-C-dim6thyl-carbuxone-(7) (XI). 
A tine solution cle 1 gr. de chlorhydrate de 2-tlimBthylamino- 

tlimC.tl-iyl-carhazirne-(7) clans 450 em3 d’eau chaude on ajoute 18 em3 
dr soixde caustique 2-n. et  l’on chauffe deux minutes a l’kbullition; 
la. nuance cle la solution primitivement violette vire au  bleu. Aprks 
refroitlissement, on ajoute de l’acide chlorhydrique jusqu’a coloration 
rouge e t  kpuise par l’kther; la solution Pth6rhe est agitke avec une petite 
cluantit6 tle soude 2-n., qui extrait l’oxy-carbazone sous forme de phh- 
nolate; on prkcipite la subatance par l’acide ac6tique. 

I’roduit cristallin orange a reflets verts, se dkcomposant vers 200°, 
soluble dam l’alcool avec une nuancae jaune d’or, dans la pyridine avec 
iiiie nuance okange et dam l’kther anhydre avec une nuance jaune citron. 
La substance possi.de un caractkre amphotere : elle donne avec les acides 
clcs sels rouges e t  avcc les alealis der phbnolates blew; par exemple, 
l a  solution alcoolique jaune d’or r i re  au rouge sous l’action des acides 
c i  au bleu sous l’action des alcalis; la solution i.thbr6e est extraite 
partiellement par l’acicie chlorhydrique dilui: avec une nuance rouge 
et cornplPteineiit par l’ammoniaque tliluke avec une nuance bleu violace ; 
la. solution pyridinique orange vire au bleu par addition d’eau, par 
suite tle la pr6sence d’ions hydroxyle dans la solution aqueuse de pyri- 

I) Helv. 8, 24 (1925); 9, 217 et  224 (1926); voir ausui: Helv. I I ,  247 (1928). 
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dim. L’acide sulfuriyue concentri! donne une coloration bleue, rirant 
au rouge par dilution avec de l’eau. Les reactions de la siibstancr 
correspondent d’une fapon remarquable a celles de la 2-oxy-cliphenyl- 
carbazone de Kehrmann et Tschzcil) ; les prnprietks basiques clu derivP 
mkthyli: sont toutefois plus accentukes que celles du dkrivb phitnyli.. 

7,680 mgr. subst. ont donne 0,380 c1n3 N, (16O, 717 mm.) 
C,,H1,O,N Calcul6 N 5,867/, 

Trouve ,, 5,510/6 

Lausanne, Laboratoire de chimie organique cle l’{-ni\-crsitb. 

Syntheses dans la elasse des earbazines VIi). 
Quelques derives de la 6-diethyl-carbazine 

par Henri Goldstein et Walter Kopp“). 
(31. 111. 28.) 

Dane la pri!ci.dente communication, nou? awns  dPcri t quelquw 
colorants t k ivan t  de la C-dim6thyl-carbazint: ; afin de compl6ter 1’8tutlc 
des carbazines substitubes par des radicaux aliphatiques, nom a r o m  
prkpari: les derives Bthylks correspondants, en appliquant la nibthode 
de synthbse pr6c6demment dbrrite : l’action tlu brornure tl’6thylmagn6- 
sium sur les d6rivi.s amin6s du phhyl-anthranilate de mitthyle condiiit 
B la formation des amino-C-dihthyl-carbazines. 

Ainsi, lorsqu’on traite l’ester mitthylique de l’aeide 4’-amino-tli- 
ph~iiylarnine-2-carbonique par le brornure d’iithylmagn6slum, on oh- 
tient le carbinol correspondant, qui sc transforme sous l’action tleq 
acides en 2-amino-C-dibthyl-carbazine (I) 4, : 

/ \  
C,Hh C&T, 

Cc dhiv6 sc transfornie par oxydation CII 

l) Helv. 8, 23 (1925). 
z, Ve communiration: Helv. I I, 478 (1y128). 
3) I’lxtrait de la t h b e  de TT’. R o p p ,  Laiisanne 192X. 
4) Pour la nudrotnt ion des substituaiiti, v o i r  Helv. 2, 38.3 (1919). 
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De milme, l’ester m6thylique cle l’acide 4,4’-diamino-diph6nyl- 

aniine-2-carbonique produit la 2,7-diamino-di6thyl-carbazine (III), se 
transformant sous l’action des oxydants en 2-amino-dikthyl-carbazime 

Finalement, l’ester methylique de l’acide 4-amino-4’-dimittBylamino- 
diphPnylamine-2-carbonique permet d’obtenir la 2-dimitthylamino-7- 
amino-diethyl-carbazine (V), qui donne naissance par oxydation B la 
2-dim6thylaniino-diethyl-carhazirne (VI) : 

(IV). 

/ \  v (’&, C,H, V I  
/ \  

CsHj C& 

Les nuances et les propriittits cles colorants derivant de la C-di6thgl- 
carbazine sont presque itlentiques d celles des ditrivPs correspondants 
de la C-dimi.thyl-earbazine. 

PART113 EXP&RI;\IENTALIC. 

%-A mino-C-didthyl-carbaxine (I). 
On prbpare une solution de bromure d’Pthylmagnhsinm an moyen 

de 2,:) gr. de bromure d’kthyle, 15 d’6ther et  1 gr. de magnesium 
rendu plus actif par line trace tl’iode; p i s  on introduit dans l’appareil 
prPcBdeminent dhcrit l) 0,3 gr. d’ester methylique de l’acide 4’-amino- 
diph~nylamine-2-carboniyue2). Aprts avoir chauffi! deux heures 
l’hbullition, on verse la solution brun-rouge tlans 50 em3 d’acitle chlor- 
hj-drique dilui! (2-n.), et concentre B petit volume; le chlorhydrate de 
la 2-amino-dihthyl-carbazine se clitpose par refroidissement sous forrne 
d’un produit huileux. 

DkrivB monoucdtylC. Le chlorhydrate est trait6 froid par l’an- 
hydride acittique e t  l’acittate de sodium; par addition d’eau, le d6rivP 
aci.tyl6 se prkipite ; en recristallisant dans l’alcool clilu6, on ohtient 
des paillettes incolores, fondant vers 145O. 

8,93.5 mgr. subst. ont donnk 0,755 cm3 K2 (21°, 791 mm.) 
C,,H,,ON, Calculk N 9,52% 

Troiivi. ,, 9,44O/,, 

G-DiBthyl-carbuxame (11). 
L’oxydation de la 2-amino-C-diitthyl-carbazine fournit la C-diitthyl- 

carbazime; la inbthode de preparation et les proprihths de la substance 
sont presque identiyues a celles de la C-dimBthyl-~arhazime~) ; c’est 
poiiryuoi nous pu r ron?  notis dispenser de les mentionner ici. 

I) Voir les cornmimications prbcbdentrs. 
2, Helv. 9, 769 (1926). 
3, Voir la communiciltion prkcbdente. 
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2,7-Diarnino-C-dihthyl-ea~baxine (111). 
La solution magnksienne a Bti: prkparee, comme prkckdemment, 

au moyen de 2,9 gr. de bromure d’kthyle, 15 em3 d’kther et  1 gr. de  
magnesium; on dilue avec 20 em3 d’kther, puis on introduit d a m  
l’appareil 0,5 gr. d’ester mkthylique de l’acide 4,4’-diamino-diphhyl- 
amine-2-carboniquel) et chauffe deux heures a 1’15bullition. Le pre- 
cipiti: primitivement jaune devient rapidement rouge-brun. On verse 
le melange dans 50 c1n3 d’acide chlorhydrique diluk et concentre A, 
petit volume; le dichlorhydrate se depose sous forme d’un produit 
jaune clair; rendement: SO:/,. 

Dhrivh diachtylh. Ce derivi! s’obtient partir du dichlorhydrate, 
par acktylation a froid au moyen d’anhydride acktique et d’achtate de 
sodium; aprPs destruction de l’excks d’anhydride par addition d’eau, 
on prkcipite le produit en neutralisant la solution acktique par l’am- 
moniaque, puis on recristallise dans l’alcool dilue. La substance se 
ramollit rers  235O et fond a 241O. 

6,875 nigr. subst. ont donnQ 0,698 cm3 N, (20°, 730 rnm.) 
C,lH,,O,N, CalculQ N 11,97y0 

Trou-vh ,, 1 3 , 3 6 O &  

2-,4mino-C-dihthyl-earbuzi~ie- ( 7 )  (IV) . 
Cette matikre colorante s’obtient par oxydation de la 2,7-diamino- 

dikthyl-carbazine; comme le mode de prkparation et les propriP 
tle la substance sont pratiquement identiques a celles de la 2-amino-C- 
(lim6thyl-carbazime-(7) dbcrite dans la prkckdente communication, 
mu:, nous dispenserons de les mentionner ici. 

lie perrhlorate contient, comme le dkrivi: dimethyl4 correspondant ). 
une molkcule d’eau: 

6,056 mgr. subst. ont tlonnQ 0,589 em3 N, (14O, 710 mm.) 
C,,H,,X,. NCIO, + H20 Calculh N 10,950/6 

Trow6 ,, 10,81°/, 

2-DirnBthylamino-7-arn ino-C-dihtk yl-rarbuxine (V) . 
Le dichlorhydrate de cette substance s’obtient a partir de l’estcr 

mPthyliquc de l’acide 4-aniino-4’-dim15thylamino-diphknylamine-2-car- 
lmniqnez), d’aprks la mkthode indiquke plus haut pour la 2,7-diamino- 
tlikthyl-cslrhazine. Rendernent : 65 yo. 

Dhrivh monoachtyl6. Ce di:rire a 6ti: prkpare, eonime le preckdeni, 
par acktylation du dichlorhydrate correspondant e t  cristallisation dans 
l’alcool diluk; il fond vers 191O en se dkcomposant. 

5,030 mgr. sitbst. ont donnQ 0.573 om3 N, (23O, 727 nim.) 
C,,H,ON, Calcul6 N 12,46y0 

TrouvQ ,, 12,57% 

l) Helv. 9, 770 (1926). 
z, Helv. 10, 334 (1967). 
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2-Dimhth ylamino-C-dihth yl-carbaxime- ( 7 )  (VI) . 

Cette matiere colorante s’obtient par oxydation de la 2-dimethyl- 
amin0-7-amino-di6thyl-carbazine; la methode de preparation et  toutes 
les reactions de la  substance sont pratiquement identiques 8. celles de 
la 2-dimkthylamino-C-dinlkthyl-carbazime-(7) dhcrite dans la prhck- 
tlente communication, c’est pourquoi nous pourrons nous dispenser 
de les mentionner ici. 

La base contient, comme le dkrivit tlimhthyli: correspondant, une 
niolPcule d’eau : 

6,370 mgr. subst. ont donnk 0,794 cm3 N, (‘2i0, 720 mn. )  
C,,H,,N, + H,O Calculi! N 33,50% 

Trouvk ,, 13,71% 
I,e perchlorate a donni: B l’analyse le resultat suivant : 

7,140 mgr. subst. ont donn6 0,686 em3 N, (23O, 720 nini.) 
C,,H,,N, . MClO, Calculi. N 10,67% 

Trou1.t. ,, lO,50qb 

Lau~anne,  Laboratoire de chimie organique de I’Universiti., 

Recherches SUP les azoxines V‘) 
Application de la reaction de Turpin aux aminonaphtols 

par Henri Goldstein et Alfred Warn6ryL). 
( d l .  111. 28.) 

7’wp in3)  a constatit yue la 2,4,6-trinitro-2’-osy-diphhylaniine 
(011 ~icryl-o-aminophhno!), formite p a r  l’action du chlornre de picrgle 
~ u r  1’0-aminophhnol, se transforme sous l’influence des alcalis avec 
formation d’ime molitculo ti’acide azoteux et de I ,  3-ctinitro-p2lknazoxiile I 

Cette rkaction a fait I’objet de nombreuses applications; par ex- 
cniple, en reniplacant I’o-arninophhol par 1’0-aminothiophhol, 1’0- 
unino-triphi:nylm6t~hane, 1’0-diaminobenz8ne et  ses derives mono- 
a1coyli.s ou aryles, on obtient les dkrivirs correspondants des sBriey 
thiaziniqae, carbaziniyue et azinique. Toutefois, on n’avait pas jus- 
qu’a inaintenant remplaci: l’o-aniinophBno1 par les o-aminonaphtols, 

I )  IVe communication: Helv. I I ,  250 (1928). Dans l’bquation de la page 230, 
line f a d e  d’irnpression nous a kchappi! : la formiile dr 1’0-aininophknol doit Ctre reni- 
111 %<.be 1)ar celle du 2-amino-3-naphtol. 

2 ,  Extrait de la these de A .  Tl’ainCty, Lausanne 1928. 
,) Soc. 59, 714 (1891). 
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de  faqon B obtenir les dkriv6s correspondants de la skrie naphto-phknazo- 
xinique, ct il nous a paru intbressant de combler cette lacune. 

Le chlorure de picryle se condense normalement avec le l-amino-2- 
naphtol en presence d’alcali, en fournissant la I ,  3-tlinitro-a-naphto- 
phhazoxine (1) : 

A A 

Les deux phases de la reaction t ie ‘l’urpin s’effectuent donc ici en une 
seule ophration ; noiis avons cherchb isoler le produit interrribcliaire, 
le 2‘,4‘,6‘-trinitrophirnyl-l-arnino-2-1iaphtol, en opbrant en a1)srnc.c: 
d’alcali, mais 110s essais sont restirs bans resultat. 

Le dirrivk dinitrir I a Ptir transform6 par rirductiori en cl6riv6 aminC., 
qui fournit par oxydatiori la matiere colorante correspondante I1 : 

A A 

Dans le cas clu 2-amino-I-naphtol, la condensation avec le chlorurc 
de picryle donne U K ~  rbsultat haucou1) moiiis net e t  nom n’avons pab 
rkussi a purifier d’une facon satisfaisante la I, 3-dinitro-fi-naphto-phbazo- 
xine (111) ; la constitution du produit n’est toutefois pas tlouteui;e. 
car il fournit par ritduction et oxyctatiori le colorant IV:  

d TI1 d IV 
Le 2-amino-3-naphtol rbagit aver la plus grande faciliti. avec le 

chloriire cle picryle; en absence d’alcali, on obtient le produit inter- 
mirdiaire V, qui se transforme sous l’action cles alcalis en 1,s-dinitro- 
naphto-phirnazoxine 1iniraii.e (VI) ; ce tlitrivit donne par rktlnrtion et  
oxvdation le coloraiit 1‘11 : 
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D’autre part, on peut, dans la rhaction de l‘urpin, remplacer le 
chlorure tle picrple par la 2,4-dinitro-l-chloro-naphtaline 011, ce qui 
revient au m6me, par l’ester p-tolubnesulfonique du 2,d-dinitro-l- 
naphtol (jaune de Martaus). Ullrnann et  Bruckl) oiit, en effet, constat6 
que cet ester se condense avec l’o-aminophknol avec formation de 
[2’,4’-dinitro-l ’-naphtyl]-l-arnino-2-phBnol; d’apres Kehrmunn et van 
Baerle2) ce compose se transforme sous l’action des alcalis avec for- 
mation d’une molkcule d’acide azoteux et  de 6-nitro-naphto-phknazoxine : 

A A 

Ici aussi, nous avons cherchi! a rernplacer l’o-arninophi!nol par le 
2-amino-3-naplitol; nous awns obtenu sans difficult6 le produit inter- 
mkdiaire VII I ;  toutefois nous n’avons pas rhussi B r6aliser la contlen- 
sation, qui aurait conduit B la formation ci’unc~ nitro-dinaphtazoxine 
linkaire-angulaire. 

I 

O,N\/NO, ‘qPyH33 H O  \,llI 

P m m :  I;XPIZRIMENTALI<. 
1, d-l)initro-u-nap~~to-phi?naxozine (I). 

On melange a cliaud 1,6 gr. de l-amino-2-naplrtol dissous (Ian:: 
15 e1n3 d’alcool avec 2,s gr. de chlorure de picryle dissous dam 23 (3m3 
tl’alcool ct ajoute rapidement 1,2 gr. de potasse caustique en solution 
dans 10 c1n3 d’alcool; le liquide se colore intenshment en brun-rouge 
et  le produit de cwntlensation se prkcipite ; pour termiiier la rkaction, 
on clianffe au bain-marit: pendant line demi-heure, p i s  on essore et 
l aw l’alcool cliaud et B l’eau bouillante. On purifie par dissolution 
clans nn grand volume de I)enzkne, l a w  la solution benzknique avec 
cle la muck tliluke et concentre a petit volurne; la diiiitroazoxine 
cristallise par refroidissement. 

Petites aiguilles brun-rouge, fondant en se cl6coniposant rers  279O, 
presque insoluhles dam l’alcool, solubles dans le henzitne et l’acide 
ac4tiquc glacial avec une nuance rouge-brun ; la potasse alcoolique 
fournit une coloration bleu riolaci! et l’acide sulfnrique concentrk une 
solution bleue. 

6,Sl.i mgr. sitlist. oiit donnb 0,804 cmJ N, c2:3,5°, 728 nim.) 
C,,H,O,N, CalciilC N 1 :3,007, 

Trow6 ,, 13,01°,, 

l) 13. 41, :NSS (1908). *) €3. 56, 2387 (1923). 
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I-Amino-u-naphto-phCnosaxime-(3) (11). 
Une suspension de 0,5 gr. de 1,3-dinitro-a-naphto-phbnazoxine 

brute d a m  50 cm3 d’alcool est traithe par 2,5 gr. de chlorure stannellx 
dissous dans 5 em3 d’acide chlorhydrique concentr6; on ajoute un peu 
tl’ktain mi:tallique e t  chauffe au reflux pendant deux heures; on dilue 
avec de l’eau, filtre, et concentre a petit volume; aprks addition d’un 
rolunie 6gal d’acide chlorhydrique concentr6, le sel double d’htain de la 
diarnine cristallise par refroidissement. On dissout ce chlorostannate 
tlans l’eau chaude, dimine 1’6tain par l’hydrogkne sulfur&, concentre 
le filtrat, e t  oxyde a froid par le chlorure ferrique; la  solution prend 
une intense coloration brun-rouge ; par addition de chlorure de sodium, 
on prircipite le chlorhydrute de la rnatikre colorante sous forme d’un 
volumineus prkcipiti! rouilleux. En triturant le chlorhydrate 51 froid 
avec de l’eau alcaliniske par la soude caustique, on met en libertk la 
base correspondante, sous forme d’un produit brun-rouge, difficilement 
soluble dans le beiizbne avec une nuance jaune d’or et  dam l’alcool avec 
une nuance brun-orange, facilement soluble dam l’acide acirtique m h e  
trks diluk en formant un acktate brun-rouge. 

Perchlorate. On prircipite la solution d’acktate par addition d’acide 
perchlorique et  recristallise dans l’eau bouillante acidulke par l’acide 
perchlorique. Petites aiguilles fonc&es brun-rouge a reflets verdiitres, 
presque insolubles dam l’eau froide, solubles dans l’eau chaude et dans 
l’alcool arec une nuance brun-rouge. Avcc l’acide sulfurique concentr.6, 
on obtient line coloration bleu violack; par dilution modkrke avec Je  
l’eaii, la solution derient dichroique, violette en couche 6paisse et hleue 
en couche mince; par dilution plus forte, la nuance vire au  violet roil- 
gefftre, lmis au brun-rouge. 

4,690 ingr. subst. ont donne 0,513 em3 N, (2Y0, 726 nun.) 
C,,H,,ON, .HCIO, Calculh N 11,6204 

Trouvt. ,, 12,05O/, 

1 -AcBtamino-a.-naphto-phBnoxa~irne- (3 ) .  
I,e colorant I1 a 4ti: transformi: en dBriv6 monoaci:tylk dc la faqoii 

5uiv:tnte: On triturc le perchlorate a froid avec un excks d’anhydride 
acktique et ajoute un peu de chlorure de zinc anhydre comme cata- 
lyseur; la suspension brune rire rapidement au violet intense e t  le 
tlkrivk acktylk cristallise; on laisse rkagir tlix minutes a la tempkratui-e 
ortlinaire, dktruit l’excks tl’anhydride par un grand volume d’eau froide, 
p i s  011 rccristallise dans l’alcool dilnk, faiblement aciduli! par l’acidc 
jierchlorique, en chauffant au bain-marie. 

Perchlorate. Petits cristaux violet trbs foncB a reflets de bronze, 
insolubles dans l’eau froide, peu soluhlcs dans l ’ e a ~  el-iaude e t  dans 
l’alcool avec une nuance rouge violack. Avec l’acide sulfuriqne con- 
centrk. on obtient une coloration bleu violace ; par dilution modkrke 
avec dc l’eau, la  solution devient dichroique, rouge en couche bpaissc, 
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violette en couche mince; par dilution plus forte, la nuance devient 
violet rouge3tre (monosel). E n  chauffant 16gitrement la solution dans 
l’acide sulfurique concentrh, on saponifie le groupe achtyle e t  obtient 
par addition d’eau un monosel brim-rouge (nuance du dPrivP non ac8tyl8). 

5,988 mgr. siibst. ont donni! 0,562 cm3 N, (17O, 713 mm.) 
C,,H,,O,N, . HC10, Calcule N 10,410,, 

Trouvi! ,, 10,36~,  
La base correspondante donne dans le benzkne Line solution jaune- 

orange, qui s’estrait complktement par l’aeicle ac6tique dilu8 avec 
formation d’un acetate rouge violaci:. 

I ,  3-ninitro-B-?zaphto-phBnaxozine (111). 
E n  condensant le 2-amino-1 -naphtol avec le chlorure de picryle 

en pr6sence de potasse alcoolique, exactement comine il a 6th indiqu8 
pour l’isomere 1,2, nous avons isoli: un produit brun-rouge, presque 
insoluble dam l’alcool, soluble dans l’acide acktique glacial et  le ben- 
zene avec urie nuance orange rougefitre; la substance donne avec la 
potasse alcoolique une solution violet bleugtre et avec l’acide sulfuriquc 
concentri: une coloration bleu trks terne. Nous n’avons pas rkussi 5t 
purifier le produit d’une faqon satisfaisante, la dktermination d’azote 
donnant des r h l t a t s  trop &lev& : 

6,019 mgr. subst. ont donnb 0,754 om3 N, (16O, 710 mm.) 
6,910 mgr. suhst. ont donni. 0,86G em3 N, (2.Jn, 7:16 mm.) 

C,,H,O,N, Calculi. N 13,0GO/,, 
Trouvi. ,, 13,854; 14,O5OO 

Z-Arnino-~-naphto-phAnoxazime-(3) (IV). 
Nous avons transformi: la 1,3-dinitro-~-naphto-phi:nazoxine brut< 

en perchlorate de l-amino-/3-naphto-phi.noxazime-(3) exactemcnt comme 
il a 6ti: indiqui: pour l’isomkre u ;  le rendement est ici trks faible. 

Perchlolate. Petites aiguilles fonches brun-rouge 5t reflets ver- 
cliitres, peu solublcs dans l’eau froide, assez facilement solubles dans 
l’eau chaude et dans l’alcool avec une nuance brun-rouge. Rvec l’acide 
sulfurique concentr6, on obtient une coloration brune; par dilution 
niod6rBe avec de l’eau, la solution devient dichroique, rouge en couche 
kpaisse et bleue en couche mince; par dilution pliis forte, la nuancc 
vire au brun-rouge. 

7,875 rrigr. siihst. ont dorm6 0,604 em3 N, (L1,3”, 729 nini.) 
C,,H,,ON,~ HClO, Cslcull N ll,G2o/, 

Troiivi. ,, 11,337: 
La base correspondante cst un produit brun, difficilement soluble 

dans le benzene avec une nuance jaiinc d’or et formant avec l’acide 
ac6tique diluG un acbtate brun. 

2’, 4’, 6’- T1.initrophAnyl-;?-amino-3-naphtol (V). 
La substance se forme dt5j5t 8, froitl lorsqu’on m6lange 0,12 gr. 

de chlorure de picryle, 0,17 gr. de 2-amino-3-naphtol et 3 em3 d’alcool; 
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on chauffe deux minutes a 40° pour terniiner la reaction; il se fornle 
un produit cristalliii rouge intense, qu’on essore aprits refroidissement ; 
on lave avec de l’alcool froid, puis avec de l’acide chlorhydrique diluk, 
e t  recristallise dans un rnklange de benzene et de ligroi’ne. 

Fines aiguilles orange, fondant en se decoinposant vcrs 206O, in- 
holubles dans la ligroi‘ne, solubles dans l’alcool, le benzene et  l’acidc 
acetique glacial avec line nuance jaune (Yor, et formant avec la soudr 
tliluhe it11 phenolate orange rougegtre. La substance est presqne in- 
soluble clans l’acide sulfurique concentre. La potasse alcoolique donne 
line coloration brun-rouge, vivant peu B peu au violet par &bullition; 
cette dernikre nuance est celle de l’azosine correspondante (voir ci- 
dessous), form& par condensation avec elimination d’acide azoteus. 

6,513 mgr. suhst. ont donne 0,849 ern3 N, (20,5O, 727 inrri.) 
CI,H,,0,N, Calcule N 15,14y0 

Tromi! ,, 14,50y0 

7,d-Diizitl.o-nuphto-phBnazoiine lin6uil.e (VI). 
On condense le 2-amino-3-naphtol avec le chlorure de picryle en 

presence de potasse alcoolique, comme il a eti: indiqui! pour l’isomkre 
1,2, puis on purifie l’azosine par recristallisation dans le toluene. 

Petits crihtaux rouge brique, fondant en se decomposant rers 
313O, presque insolnbles dans l’alcool, soliibles dans lc henz6ne et l’acide 
acktique glacial avec une nuance orange. La substance donne une colo- 
lation violette avoc la potasse alcooliyue et  ne se dissout pas clans 
1 ’acide sulfurique concentre. 

5,605 mgr. subst. ont donne 0,647 em3 N, (21,5O, 728 mm.) 
C,,H,O,N, Calcule N 13,00yo 

Trouve ,, l2,82:/, 

1-Amino-naphto-phBnoxaxime- (3)  linhaire (VII) . 
La rkduction du d6rivB V I  et  sa transformation en perchlorate 

de la matikre colorante correspondante a 6th  effectuke d’aprks la mk- 
tliode indiquhe plus haut pour la preparation tlu colorant 11. 

Petites aiguilles trbs foncees B reflets d’acier, pres- 
cine insolubles dans l’eau froide, solubles dans l’eau chaude et dans 
l’alcool avec une nuance brun-jaune. L’acide sulfurique concentrk 
fournit une intense coloration violet bleugtre, virant au  rouge, puis 
A l’orange et finalernent ait brun-jaune par dilution progressive avec 
cle l’eau. 

4,190 mgr. suhst. ont don& 0,446 an3 N, ( 2 3 O ,  7223 min.) 

Perchlomte. 

C,,H,,ON, . HC10, Calciilir N 11,62% 
Trouvi! ,, ll,71yo 

La base correspondante est un produit brun, difficilement soluble 
dans le benzene avec une nuance jaune citron terne et  dans l’alcool 
avec une nuance jaune bruniitre, et donnant avec l’acide acbtique 
diluh une solution d’acktate brun-jaune. 
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l-Ac6tamino-nnpkto-ph6nozazime-(3) liniaire. 

Le colorant V I I  a Btb transformi! en dkrivb monoac6tyli: d’aprks 
la inkthode indiqukc plus haut pour l’isomkre 11; ici aussi, un peu de 
clilorure de zinc anhydre agit comme catalyseur: la nuance jaune 
verdiitre de la suspension du perchlorate dans l’anhydride achtique 
rire rapidement au brun intense et le dBriv6 ac6tylb ne tarde pas ti 
cristalliser. 

Perchlorate. Petits cristaux fonchs, brun-rouge, a reflets verdgtres, 
insolubles dans l’eau froide, pen solubies dans l’eau chaude et dans 
l’alcool avec une nuance orange. Avec l’acide sulfurique concentrb, 
on obtient une coloration bleue, virant au violet rougeiitre, puis a 
l’orange bruniitre par addition d’eau ; en chauffant IBgBrernent la solu- 
tion d a m  l’acide sulfurique concentr.6, la nuance vire au violet bleuiitre 
(nuance du derive non acbtylh), par suite de la saponification du groupe 
acktple. 

4,670 mgr. suhst. ont donni. 0,436 cm3 N, ( 2 L o ,  729 mm.) 
C,,H,,O,N, . HCIO, Calciili! N 10,410/0 

Troiivk ,, 10,36y0 
La base correspondante donne dans le benzene line solution jaune, 

q u i  s’extrait complktemcnt par l’acitle acktique dilui: avec formation 
tl’un acetate orange. 

[a’- 4’-Dinitro-l’-nap7atyl]-2-amino-3-naphtol (VII I). 
l’kbullition pendant dix minutes 0,?6 gr. de 2-amino- 

3-napiito1, 0,19 gr. d’ester p-toluknesulfoniyue du 2,4-dinitro-l-naphtoll) 
et 4 em3 d’alcool ; la solution rouge-orange abandonne par refroidisse- 
ment une sbondante cristallisation orange rougektre (en cas de sur- 
saturation, on arnorce avec m e  goutte d’eau); on essore, lave avec 
de l’acide chlorhgdrique dilui:, et recristallise dans un mklange de 
benzbne et de ligroline. 

Fines aiguilles feutrkes orange, fondant a 205O, insolubles dans la 
ligroine, solubles dans l’alcool, le benzene et l’acide acktique glacial 
avec une nuance jaune d’or, et formant avec la soude diluhe un phholate 
rouge; la potasse alcoolique donne Line solution rouge et l’acide sulfu- 
rique concentrb line coloration brun-jaune. 

7,724 mgr. subst. ont donni. 0,787 em3 N, (17O, 714 mm.) 
C,oH,,O,N, Calculi. N 11,2096 

Trouvi! ,, 11,27Y0 

On chauffe 

Nous avons cherchi: a condenser la substance avec klimination 
d’acicle azoteux, en la sournettant a l’action des alcalis dans diverses 
conditions, mais nos essais n’ont abouti a aucun rhsultat dkcisif. 

Lausanne, Laboratoire de chimie organiquc de 1’Universith. 

l) L72lw~ann et B~uck, B. 41, 3933 (1908). 
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes X I). 
Uber die monoeyelisehen Diketone des 16-, 18- und 30-gliedrigen 

Kohlenstoffringes 
von L. Ruzieka, W. Brugger, C. F. Seidel und H. Sehinz. 

(a. IV. 28.) 

In fruhereii Rbhandlungen2) konnte gezeigt werden, dads sich 
hochgliedrige Kohlenstoffringe bilden, wenn man die entspreehenden 
polymethylen-dicarbonsauren Salze von Metallen der Aluminium- 
oder der Titanuntergruppe des periodischen Systems, eiiischliesslich 
der seltenen Erdmetalle, auf hijhere Temperatur bis zur Zersetzung er- 
hitzt. Xach dieser Methode ist man bis zum neunundzn~anziggliedrigen~) 
Ring vorgedrungen. Die Vcrwendung anderer MetalIsalze4) erwies sich 
als wcniger zweckmassig, da sich dabei die cyclischen Ketone in vie1 
geringerer Ausbeute bilden und. statt dessen besonders aliphatische 
Ketone in verhaltnismassig grosserer nfenge entstehen als bei Gebraueh 
cler oben als gunstig erwahntcn Metalle. Verschiedene andere Ring- 
xhlussniethoden versagten fur die Darstellungen hoherer als siebenglied- 
riger Ringe vollstandig. Eine Ausnahme machten dabei nur die hiethoden 
zur Darstellung cyclischer Ketone durch Erhitzen der Anhydride der 
Polyrnethylen-clicarbonsauren, sowie der Saiiren selbst 5 ) .  

Geht man der Ursache nach, warum gerade diese Ringschluss- 
methoden die Gewinnung hochgliedriger Ringsysterne erlauben, so 
wird man wohl zur Annahme geneigt sein, dass in den benutzten Aus- 
gangsstoffen, also in unsereni Falle den dicarbonsauren Salzen, sclion 
hochgliedrige heterocyclische Ringe vorliegen, die bei der IIitzezer- 
setzung in die ctlrbocyclischen Ringe ubergeken. In  diesem Falle wiirde 
man die Ausbeute an cyclischem Keton zuruckfuhren auf den Gehalt 

_ - _  
,OOC\ 

coo 
(CH,), --f 2(CH,), CO 111 

/ 
I (CH,), ‘M . OOC . (CH,), . COO . Me, 

I \ /’ 1 - ~- OOC 
\ / ?  coo 

613% Ausbeiite 

l) IX. Mitt. FIelv. 10, 695 (19’27). 
2,  Vergl. besonders Helv. 9, 249 (1926). 
3) Vergl. eine spatere Mitteilung. 
*) Xur die Salze des Uranyls erwiesen sich noch als ehenso brauchlmr wie manclie 

der weriiger gikistigen Afetaile der A4iuminiurn- und Titangruppe. Uber Einaelheifen wird 
Pine spiitere Mitteilung berichten. 

5 ,  Vergl. verschiedene Patente der Firina M .  Nawf & Co., Genf, so z. B. Xngl. 
P. 235540 iiiid 251 188, Franz. P. 599’765 (C. 1926, 11.1589). 



- 497 - 
coo OOC . (CHp), .  COO 

‘Me * OOC . (CH,), . 
/ 

/ / 
\ /  OOC * (CH,), . COO’ 

\ 

1 -  

I1 (C’HP), ‘Mc . OOC . (CH,), . COO . Me 

coo 
-cop , 

/OOC\ 

‘ooc/ I-- I -CO --I 

, 
(CH,), IV (CH,), --f 2 (CH,), CO + (!H& . c‘OOMe 

33,Y% Ausbrut e 3 3 ,Y yo At xi beute 

cles lletallsalzes an cyclischer Salzform. hilan kennt ja die Konstitution 
cliwer Salze nicht genaucr, aber nach den Zersetzungsresultaten hat man 
allen Grund anzunehmen, dass sie aus Gemischen bestehen. Wir haben 
hiei zwei der Moglichkeiten fur die Konstitution des Salzes eines drei- 
wertigen Metallsl) mit einer Polymethylen-dicarbonsaure formiiliert 
(1-11) und dabei die theoretisclien Ausbeuten der zu erwartenden 
cycliychen Ketone angeschrieben. Wir haben hier absichtlich solche 
Gorrneln gewahlt, die eine moglichst hohe Ausbeute an cyclischen 
T‘erbindungen geben sollten. Es sind naturlich auch andere Formeln 
denkbar, wo ein noch grosserer Prozentsatz der Dicarbonsaure nicht 
cycliwh gebunden ist, also wo noch relativ mehr aliphatischer Zersetzungs- 
prutlnkte zu erwarten sind. Bei der Bildung der Ringketone mit nied- 
rigerer Gliederzahl als Neun sind die erhaltenen Ausbeuten2) (ca. 
2%-iO%) auch von der Grossenordnung, die sich aus einer normalen 
Zer+erzung yon Salzen der Formeln I und I1 ergibt (also ca. 33-66%))3). 
Tl’ir wollen hier die Frage vollstandig offen lassen, ob die schlechteren 
An-;hruten bei der Rildung der Ketone mit hoherer Ringgliederzahl 
a d  einen geringeren Gehalt des Salzes an cyclischer Form zuruckzu- 
fiihren sind, oder aber ob beim Erhitzen cyclischen Salzes auch ali- 
phatische Zersetzungsprodukte entstehen. 

Der Zweck der vorliegenden TJntersuchung war zu priifen, ob sich 
linter den Reaktionsprodukten der Salzzersetzung auch solche auf- 
finden lassen, die sich aus zwei oder mehreren Molekeln Dicarbonsaure 
ableiten. Ausser cyclischen Diketonen der Formel IV  sind auch noch 
aliphatische Ketone der allgemeinen Formel 

CH:, . (CH&-I * co . (CH,),, * CH, v 
denkbar. Ebenso lassen sich analoge Verbindungen aus drei Molekeln 
Dicarbonsaure ableiten. 

I )  Zu den dreiwertigen Metallen gehoren solche, die die besten Ausbeuten an 

z, Helv. 9, 505 (1926). 
,) Die Metalle mit geradzahliger Valenz ernioglichen theoretisch eine noch hohere 

Aimbrute an cyclischem Produkt, da hei denselhen eine ausschliesslich oyclisehe Salz- 
konxtitution denkbar ist. Praktisch wird jedoch dieser Unterschied zwischen drei- und 
vierwertigen Metallen bei der Bildung des 15-gliedrigen Ringes nicht beobachtet. 

c y clis ehem Keton lief ern. 

32 
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I n  der Tat konnten in einer Reihe von Fallen1) cyclische Diketone 
der Formel IV  nachgewiesen werden. Die Isolierung der aliphatischen 
Ketone der Formel V ist experimentell nicht so einfach, da sie keine 
schwer loslichen Xemicarbazone liefern und daher nur in Ausnahme- 
fallen aus dem Gemisch der Zersetzungsprodukte von gleichem Siedc- 
punkt isoliert werden konnen. 

Bei der Zersetzung des azelainsauren Thoriums wurde neben dem 
bekanntlich in etwa 25-proz. Ausbeute entstehenden Cyclo-octanon’) 
weniger als 1% des Cyclo-hexadecan-dions (Formel IV mit x = 7) 
erhalten. Daneben konnte in Spuren ein wohl aliphatisches Diketon 
der ungefahren Zusammensetzung CZ,H4,Oz nachgewiesen werdeii. 
dem die Formel CH, * (CH,), * CO (CH& CO * (CHJ6 * CH, zukomnicn 
konnte, abgeleitet durch Zersetzung eines aus 3 Mol Azelainsaure 
bestehenden Salzes oder Salzanteiles. Diese beiden Diketone wurderi 
mit Hilfe der Semicarbazone isoliert. Wahrend die Konstitution 
des aliphatischen Diketons 3, wegen der zur Verfugung stehentleii 
geringen Menge nicht aufgeklart werden konnte, gelang dies in ein- 
wandfreier Weise beim Cyclo-hexadecan-dion. Durch gelinde Reduktion 
nach Glemmensen konnte daraus ein Gemisch von Cyclo-hexadecan uncl 
Cyclo-hexadecanon erhalten werden. Letzteres wurde durch Schnielz- 
punkt und Mischschmelzpunkt des Semicarbazons mit dem Cyclo- 
hexadecanon, das aus Pentadecan-l,15-dicarbonsaure erhalten war4), 
id entifiziert. 

VI VII  VI I I  

Ferner konnte die Konstitution des Cyclo-hexadecan-dions auch 
durch Abbau bewiesen werden. Man stellte daraus zunachst die Benzg- 
lidenverbindung (VI) her, die bei der Ozonisation in die 7-Keto-tetradecan- 
1,14-dicarbonsaure (VII) uberging. Letztere Verbindung konnte zwar 
nicht mit einem synthetischen Praparat verglichen werden, dagegen 
wurdc daraus durch Reduktion nach Clemmensen die Tetrndecan- 
1,14-dicarbonsaure gewonnen, die sich mit der synthetischen Saure als 
identisch erwies. Durch diese Umwandlungen war wohl einwandfrei 
die Anwesenheit eines sechzehngliedrigen Ringes in1 Cyclo-hexadecan-dion 
nachgewiesen, aber die gegenseitige Stellung der beiden Ketongruppen 
blieb nocli offen, obwohl naturlich die Bildungsart die 1,g-Xtellung 
derselben als fast selbstverstandlich erscheinen lasst. Eine vollstandigo 

l) Vergl. auch eine spatere Mitteihmg. 
2, Helv. 9, 342 (1926). 
3) Vergl. dariiber den exp. Teil. 
4, Helv. 9, 261 (1926). 
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Sicherheit konnte in dieser Beziehung erzielt werden (lurch eine direkte 
Synthese des Cyclo-hexadecan-dions beim Erhitzen des Thoriumsalzes 
tler 8-Keto-pentadecan-l,15-dicarbonsaure (VIII), die wiederum durch 
Erhitzen der Azelain-estersaure mit Eisenpulver hergestellt war. 

Bei der Zersetzung des sebacinsauren Thoriums wurde in analoger 
Weise das Cyclo-octadecan-1, 10-dion erhalten, woraus durch Reduk- 
tion nach Clemmensen eiii Gernisch von Cyclo-octadecan und Cyclo- 
octadecanon erhalten wurde. Das Semicarbazon t ies letzteren erwies 
sich als ideiitisch mit dem Praparat, das (lurch Zersetzung des Thorium- 
salzes der Heptadecan-1 ,17-dicarbons&ure gewonnen war1). Eberiso 
war das ails dem Cyclo-octadecan-dion gewonnene Cyclo-octadecan 
identisch mit dem dnrch Reduktion des C'yclo-octadecanons gewonnenen 
Kohlenwasserstoff. 

Zerlegt man den Nachlauf von (lev Darstellung des Cyclo-pentade- 
canons aus deni Thoriumsalz des Tetradecan-l,I4-tlicarbonsaure in 
einzelne Fraktionen, so beobachtet man, dass sich aus den zwisclien 
etwa 175-230O (1 mm) siedenden Anteilen eine feste Substanz ab- 
scheidet, die sicli als das Di-tetratlecyl-keton erwies (entsprechend 
Formel V). Aus den noch holier siedenden Aiiteilen wurde uber das 
schwer 16sliche Diseinicarbazon das Cyclo-triakontan-dion (Formel 
IV  mit x = 14) isoliert. Dessen Konstitution wmde dureh Abbau der 
Benzyliden-verbindung (IX) niit Ozon bewiesen. Man erhalt daraus 
die 14-Keto-oktakosan-l,28-dicarbonsaure (X), die bei der Reduktion 
nach Clemmensen die Okt,akosan-l,28-dicarbonsaure liefert, die Rich 
nach Schnielzpunkt und illischschmelzpunkt der Saure selbst, sowie 
des Dimethylesters mit der synthetisch darch Elektrolyse der Ester- 
saure der Tetradecan-l,I4-dicarbonsain-e gewonnenen Oktakosan-l,28- 
dicarbonsaure als ideiitisch erwies. 

COOK A / 
(CH ) C-CH.  C,H, -+ (CHZ)I, COOH 

\ I  
C O - ( w ! ) n  x c4 I 

CO-(CH& 1X 

Durch Reduktion des Cyclo-triakontan-dions nach Clemmensen 
wurden die noch unbekannten Cyclo-triakontan und Cyclotriakon- 
tanon hergestellt. Alle diese Verbindungen wurden in krystallisierter 
Form erhalten. Das Cyclo-triakontan blieb beim Erhitzen mit kon- 
zentrierter Jodwassorstoffsiiure auf 250° vollst,andig unverandert, es 
gleicht also in seiner Bestandigkeit den anderen hochgliedrigen Cyclo- 
paraffinen. 

ES sei noch erwahnt, dass im experimentellen Teil auch der Abbau 
des Benzyliden-cyclo-pentadecanons ciurch Ozon und nachlier Behantl- 
lung bei gewohnlicher Temperatur rnit Chromsaure zur Tridecan-l,13- 
dicarbonsaure beschrieben ist. Dieser Abbau wurde durchgefuhrt a18 

l) Helv. 9, 263 (1926). 
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Vorversuch, urn die Brauchbarkei t der Rlethode zuerst bei eincni Beispiel 
bekannter Konstitution zu erproben. Diese Oxydationsmethode erwiet; 
sich der direkten Oxydation der hochgliedrigen Ketone und besonders 
auch der Diketone durch Erhitzen rnit Chromsaure allein als uber- 
legen, da sie einerseits reinere Abbauprodukte liefert und ferner 
ermoglicht, die Diketone nur an der einen Ketogruppe aufzuspalten. 

Es war von Interesse, die noch hoher siedenden Anteile iron cler 
Zersetzung der Thoriurnsalze der Polymethplen-dicarbonsauren auf 
die i4nwesenheit von cyclischen Triketonen z u  prufen. Solche Fraktionen 
waren uberhaupt nur in geringen Alengen vorlianden und gaben niit 
alkoholischer Semicarbazidlosung kein krystallisiertes Seinicarbazon. 
Man musi: also annehruen, dass Salze mi t drei Dicarbonssure-molekelii 
in einem Riiige entweder iiberhaupt nicht gebildet werden otler sic11 
aber nicht ixriter Entstehung der cyclischeri Triketone zersetzen. 

E x  p eri m en te l l er  Tei I .  

Untersuchung der hochsiedenden Produlcte von dev Zersetxung des 'I 'ho~iurn- 

2 kg Azelainsaure wurden ins Thoriumsalz verwaridelt und in 
Portionen von etwa 1 kg in einem eisernen Gefass in der friiherl) beschrie- 
benen Weise durch elektrische Aussenheizung zersetzt. Das erlialteiie 
Zersetzungsprodukt wurde durch fraktionierte Ilestillation iii fvlgentle 
Anteile zerlegt : 

1. 100-160° (740 mm) 5 p 
2. 160-200° (740 mm) 440 g 
3. 200-210O (740 mm) 240 g 
4. 85-130O (12 mm) 270 g 
5 .  110-150° (2 mm) 130 g 
6. 150-170° (2 mm) 80 g 
7. 170-200° (2 mm) 250 g 
8. Ruckstand 400 g 

sulxes der Axelainsaure. 

Die Fraktionen 2-4 geben das Azelaon-semicarbazon. Die Ii'raktion 5 
gibt nnr Spuren eines Semicarbazons. Da Vorversuche zeigten, dass 
in den Fraktionen 6-7 zwei verschiedene Ketone enthalten sind, so 
wurden sie vor der Semicarbazondarstellung einer nocliinaligen Fraktio- 
nierung unterworfen. Aus deli bis 180° (2 rum) siedenden Anteilen 
wurden bctrachtliche Mengeii eines schwerloslichen Semicarbazoris 
gewonnen. ES wixrde d a m  die ganze Fraktion vom Sdp. 150-180° 
(2 mm) mit einer methylalkoholischen Losung von Semicarbuzid-acetat 
gesehiittelt, die durch Verreiben von Semicarbazid-chlorhydrat mit 
Natriumacetat in Gegenwart von Methylalkohol hergestellt war. Das 
sehr rasch ausfallende Roh-Semicarbazon ist noch durch in Alkohol 
leichter losliche Substanzen verunreinigt, von denen es dixrch mehr- 
maliges Auskochen mit Alkohol befreit werden kann. Das so gewonnene 

l) Helr. 9, 347 (1926). 
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Yrodukt stellt ein in Alkohol fast unlosliches schwach gefarhtes Pnlver 
tlar, das bei etwa 240° unter Zersetzung schmilzt und nicht ganz ein- 
lieitlich ist. Es enthalt etwa 21 yo N, walirend dem Disemicarbazon 
des Cyclo-I-iexadecan-1, Wions C,,H,,O,N, 22,R 01" X entsprechen. ES 
kann aber darans leicht tlas reine Cyclo-hexadecan-1, R-dion gewonnen 
werden (vergl. nachsten Abschnitt). 

IVahrend die oberhalb 2000 (2 mm) siedenden Fraktionen rnit Semi- 
carhazid keine festen Reaktionsprotlukte mehr geben, bilderi sich aus 
tier F'raktion von 180-2000 (2 mm) geringe Rlengen eines Semicar- 
bazons. Dieses la sicli tiurvli Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
reinigen und sch t dann bei 128-130O. Beirn Erhitzen rnit kon- 
zentrierter Oxalsiiurelosung wild tlaraus ein festes Keton regeneriert, 
das diircli ITnikrystallisieren ails Rlethglalkohol gereinigt wurde untl 
so eiri falbloses Krystallpulver i-on Smp. 75-76O darstellt. Die h a -  
lpsen sowohl ties freieri Ketons wie auch des Sernicarbazons stinimen 
iiiigefahi. fur ein Diketon C,,H,,O, bezw. das i)i-semicarbazon des- 
selben C,5H500,N,. 
Arialyse des Iliketons Smp. 75-760: 

.5,181 ing Sitbst. gaben 14,i35 nig CO, iind 5,75 nig H,O 
5,187 mg Siibst. gaben 14,760 mg CO, und 5,74 mp H,O 

C,,H,,O, Bev. C 78,02 H 1!2,$376 
CZBH 4402 , , , , 7 8 3  ,, 12,5776 

(ief. ,, 77,69; 77,64 ,, 12,46; l2.:38% 
Analyse de. Seniicnrhazons Snip. 128-1300: 

4,187 mg Snbst. gaben 9,737 mg CO, imd :<,815 rng H,O 
1,142 mg Subst. gaben 9,690 nig CO, imd 3,841 ing H,O 
4,830ing Subst. gaben 11,280mg CO, imd 4,55 nig H,O 
4,994 mg Subst. gahen 11,630 ing CO, und 4,75 ing H,O 
.J,OO9 ing Subst. gaben 0,495 rm? N, (22O, 735 mm) 
:%,:310 ing Subst. gahrn 0,544 cind N, (220, 735 min) 

C24H4,0,N, Rer. C 63,67 H 10,70 N 18,57y, 
C,,H,,O,N, ,, ,, B4,3l ,, 1080 ,, 18,010b 

Gef. ,, 63,41; 6337; ,, 10;20; 10,38; ,, 18,41; 18,390/, 
,, 63,46; 63,5.5 ,, 10,50; 10,65% 

Die Analysen stimnien zwar iiocli besser (besonders die des Semicar- 
bazons) auf die Formel C,,H4,0, ; die Entstehung eines solchen Korpers 
ist jedoch nicht einfach zu erklaren. 

Die Gesamtausbente aus 5 kg Azelainsaure war etwa 30 g reines 
Cyclo-hexadecan-l,9-dion und hochstens 1 g tles antleren Diketons. 

Zum Vergleich der Ausbeute wurde auch 1 kg Azelainsaure als 
Calcinmsalz zersetzt. Man erhielt dabei aus der Praktion vom Sdp. 
15O-18Oo (2 mm) etwa 1 g des in siedendem Alkohol unloslichen Semi- 
carbazons, woraus sich das reine Cyclo-hexadecan-1 ,9-dion regenerieren 
liess. 

7jbe.r. das Cyclo-hexadecan-1,Y-dion. 
Das bei etwa 240° schmelzende Roh-semicarbazon tles Cyclo-hexa- 

decun-I, 9-(lions wurde rnit konzentrierter Oxalsaureliisung 8 Stunden 
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am kochenden Wasserbade erhitzt und tlas regenerierte Diketon dnrch 
Aufnehmen in Ather und Destillation im Hoehvakuurn isoliert. Der 
Siedepunkt des raseh vollstandig erstarrenden Prodnktes liegt hei 
etwa 180° (2 mm). Durch zweiinaliges Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol wird es als farbloses feiiikrystallinisches Pulver vom Smp. 83- 84O 
g ewonnen. 

4,939 mg Subst. gaben 13,820 mg CO, und 4,99 mg H,O 
4,859 mg Subst. gaberi 13,600 iiig CO, und 4,96 mg H,O 

C,,H,,O, Rer. C 76,14 H I l , 1 8 ~ o  
C k f .  ,, 76,Y4; 7636 ,, lI,31; 11,43y0 

Es wurde versucht aus dem Keton durch berechnetc h h g e  Semi- 
carbazid tlas Mono-semicarbazon herzustellen, was jedoch uicht gelang, 
(la sich sofort das schwerlosliche Diseniicarbazon abzuscheiden beginnt. 

Dioxim.  Dieses Derivat wnrtle durch Kochen des Diketons mit 
IIyt3roxylamin-hydrocblorid und Natriumbicarbonat in wassrig-alko- 
holischer Liisung hergestellt. Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
ails Alkohol bei 185-186". 

4,000 mg Siihst. gaben 9,985 rng CO, und 3,717 mg H,O 
4,403 mg Sithst. gaben 10,980 mg CO, wid 4,140 mg H,O 
4,386 mg Subst. gaben 0,392 crn3 N, 728 rmn) 
5,062 mg S i h t .  gaben 0,446 cm3 N, (200, 7.27 rnin) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,07 H 10,6R s o,n40/; 
Gef. )) 68,09; GH,08 ,, 10,40; 10,.?4 ), 10 ,OI ;  9,819/, 

Reduktion des Cyclo-hexadecan-I, g-dions nach Clernmensen. 
2g des Diketons wurden mit 24g amalgamiertenZinkspanenuntl eineni 

Gemisch von 25 em3 konzentriorter Salzsaiure und 25 em3 Wasser 
2 Tage gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen 
und mit Satronlauge gewaschen. Die nach dem Entfernen des Atherb 
zuruckbleibenden 1,8 g wurden h i  12 mm Druck destilliert. Etwa die 
Halfte geht bei 140-180" uber iind der Rest hei 180-190°. Beide 
Anteile erstarren nach kurzer Zeit. Die tiefere Fraktion wurde einigemal 
ails Methylalkohol nmkrystallisiert, wonacli man Lei 61 " schnielzcnde 
liaidelchen erhalt, die nadi der Analyse aus dem Cyclo-hexatleean 
best ehen. 

5,183 rng Sithit. gahen 16,285 mg CO, und 6,6l ing H,O 
4,945 mg Suthst. gaben 15,525 mg CO, imd 6,529 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 85,C;O H 14,40% 
C:ef. ,, 85,70; 85,69 ,, 14,27; 14,2:3O1~ 

Die Mutterlauge des Cyclo-hexadecans wurde niit Semicarbazid- 
losung versetzt und nach eintagigem Stehen verdunsten gelassen. Der 
Ruckstand wurde mit Wasser und Petroliither digeriert. Der cyclische 
Kohlenwasserstoff geht dabei in die Petrolatherlosung, wahrend ein 
sandiges Pulver ungelost bleibt. Dieses wurde aus Methylalkohol 
umkrystallisiert und schrnilzt danach lsei 185O. Nach der Analyse und 
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del- Mischprobe ist die Substam identisch mit dem fruher gewonnenen 
Seniicarbazon des Cyclo-hexadecanons vom Smp. 180O. 

5,052 mg Subst. gaben 12,825 mg CO, und 5,09 mg H,O 
4,353 rng Subst. gaben 11,070 mg CO, und 4,45 mg H,O 

C,,H,,ON, Ber. C 69,lO H 11,28% 
(+ef. ,, 69,25; 69,38 ,, 11,28; 11,44% 

Die oben erwahnte bei 180-1900 (12 mm) siedende Fraktion wurde 
in 1 ler gleichen Weise mit Semicarbazidlosung behandelt und auf- 
gearbeitet, wobei man am der Petrolatherlosung geringe Mengen des 
Cyclo-hexadecans erhalt, wahrend das in Petrolather unlosliche aus 
den1 Semicarbazon des Cyclo-hexadecanons besteht. 

i'berf iihrung des Cyclohexadecan-l,9-dions in die 
Tetradecan-I, 14-dicarbonsaure. 

2,s g des Diketons wurden mit 1 g Benzaldehyd (= 1 Mol) und 
ciiier Losung von 0,7 g Natrium in 25 em3 Alkohol versetzt. Nach mehr- 
tagigem Stehen hatten sich geringe Mengen eines amorphen Korpers 
abgeschieden. Xach dem Zufugen von Wasser und Ausziehen rnit Ather 
blieben noch geringe Olmengen ungelost, die nachher in Chloroform 
aufqenommen wurden. Die Ather- und die Chloroformlosung wurden 
vereinigt und riach dem Vertlampfen destillierte man den uberschussigen 
Benzaldehyd Knit Tyasserdampf ab. Nach dem Ausziehen rnit Ather 
uncl \Vasehen der Btherischen Losung mit Sodalosung erhalt man 2,9 g 
eiiies hellbraunen zahen 01s als neutrales Reaktionsprodukt. Dieses 
wur(1e zur vollstandigen Wasserabspaltung mit 2 g Kaliumbisulfat 
1 Stnntle auf 200-210° erhitzt. Nach dem W'aschen des atherischen 
Aiiszuges mit Sodalosung werden noch 2,4 g dcs Reaktiorisproduktes 
zuriic~kerhalten. Ilieres wurde in der 10-fachen llfenge Eisessig gelost, 
ozonisiert und hierauf in der Kalte mit 1,5 em3 einer 20-proz. wassrigen 
Chronitiioxydliisung tropfenweise versetzt. Der Eisessig wurde bei 
ctwa 60° im Vakuurn teilweise abgesaugt, der Ruckstand mit Wasser und 
etwas Salzsaure verdiinnt und einige ma1 mit Ather ausgezogen. Nach 
den1 Verdampfen des Athers entfernte man die Essigsaure durch Erhitzen 
irii Vakuum auf etwa 60-80O. Die so erhaltene Substanz wurde durch 
Kochen mit 20-proz. methylalkoholischer Schwefelsaure verestert, und 
da.i Keaktionsprodukt naeh dem iiblichen Aufarbeiten mit Wasserdampf 
destilliert, wohei der Benzoesaure-ester ubergeht. Der nicht fluchtige 
Anted wurde im Hochvakuum destilliert, wobei er in der Hauptsache 
bei 18O-19Oo (0,3 mm) siedet, und in der Vorlage vollstandig erstarrt. 
Each dem Pmkrystallisieren a m  Petrolather wird ein bei 45O schmel- 
zendes farbloses Krystallpulver erhalten, das nacli der Analyse aus dem 
Dimethylester cler 7-Keto-tetradecan-3,14-dicarbonsaure besteht. 

5,091 mg Subst. gahen 12,280 mg CO, und 4,51 mg H,O 
5,980 mg Suhst. gaben 14,440 mg CO, ~ m d  5,32 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 65,s H 997% 
Gef. ,, 65,82; 65,88 ,, 9,92; 9,967, 
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Dieser Ester wurde durch Kochen rnit alkoholischer Kalilauge ~ r r -  
seift. Die erhaltene Saure schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Ather bei 109°-I100 '). Deren Analyse stimmt auf die 7-Keto-tetra- 
decan-l,14-?icarbonsaure. 

4,880 mg Subst. gaben 11,440 mg CO, nnd 4,17 mg H,O 
4,673 mg Subst. gaben 10,950 ing CO, und 4,02 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 63,96 H 9;39% 
Gef. ,, 63,95; 63,93 ,, 9,57; 9,63% 

Die Ketosaure murde darauf einer energischen Reduktion 11 arli 
Clemmensen unterworfen, inclem man 24 Stunden rnit eiiiem gro 
Uberschuss von amalgamiertem Zink und unter Durchleiten von Chiur- 
wasserstoff durch die Losung kochte. Das Reaktionsprodukt schmilzt 
nach zweimaligem Vmkrystallisieren aus Essigester bei 121 O untl war 
nach der JiIischprobe rnit einem bei 124O schmelzenden Praparat TOTI 

Tetradecan-I, 14-clicarbonsaure identisch. 

Synthese der 8-Keto-pentadecan-1,15-dicarbonsilure. 
Die Uberfiihrung der Azelain-estersaure in die 8-Keto-penta drcau- 

1,15-dicarbonsiiure (lurch Destillation eines Salzes gelingt kau in. Es 
wurde daher dazu eine Methode gewahlt, die sich nach Easterfield und 
Taylor2),  sowie Griin3) zur Bildung hohermolekularer aliph atiiclier 
Ketone aus den Fettsauren gut eignet, namlich Erhitzen niit Ei-rn- 
pulver auf etwa 360O. Die erstgenannten beiden Autoren geben zmar 
an, nach dieser Methode aus der Estersaure der Sebacinsaure keine Keto- 
saure erhalten zu haben. Orientierende Versuche zeigten uns, dash sich 
am der Azelain-estersaure durch Erhitzen rnit Eisenpulver auf nicht 
so hohe Temperatar doch eine geringe Menge der gewunschten Iceto- 
dicarbonsaure gewinnen Iasst. Die unten angegebene Temperatur i q t  

sehr genau einzuhalten, da etwas tiefer die Reaktion nicht vor sich geht 
und bei nur wenig erhohter Temperatur die Bildung unloslicher Produkte 
von gelatinoser Beschaffenheit stattfindet. 

200 g Azelain-estersaure wurden rnit 25 g reduzierten Eisenpulvers 
(Kahlbaum, D. A. B. 6) in einem Glaskolben gemischt und ditiser. 
in ein auf 280O vorgewarmtes Bad gesetzt. Unter Ruhren rnit cler 
Turbine wurde hierauf 3 Stunden auf 283-290O erhitzt. Die Saiireii 
werden dabei grosstenteils in Eisensalze umgewandelt. Es wurde tlalier 
die ganze Masse init 20-proz. Salzsaure gekocht und nach dem Erkalten 
mit Chloroform ausgezogen. Es wird darin neben geringen Merigen 
neutraler Produkte und einem Sauregemisch auch die gesuchte Keto- 
saure gelost. Fur die Isolierung derselben ist es nicht notig, die neutralen 
Produkte abzutrennen. Die so ermoglichte Vereinfachung der Auf- 
arbeitung ist besonders angenehm, da das Behandeln des Gemisches 
mit Laugen zu schwer trennbaren Emulsionen fiihrt. Am zweck- 
massigsten war es, das ganze Produkt durch Kochen rnit 20-proz. 

l)  Diese Saure diente bei der Mischprobe Helv. 10, 706 (1927). 
2) S O C .  99, 2303 (1910). 3, D. R. P. 295657, 296677. 
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inethylalkoholischer Schwefelsaure zu verestern und die gebildeten 
Ester fraktioniert zu destillieren. Als Vorlauf wird in cler Hauptsache 
Azelainsaure-dimethylester erhalten. Die bei 200-230O (1 mm) siedende, 
zii einer fast ganz festen Masse erstarrende Fraktion wurde durch 
Umkrystallisieren atis Petrolather weiter gereinigt. Man erhalt in der 
Itegel20-25 g dieser Fraktion untl tlaraus durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisieren zu fast 50 yo ein bei 53-55O schmelzendes beinahe reines Pra- 
parat des Keto-clicarbonesters. Durch weiteres Cmkrgstallisieren wurde 
der Schmelzpunkt bis auf ~5'7-59~ gebracht. Die Analysen der in Form 
dunner Blattchen krystallisierenden Substanz stimmen auf den Dimethyl- 
ester der 8-Keto-pentadecan-l,l5-tiicarbonsaure. 

0,1362 g SiiBst. gahen 0,3368 g C 0 2  und 0,1218 g H,O 
CI9H,,O, Her. C 66,7 H 9,996 

Gef. ,, 66,49 ,, 936% 
Uas Dinatriumsalz dcr Ketosaure ist in Alkohol sehr schwer liislich. 

Zur Verseifuiig des Esters und Gewiniiung der freien Saure wurden 
daher 40 g in 400 em3 Methylalkohol gelost und mit 80 em3 30-proz. 
Kalilauge 3 Stunden gekocht. Die klare Losung wurde durch U'asser- 
dampfdestillation vorn Methylalkohol befreit und hierauf mit Salz- 
saure angesauert. Nur wenn man von reineni Ester ausgegangen ist, 
kann die gefallte Saure leicht filtriert werden. Hat man dagegen rohen 
Dimethylester verwendet, so fallt die Saure schleimig aus und muss 
clurch Auszieheii mit Chloroform in der Warme isoliert werden. In  
beiden Fallen wird die Saure durch lTmkrystallisieren aus Benzol 
gereinigt. Es wird so schliesslich ein bei 115-116° schmelzendes Produkt 
erhalten, dessen Aiialysenwerte aiif die 8-Keto-pent adecan-1 ,15-dicarbon- 
saure stimmen. 

4,750 rng Sitbst. gaben 11,280 mg CO, und 4,18 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 64,92 H 9,61% 

Gef. ,, 64,82 ,, 9,83?6 
Die liier beschriebeneii Praparate der Dicarbonsiiure, sowie des 

Dimethylesters dienten beim Abbau des Zibetons als Vergleichssub- 
stanzen fur Mischschmelzpunktel). 

Es wurde dann auch noch versucht. die Ketodicarbonsaure durch 
Zersetznng des Thorium-, des Calcium- oder des Ferrosalzes der Azelain- 
estersaure zu gewinnen. Es wurde tlabei jedoch entweder uberhaupt 
kein deutlicher Anhaltspunkt fur die Entstehung des gewunschten 
Produktes beobachtet oder aber die Ausbeute lag noch unterhalb der 
riach obigein Verfahren erzielten. 
Bildung des Cyclo-hexadecan-I, 9-dions nus 8-Keto-pentadecnn-I, 15-dicar- 

bonsuwe. 
Bei der Herstellung des Thoriumsalzes der Keto-dicarbonsaure 

niiiss berucksichtigt werden, dass das Mononatriurnsalz in Wasser 
scahwerer loslich ist als das Dinatriumsalz und z. B. heim langsamen 

l) Helv. 10, 706 (1927). 
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Zufugen von Lauge zur Saure ausfallt und sich so der weiteren Einwir- 
kung der Lauge entzieht. Man fuhrt daher die Salzherstellung zweck- 
massigerweise in der Hitze durch. 10 g der Keto-dicarbonsaure wurden 
in 30 em3 Alkohol durch Kochen gelost und in die berechnete Menge 
heisser 20-proz. Natronlauge wemossen. Diese Natriumsalzlosung wird b b  dann in uberschussige Thoriumnitratlosung eingetragen. Das Thorium- 
salz wurde in der ublichen Weise durch Erhitzen zersetzt. Saure Zer- 
setzungsprodukte entstanden dabei wie gewohnlich nur in Xpurm. 
Die 9,5 g neutraler L4iiteile wurden fraktioniert destilliert : 1) 70-130° 
(12 mm), 2,7 g, 2) 130° (12 mm)-14S0 (1,s mm), 1,4g, 3) 145-200° 
(1,5 nim) 1,9 g, 4) 200-220O (1,5 mm), 1,Og. 

Die hochste Fraktion war z. T. fest und wurde nicht weiter unter- 
sucht. Rus der Fraktion 1 )  wurde reichlich Azelaon-semicarbazon 
erhalten, das durch Schmelzpunkt und Blischprobe 166O identifiziert wurde. 
Das Semicarhazori aus der Fraktion 3 wurde clurch Auskochen niit 
Alkohol von schmierigen Anteilen befreit urid dann durch Erhitzen init 
Oxalskurelosung das Keton regeneriert. Da es nicht vollstandig krystal- 
lisiert, wurde es zur Charakterisierung ins Oxim verwandelt, das sich 
nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol nach Schnielzpunkt und hlisch- 
probe von 186O als das Dioxim cles Cyclo-hexadecan-1,9-dions erwies. 

Bildzbng des Cyclo-octadecan-I, 10-dims clus sebacinsaurem Thoriism. 
Die beim Erliitzen des sebacinsauren Thoriums erhaltenen hoher- 

siedenden Fraktionen, die v o ~ i  der Isolierung des Cyclo-nonanons 
ubrig geblieben waren'), wurden in 8 Fraktionen init Sicdepunkt zwischen 
100 und 260° (2 mm) zerlegt. Reim Stehenlassen dieser Fraktionen 
rn i t  alkoholischer Semicarbazidlosung wurde nur aus dern voii 160-180° 
siedenden Anteil in etwas reichlicherer Menge ein Semicarhazon erhalten. 
Die zwei anschliessendeii Yraktionen von 140-160° und die von 180 bis 
200° gaben aucli nocli geringe Mengen Semicarbazon, wahreiid aus den 
anderen init Semicarbazid kein festes Umsetzungsprodukt zu erhalten war. 

Die Roh-semicarhazone wmden durch Schutteln der Ansatzc mit, 
Wasser und Petrolather abgeschieden, dann mit Alkohol ausgekocht, 
wobei sich Verurireiriigungen liisen, und die so erhaltenen Produkte, 
die sich infolge ihrer Schwerlosliclikeit nicht durch Umkrystallisieren 
weiter reinigen lassen, durch Erhitzen mit konzentrierter Oxalsaurelbsung 
gespalten. Das erhaltene Keton wurde zunaclist im I-lochvakuum destil- 
liert, wobei es von 190-200° (2 mm) ubergeht. Das rasch vollstandig 
erstarrende Destillat wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol gerei- 
nigt, wobei es in Blattchen vom Smp. 96-97O erhalten w i d ,  tleren 
Analysenwerte auf das C y cl  o - o c t a d ec  a n  - 1 , l O  - d i  on stimmen. 

5,141 mg Subst. gaben 14,525 mg CO, und 537 mg H,O 
5,000 mg Subst. gaben 14,110 mg CO, und 5,21 rrig H,O 

C1,H,,O, Ber. (" 77,09 H 11,4976 
Gef. ,, 77,05; 77,Ol ,, 11,69; 11,6696 

1) Helv. 9, 394 (1926). 
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Das claraus in der iiblichen Weise gewonnene Dioxim schmilzt 
nacli dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 166-1 68O. 

4,843 mg Subst. gaben 12,375 mg CO, und 4,79 mg IJ,O 
5,060 mg Subst. gahen 12,910 mg CO, imd 5,OO mg H,O 

Cl,H,,O,N, Ber. C 69,7 €I l l , O %  
Gef. ,, 69,70; 69,60 ,, 11,07; 11,0676 

Das Diketon gibt auch leicht ein Disemicarbazon, das in den ge- 
brliuchlichen Losungsmittelri fast uriloslich ist und oberhalb 230O unter 
starker Zersetzixng schmilzt. 

Reduktion des Cyclo-octadecan-1, IO-dions nncli Clemmensen. 
7 g des reinen Diketons wurden mit 85 g amalgamierten Zink- 

spaiien und 500 em3 konzentrierter Saizsaure 6 Stunden am Ruckfluss 
gekucht. Das Geniisch wurde hierauf mit Ather aixsgezogeg, die atherische 
Ldsung mit Natronlaiige gewaschen, und tlas nach dem Verdampfen 
des Liisungsrnittels znruckbleibende Recluktionsprodukt ( = 6,7 g) 
im IIochvakuurn fraktioniert. Es siedet dabei kontinuierlich von 165 bis 
175') (2 mm). Sach  eintcigigem Schiitteln mit alkoholischer Semi- 
carbazidlosung wurde der Alkohol im Vakuum verdunstet und der 
Kiiekstand niit Petrolather und Wasser digeriert. 

Der in Petrolather loslichr Teil w i d  nach dem Verdunsten des 
Losiuigsmittels aus Methylalkohol zweimal umkrystallisiert, wobei 
er in Form grosser Xadeln vom Smp. 72O erhalten wurde. Nach der 
Analyse liegt hier das Cyclo-octadecan vor. 

4,996 mg Subst. gahen 15,675 mg CO, und 6,39 mg H20 
5,278 mg Subst. gaben 16,560 mg CO, iind 6,78 mg H,O 

Cl,H,, Ber. C 85,7 H 14,3% 
Gef. ,, 85,65; 85,61 ,, 14,33; 14,38% 

Zum Vergieich wurde auch Cyclo-octadecan durch Reduktion des 
1o-octatlecanons, das aim dem Thoriumsalz der IIeptadecan-l,17- 

dicarbonsaure gewonnen war1), nach Clemmensen hergestellt und nach 
Schmelzpixnkt und Rlischprobe rnit dern analysierten Kohlenwasserstoff 
als i<lentisch befunden. 

Der beim oben beschriebenen Digerieren des Semicarbazonansatzes 
rnit Petrolather erhaltene geringfiigige unlosliche Teii wurde durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Man erhalt so Cyclo-octade- 
caiiuii-semicarbaZon, das nach Schmelzpunkt und Mischprobe 184O rnit 
deiii Seniicarhazon des aus dem Thoriumsalz der IIeptadecan-I, 17-dicar- 
boiihtiure gewonnenen Cyclo-octadecanonsl) identisch war. 

Dnrstellung und Oxonisation des Renzyliden-cyclo-pentadecanons. 
Ein Gemisch von 10 g Cyclo-pentadecanon und 10 g Benzaldehyd 

wiircle mit einer Losung von 3 g Natrium in 100 em3 Methylaikohol 
unter Kiihlung mit kaitem Wasser gemischt, wobei sich die Suhstanz 

I )  Helv. 9, 263 (1926). 
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nur iin Beginn ein weriig von selbst erwiirmt. Es tritt bald eine Triiliung 
ein und nach einer halben Stunde wird die Mischung gelatinos. Sac11 
2-tagigem Stehen wird die ganz fest gewordene Masse durch Digerieren 
rnit \Tamer untl Petcolather aufgearbeitet. Die in Petrolather loqliche 
Substanz wirtl solange mit Wasserdampf destilliert, bis aller Benzal- 
dehyd iihergegangen ist and der Ruckstand dann mit Ather und Soda- 
liisung geschiittelt. Das nentrale Produkt wird dann bei 1 mrn destilliert. 
Es gehen zunikhst 5 g unveranderten Cyclo-pentadecanons uber untl 
danii 5,9 g eines dickeii 01s von 180-220°. Ein mittlerer Anteil, tler 
etwa hei 200° (1 mm) sott, wurde analysiert. 

0,1305 g Suhst. gaben 0,3078 g CO, ilnd 0,1185 g H,O 
C,,H3,0, Brr. C 80,O H 1 0 , 3 O / 6  
C22H320 ) 9  ,9 84,R 2 9  10,200 

Grf. )) 83,d )) 10,sqg 
Die Analgse zeigt also an, dass das primare Produkt der Anlager uiig 

von Benzaldehyd an Cyclo-peiitadecanon nicht vollstiindig lITa->er 
abgrspalten hat. Damit steht auch der unscharfe Siedepunkt des Reaktions- 
produktes im Einklang. Man erhitzte es daher 1 Stunde mit gepulvertrm 
Kaliumhisulfat auf 200° und tlestillierte das mit Ather ausgezogent. 
Produkt im IIochvakuum, das jetzt innerhalb einiger Grade bei CR. 

190° (1 mm) ubergeht. huch die ilnalysenwerte stimmen jetzt auf (la- 
reine Renzyliden-eyclo-pentadecanon. 

0,1185 g hubst. gaben 0,3676 g CO, und 0,1079 g H,O 
Grf. C 84,64 H 10,1900 

O z o n i s a t i o n .  3,’3 g tler Benzylidenverbindung wurden in 30 ~ ~ 1 1 ~  

Eisessig gelost untl miter Eiskuhlung 8 Stunden mit Ozon behanilelt. 
Zur weiteren Oxydation setzte man eine Lijsnng T W I ~  0,7 g Chrurii- 
trioxyrl in 3 em3 Wasser zu, wobei nur anfangs eine schwache Sell 
erwarmung stattfinclet. Die Losung wurde im T’erlaufc von eiiiigen 
Stunden zweinial kurz auf etwa 60° erwarmt und dann uber Xarlit 
stehen gelassen, wonach die Chromsaure wohl grossenteils, aber doch 
nicht vollstandig verbraucht war. Aufgearbeitet wurde durch Fallen 
niit UTasser, dnsziehen mit Ather und Verestern der in Ather geloytrn 
Substanz mit methylalkoholischer Schwefelsaure. Den Benzoeshurc- 
ester kann man durch Destillation des aufgearbeiteten Estergerni-che5 
mit Wasserdampf entfernen. Der nicht fliichtige hnteil siedet bei 17U 1);s 
172O (0,5 mni) und erstarrt vollstiindig. Durch ITmkrystallisierei an.; 
Methylalkohol wird daraus reiner Dimethylester der Tridecaii-1, 1 :3- 
dicarbonsaure erhalten, der durcli den Smp. und Rilischprobe 43’ itlen- 
tifiziert wurde. 

Untersuchung der hochsiedenden Produkte von der Zersetxung des Thoriirm- 
sulxes der Tetradecan-1, lkdicurbonsuwre. 

Die von der Darstellung des Cyclo-pentadecanons herruhrentlen 
Nachlaufe wiirden bei 2 rnm in folgende Anteile zerlegt: 1) 175-230°, 
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2) 2:3O-27Oo und 3) 270-300°, die als dick- bis zahflussige, teilweise 
eistarrende Massen von hellgelbbraunlicher Farbe erhalten wurden. 

Die F r a k t i o n  1) wurde in dem gleichen Volumen Aceton durch 
Aufkochen gelost und die sich nach dem Erkalten abscheidenden 

alle abfiltriert. Durch Konzentrieren der Mutterlauge kann man 
noch weitere Mengen davon erhalten. Das erhaltene Produkt wurde 
rnehriiiltls aus Aceton umkrystallisiert, wonach man schliesslich bei 
65-66O schmelzende farblose Blattchen erhalt, deren Analgse auf das 
D i - t e t r a d  e c y 1 - k e t o n stimmt. 

0,1190 g Subst. gaben 0,3599 g imd 0,1477 g H,O 
C,,H580 Ber. C 8 2 3  H 13,7% 

Gef. ,, 82,52 ,, 13,89y0 
Der Siedepunkt des Ketons liegt bei 225-230O ('2 mm). d? = 0,8100. 
Ein Semicarbazon konnte daraus auch nach wochenlangem Stehen- 
1 mit alkoholischer Semicarbazidlosung nicht erhalten werden. 

T k i +  Iceton bleibt dabei unverandert. Das Oxim bildete sich dagegen 
zieiiilich glatt beim Kochcn der alkoholischen Losung des Ketons rnit 
2 A101 Rydroxylamin-chlorhydrat und 2,5 Mol Natriumbicarbonat, 
und wurde durch TJmkrystallisieren aus Methylalkohol in Forin von 
Sadelchen rnit dem Smp. 41-42O erhalten. 

3,452 mg Subst. gaben 0,100 om3 N, (210, 736 mm) 
CZ9H,,ON Ber. N 3,20 Gef. N 3,26y0 

Da zunachst beabsichtigt war, das Keton weiter abzubauen, wurde 
aus Clem Oxini das Isoxim hergestellt. 4 g des Oxims wurden mit 10 em3 
starker Schwefelsaure (5 : 1) in einem geraumigen Kolben einmal auf- 
gekncht, wobei heftiges Aufschaumen unter teilweiser Verkohlung statt- 
fin(let. Nach dcm Versetzen rnit Eis und Abstumpfen der Saure durch 
Swtrorilauge wurde rnit Chloroform ausgezogen und im Hochvakuum 
de.-tilliert. Das Isoxim siedet dabei oberhalb 250° (2 mm). Die 3,1 g 
des Destillats wurden durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus abso- 
lutem Alkohol bis zu einem Smp. von 84O gebracht. 

4,530 mg Subst. gaben 0,128 cm3 N, (210, 736 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 3,20 Gef. N 3,1S0/, 

Die oben erwahnten beidenFrakt ionen2)  und 3) vom Sdp. 230 bis 
300" (2 mm) wurden in Mengen von 100 g mit 1200 em3 Alkohol, 25 g 
Semicarbazid-chlorhydrat und 40 g krystall. Natriumacetat wahrend 
zweier Tage geschuttelt oder rnit der Turbine geruhrt und zwischen- 
clurch wiederholt kurzere Zeit auf 5U-60° erhitzt. Die Substanz lost 
sich clabei nicht vollig auf, die Semicarbazonbildung wird aber so doch 
vollstiindig, da man bei nochmaligem Behandeln der nicht umgesetzten 
Teile rnit frischer Semicarbazidlosung kein Semicarbazon mehr erhalten 
kann. Laisst man den Semicarbazonansatz erkalten, so scheiden sich 
betrgichtliche Mengen schmieriger Substanzen ah. Es ist daher zweck- 
massig, die warme Losung durch eine rnit Wasserdampf geheizte doppel- 
wandige Nutsche zu filtrieren. Durch zweimaliges Auskochen des 
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so crhaltenen imiiicr noch ziemlich schmicrigen Produkts mit Benzol 
gewinnt man etwa 10 g eincs pulverigcn Semicarbazons. Zur weiteveii 
Rcinigung muss man dicses Produkt entweder im Soxhlet-Apparat mit 
Alkohol behandeln, um leichtcrloslichc Verunreinigungen zu entfarnrn, 
oder aber etwa 4 ma1 mit absoluten Alkohol auskochen uiid jeweils 
auf der gcheiztcn Nutsche filtrieren. Der Schmelzpunkt des so gcreinigten 
Semicarbazons (= 5,5 g) liegt bei 218-219O. Da man durch Spaltung 
daraus das Cyclo-triakontan-I, 16-dion gewinnen kann, so muss hiey, 
in Analogie mit den Verhaltnissen beim Cyclo-hexadecan-1, 9-dion, 
dessen Disemicarbazon vorliegcn. 

Die Spaltung des Disemicarbazons wurde durch Erhitzen mit 
20-proz. Salzsiiure durchgefuhrt. Das erhaltene Cyclo- t r i a k o n  t a n -  
1,16-dion schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren am Methyl- 
alkohol hei 74-75O und ist deutlich krystallisiert. 

4,799 mg Siibst. gaben 14,180 irig CO, iind 5,39 mg H,O 
4,910 mg Siibst. gaben 14,510 mg CO, iind 5,54 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 80,30 H 12,58% 
Gef. ,, 80,61; 80,65 ,, 12,57; 12,637& 

Das daraus hergestellte D i o x i m  schmilzt nach deni lTmkrystal- 
lisieren am Methylalkohol bei 130-131 O. 

5,120 mg Subst. gaben 14,180 mg CO, und 5,65 mg H,O 
5,093 mg Subst. gaben 14,070 mg CO, iind 5,57 rrig H,O 
4,338 mg Subst. gahen 0,225 cm3 N, (20°, 732 mm) 
4,575 mg Subst. gahen 0,234 cm3 N, (20°, 732 mm) 

C,,H,,O,N, Rer. C 75,25 H 12,21 N 5,85% 
Gef. ,, 'is,%; 7534 ,, 12,:35; 12,24 ,, .5,8'2; 5,747; 

Oxydatiorl des Renxyliden-cyclo-trialcontan- I ,  18-dion.~. 
Die Darstellung der Benzylidenverbinduiig untl dereri Rhbau niit 

Ozon wurdc in der IIauptsache in Anlehnung an die analogen Beispiele 
des Cyclo-bexadecan-l,9-dions und des Cyclo-pentadecanons durcali- 
gefuhrt. Die hier angebrachtcn Abanderungen waren hauptsachlicli 
durch die wesentlich geringere Loslichkeit der 30 C-Atome enthaltentlen 
Analoga bedingt. 3 g Cyclo-triakontandion wurden mit 0,7 g Benzal- 
dehyd und einer. Lbsung von 1,5 g Natrium in 60 em3 Alkohol 6 Tage 
geschuttelt. Trotz der Vermehrung der Alkoholmenge im Vergleicli 
zu den angefuhrten Musterbeispielen war hicr rlas Diketon nicht 1-011- 
standig gclost, aber die Kondensation war doch in ahnlichem Umfance 
verlaufen, wie bei den anderen Fiillen, wo in homogener Losung gem - 
beitct wurde. Es wurde hier auf die Destillation des Kontlensations- 
produktes verzichtet und man erliitzte letzteres zur volligen Wabher- 
abspaltung in der angegebenen Weise mit Kaliumbisulfat. Das m 
erhaltene Gemisch der Bcnzyliden-Verbindung mit dem nicht in Reak- 
tion getretenen Teil des Cyclo- triakontan-dions wurde in Eisessigliisung 
ozonisiert. Bei 2 verschiedenen Versuchen wurdc in einem Falle tlas 
Ozonid nach der Mustcrvorschrift niit Chromsaure oxydiert und in einem 
anderen Falle nur durch Erwarmen der Eisessiglosung aufgcarbeitet . 
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Es zeigtc sich, dass in letzterem Falle die erhaltenen Abbauprodukte eher 
etwas reiner als im ersteren waren, dass mithin das bei der Ozonisation 
der Renzylidenverbindung zu erwartende Cyclo-tr.iakontan-1,2,16-trion 
gleich weiter zur Keto-dicarbonsaure aufgespalten wird. Die Eis- 
essiglosung des gespaltenen bezw. mit Chromsaure nachoxydierten 
Ozonids wlxrde mit Wasser verdunnt und rnit Ather ausgezogen. Dabei 
bildete sich beim mit Chromgaure behandelten Beispiele etwas einer 
unloslichen Komplexverbindixng, die abfiltriert und durch Kochen rnit 
20-proz. Natronlauge zerlegt wurde, worauf man sie rnit der Hauptmenge 
der Substanz vereinigen kann. Der atherische Auszug wurde mit Soda- 
losung geschuttelt. Im Lkther bleibt der nicht mit Benzaldehyd umge- 
setzte Teil des Cyclo-triakontan-dions. Beim Ansauern der Sodalosung 
fallt die 14 - K e t o - o k t a k  o s an  - 1,28 - d i e  a r  b o n s a u r  e , verunreinigt 
hochstens mit Spuren Benzoesanre aus und kann leicht durch Umkrystal- 
Iisieren aus Essigester gereinigt werden. Der Smp. liegt bei 101-103°. 

4,142 mg Snbst. gaben 10,920 mg CO, imd 4,20 mg H,O 
4,260 nig Siibst. gaben 11,270 mg CO, und 4,35 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 72,51 H 11,38~0 
Gef. ,, 71,96: 72,19 ,, 11,35; 11,4374 

Diese Ketodicarbonsaure wurde nach Clemmensen reduziert und 
das erhaltene Reaktionsprodukt aus Essigester wiederholt umkrystal- 
lisiert. Nach Schmelzpunkt und hlischprobe 108O konnte Identitiit 
rnit der synthetischen 0 k t a k o  s a n  - 1,28 - d ie  a r  b ons Bur el) festgestellt 
w er d en. 

4,928 mg Subst. gaben 13,510 mg CO, und 5,42 mg H,O 
4,730 mg Silbst. gaben 12,980 rng CO, und 5,24 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,63 H 12,11yo 
Gef. ,, 74,80; 7436 

Am der Mutterlauge dieser Saure wurde noch ein tieferschnielzendcs 
Praparat gewonnen (Smp. 1 01-102O). Da die prozentuelle Zusammen- 
setzung der Saure C,,€I,,O, von der der hoheren Homologen zu wenig 
verschieden ist, kanu vorlaiifig auf Grund untenstehender Analysen- 
resultate nicht entschieden werden, ob der tiefere Schmelzpunkt durch die 
Anwesenheit der Saure rnit 29 C-Atomen bedingt ist. 

,, 12,45; 12,40% 

4,608 mg Subst. gaben 12,550 mg CO, und 5,02 mg H,O 
4,140 mg Subst. gaben 11,270 mg GO, und 432  nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,30 H 12,04y0 
Gef. ,, 74,31; 74,27 ,, 12,17; 12,2274 

Gewinnung des Cyclotrialcontans und des Cyclo-trialcontanons aus Cyclo- 
triakontan-I, 16-dion. 

5 g des Diketons wurden rnit 60 g amalgamierter Zinkspane, 50 em3 
konzentrierter Salzsaure und 50 em3 Wasser 18 Stunden gekocht und 

l) Die synthetische Saure wurde durch Elektrolyse der Estersaure der Tetradecan- 
1,14-dicarbonsaure hergestellt, imd sie schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisierrn 
bei 110O. Vgl. daruber eine spatere Mitteilung. Den von Fairweather, Proc. Roy. Soc , 
Edinburgh, 46, 71 (1926), angegebenen Smp. 123, frv die nach der gleichen Methode 
hergestellten Saure konnten wir nicht erreichen. 
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dabei 3 ma1 je 10 em3 konzentrierter Salzsaure nachgefiillt. Das Reak- 
tionsprodukt wurde in Ather aufgenommen und mit Natronlauge 
geschiittelt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurde der Ruck- 
stand bei 0,2 mm destilliert, wobei 4,6 g gleichmassig von etwa 230 bis 
270O sieden. Das ganze Gemisch wurde mit uberschussiger alkoholischer 
Semicarbazidlosung einige Zeit digeriert und zwischenhinein mehrmals 
kurze Zeit auf etwa 60° erwarmt. Der Alkohol wurde durch Evakuieren 
entfernt und der Ruckstand rnit Wasser gewaschen. Dann wurde mehr- 
rnals rnit Petrolather und schliesslich mit Alkohol ausgekocht. Beim 
Stehen der Petrolatherlosung scheiden sich noch geringe Mengen Semi- 
carbazon ab, die mit dem alkoholischen Auszug vereinigt wurden. Der 
in Alkohol in der Hitze unlosliche Teil besteht aus dem Disemicarbazon 
des unveranderten Diketons. 

Beim Verdampfen der Petrolatherlosung bleiben 2,4 g schon ziem- 
lich reinen C y c l o -  t r i a k o n t a n s  zuruck, das durch Umkrystallisieren 
aus Essigester in Form von bei 53-54O schmelzenden feinen Blattchen 
gewonnen wurde. 

4,720 mg Subst. gaben 14,810 mg GO, und 6,08 mg H,O 
4,731 mg Subst. gaben 14,860 mg CO, imd 6,08 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 85,60 H 14,40y0 
Gef. ,, 85,60; 85,68 ,, 14,42; 14,380/, 

Beim Erhitzen des Cyclo-triakontanons mit Jodwasserstoffsziuve 
vom Sp. G. 1,96 und rotem Phosphor wahrend 8 Stunden auf 250° 
bleibt die Substanz vollig unangegriffen. 

Beim Einengen der in kochendem Alkohol loslichen Anteile der 
Semicarbazone krystallisieren 1,4 g des schon fast reinen S e m i c a r -  
b a z o n s  des C y c l o - t r i a k o n t a n o n s  aus. Durch weiteres Konzen- 
trieren der Rlutterlauge kann noch eine geringe Rlenge gewonnerl werden. 
Noch einmaliges Umlosen aus Alkohol fuhrt zum konstant bleibenrlen 
Smp. 149-150°. 

4,631 mg Subst. gaben 12,820 mg CO, iind 4,94 mg H,O 
4,864 mg Subst. gaben 13,460 mg CO, und 5,29 rrig H,O 
2,545 nig Subst. gaben 0,193 em3 N, (.200, 758 mm) 
2,815 mg Subst. gaben 0,209 cm3 N, (200, 758 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 75,68 H 12,51 N 8,54°/0 
Gef. ,, 7534; 75,54 ,, 11,94; 12,17 ,, 8,80: 8,627, 

Als bei einer zweiten Reduktion des Diketons nach Clemmensen 
rnit der halben der oben angewandten Menge Salzsaure nur 8 Stunden 
gekocht wurde, ohne frische Salzsaure nachzugiessen, wurde beim Auf- 
arbeiten hochstens 0,l g Cyclo-triakontan und etwa 0,3 g Cyclo-triakon- 
tanon erhalten, wahrend die Hauptmenge des Diketons unverandert 
blieb. 

Genf, Laboratorium der Firma M .  Naef & Co., d.-G. und Utrecht, 
Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat. 
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Uber die Safranfarbstoffe I1 I) 

(01. Mitteilimg uber Pflanzenfarbstoffei 
VOII P. Karrer und Harry Salomon. 

(30. 111. 28.) 

In ~inscrer ersten Rlitteilixng ixber die Safranfarbstoffe Eiatten 
wir gefunden, dass sirh am tler Droge nacli vorsichtiger alkalischer 
IIydrolyse des alkoholisclicn Extraktes drei Farbstoffe gewinnen lassen : 
cr-Crocetin, B-Crocetin und y-Crocetin, fur welche als wahrscheinlichste 
Zusammensetzuiig Cz411z805 bezw. C,,EI,,O, bezw. CZ6II,,O, angegeben 
Tvurden. Aber wir hahen damals gleichzeitig benierkt, dass auch Formeln, 
(lie urn eine CI1,-Gruppc armer sind, also C,,H,,(?, fur a-Crocetin, 
C24€12805 fiir B-Crocetin uncl C,,H,,O, fur y-Crocetin miiglich sincl,), 
(la zwischen der ersten und xweiten Ti’ormelreihe nur Differcnzcn von 
knapp 0,40,: im Kolilenstoff- und 0,2 74 iiii Wasserstoffgehalt bestehen 
imd die meisten Analj-sen zwischen tien beiden moglichen ITerten 
allcrdings naher den oberen, lagen. 

Auch heute kann eine Eiitscheiduiig noch niclit mit aller Sicherheit 
getroffen werden, doch stinimeii auch unrere neuen Analysen alle 
wiecler vie1 besser auf die kohlenstoffi eicheren E’ornieln, so dass kein 
Grund vorliegt. die alten Formulieriingen zu andern. 

a-Crocetin ist eine I)icarbonsiiure, B-Crocetin ihr Rlonometliyl- 
ester, y-Croretin der 1)imetliylcster. Durch alkalische Verseifung lassen 
sich ,i3- nnd y-Crocetin in a-Crocetin \-erwandeln, umgekehrt werden 
a- und B-Crocetin durch Ihzomethan  in Pyriclinliisurig oclw in Chloro- 
iormsuspension zu y-Croret in metliylicrt. Hirrdurch sind die Bcziehungen 
der drei Farbstoffe nnter sich >icliergestcllt, eq kommen ilincn folgende 
Pormeln z u :  

COOCH, 

COOCH, 

COOCH, 

COOII 
C,,I12,0 

\ COOH 

\ COOH 
C 2 J ~ , ~ 0  (‘.,H,,O 

a-Crowtin b-Crocetin y-Crocetin 

Das fiinfte, in der Crocetinmolekel vorliandene Sanerstoifatom 
i b t  wahrscheinlich atlierartig oder in Form einer reaktionstragen Car- 
boiiylgruppe gebunden, da sich weder ein Hydroxyl noch einc Carhonyl- 
gruppe nachweisen lassen. 

Im Safran ist das u-Crocetin in Form eines Zuckeresters enthaiten. 
Zur Gewinnung desselben vcrmendeten wir nur den ersten huszug des 
Safrans niit 70-proz. Alkohol, der in der IYeise liergestellt wiirde, dass 
inan 260 g bei 90, getrockneten untl zuerst rnit :ithrr erachSpften 

l) I. Jlitteilung sielie Helv. 10, :397 (1997). 
2, Helv. 10, 399, Aninerli. (19’27). 

:: 3 
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Safrans mit 2 1, 70-proz. Alkohol ex t r ah ide .  Dieser Auszug wurde 
mit 2 L 85-proz. Alkohol versetzt, worauf sich bei 24-stundigem Stehcn 
an  den Gefasswandungen eiii braunes, Verunreinigungen enthaltendcs 
0 1  absetzte. Weitere Nebenprodukte liessen sich durch Zusatz i-on 
ca. 700 em3 :ither nkderschlagen. Giht man jetzt zur Losung clnz 
gleiche Volurnen Atlier hinzu, so t r i t t  langsanie Faillung eines Oles ein, deni 
spiiter krystalline AhPcheidungen folgcn. Durch fraktionierte Krystalli- 
sation dieser Kiederscliliige aus 80-proz. Alkohol gelingt es, den Zucker- 
ester des a-Crocetins, rtas a-Crocin in Form kraunroter Krystalldrusen 
zu erlialten. In den llutt,erlaugen der a-Crocingewinnung scheint noch 
ein Zuckerderivat des b-Crocetins enthalten zu sein, mit dessen Unter- 
suchung wir jetzt beschaftigt sind. 

u-Crocin sclimilzt linter Aufschaumcn bei 186O. Es ist in kaltcni 
Wasser niir langsam, in heissem leicht liislich, krystallisiert aber daraus 
heim Erkalten nicht aus. Von absolutem Alkohol wird es nicht auf- 
genommen, Ton n a  iger Kalilauge wircl es ausserordentlich leiclit 
verseift. Eiiie wkssrige Iiisung des u-Crocins bleibt nach Zusatz von 
etwas lialilauge klar, da sicli tlabei das in lyasser relativ leicht losliclie 
Kalinmsalz des a-Crocctins biltlet ; heim Ansauern der I%ssigkeit 
sclieidet sicli aber sofort a-Crocetin aus. Die Analyse des u-Crocin.: 
fd i r tc  zur Fornie! : C,,T1,,0, * 2 C12H20010, 2 H20. 

In  tler Molekel tles a-Crocins sind 4 Mol Glucose ent,halten, welclic 
sich naeh der Hydrolyse tles Farbstoffes mit Sproz. Salzsaure nach 
Be? hand genau iiachweisen und bestimmen urid als Glucosazon fassrn 
lassen. (Gefunderi 65,2 y’ Glucose, berechnet 66,6%). Erhitzt man 
dagegen a-Crocin niit I’ehling’scher Losung, durch welche die Zuckri - 
reste ebenfalls abgespalteii werden, so ist das Reduktionsvermiigen niir 
etwas mehr als hall, so gross (diirfte inm cs auf Glucose herechncn, 
so wurde e:: 34,87/, clieses Zuckers entsprechen). Daraus ist tler Schlu.5 
z i i  ziehen, dass die 4 Glucosegrnppei1 im a-Crocin zu zwei Disaccharid- 
resten vereinigt sind, nnd die F’ormel dcs Farbstoffes den1 folgenden 
Rild entspricht : 

Bezuglich der Natur tles Disaccharidrestes sind unsere Versuchc 
noch iiieht abgeschlosscn. 

IVahrend a- und p-Crocetiii in Forni ihrer Zuckerestcr Wasserloslich- 
keit besitzen, kann y-Crocetin, der a-Crocetin-dimethylester, natiirlich 
keiri tilinliches wasserliisliches Zuckerderivat liefern. Wie man weisq, 
Iasst sicli der grosste Teil des in den Karben von Crocus sativus I,. 
enthaltenen Farbstoffes niit Wasser estrahieren ; dieser Anteil ist in 
geliister Form im Zellsaft enthalten. Daneben komrnt aber, wie Tschirch 
hereits nachwies, noch ein zweiter E’arbstoff im Safran Tor, welcher 
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seincn Sitz in den Chromatophoren ha t  und durch Wasser nicht extrahier- 
liar istl). Es ist wohl kaum zweifelhaft, dass tlieser letztere Anteil im 
wesentlichen aus y-Crocetin, die wasserloslichen Farbstoffe dagegen aus 
tlcn Zuckeresterii des a- und /I-Crocetins bestehen. 

Ubrigens scheint das Verhiiltnis von a, /I- und y-Crocetin in ver- 
whicdeiien Safrandrogen erheblichen Schwankungen unterworfen zu sein. 

I n  die Konstitution der Crocetine hat  die Rydrierung den ersten 
Einblick geliracht. y-Crocetin niinnit, in Eisessig gelost, beim Hydrieren 
init Wasserstoff und Platiii geriau 8 Mol €1, auf und geht liierbei in den 
Dimethylester einer gesattigten Dicarbonsaure C2,H,,0(COOC11,), uber, 
tler sich im IIochvakuum unzersetzt destillieren (Kp,. 198--2OOO) uncl 
so als dickes, fast farbloses 01 gcwinnen Iasst. Dieser Befirntl beweist, 
class Crot'etin e k e  offen-keltzge, clliphatische DicarbonsGure wLit 8 Doppel- 
bindungen ist, denn in der Formel C,,H,,O(COOH), des IIydrierungs- 
protluktes hleibt keiii Platz fiir einen Kohlenstoffring. 

Die 8 1)oppelbintlungen befinden sich in der Crocetinniolekel ohne 
%weifel in konjugierter Stellung. Dafur spricht einrnal die aussrrordent- 
lich starke Allsorption cles Farbstoffes in1 Ultraviolett, welche zu deli 
starksten ,4bsorptionen gehort, welche bisher uberhaupt beobachtet 
worden sind. Herr Dr. Svend Schou hatte die Freunrllichkeit, die Ab- 
sorptionsspektren des y-Crocetins und seines Hydrierungsproduktes, 
des Ilesadecahydro-y-crocetins aufznnclimen. Sie ergaben folgendes 
Bild, Seite 516. 

Wie nian sieht, ist die typische untl sehr starke Absorption, welche 
y-Crocetin im Ultraviolett besitzt, im IIydrierunffsprotlukt bis anf 
einen kleincn Rest ausgeloscht. 

Feriier ergibt sich Konjugation der I)oppelbindniigen ails tlcni 
Urnstand, dass der Ozonabbau des Crocetins betr&chtliclie Mengen von 
Glyoxal liefert ; weitere dabei auftretende Rbbauprodakte sintl noch in 
Bearbcitung. 

Endlich spricht fur Iconjugation der Crocetindoppelbiiitlung.en aiich 
die auffalleude Rhnlichkeit, welche unser Farhstoff mit den kurzlich 
von R. Kuhn und A.  TVinterstein2) untersuchteri Diphenyl-polyenen 
C,H,(CII=CH),C,I1, besitzt. Diesc Ahnlichkeit bezieht sich nicht 
allein auf die Farbe, die tiefblaue Reaktiori beim Lbseii in koiiz. Schwefel- 
saure, sondorn besonders auch aid das Verhalten gegenuber Reduktions- 
mitteln. R. Kuhn und A. Winterstein haben am Diphenyl-hexatrien 
beobachtet, dass die k a t a l y t i s c h e  Redirktion mit Platiii und Wasser- 
stoff derart verl&uft, dass die partiell hydrierten Kohlenwasserstoffe 
durch den katalytisch erregten Wasserstoff leichter alct das Trien selbst 
abgesattigt werden ; unterbricht man daher die Rednktion nach Auf- 
nahme von 1 Mol H,, so werden 2/3 unverandtrter Trieii neben Di- 

l) a. Tschirch, Handbucli der Pharmaliognosie, 11. Abteil., Seite 1461 (Leipig 1917). 
z, Helv. I I ,  87 f f .  (1928). 
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phenylhexan erhalten. Ariders gestaltet sich dagegen die Reduktion 
(lurch nascierenden Wasserstoff (z. B. mit ,4luminiumamalgam), wobei 
die M~~asserstoffaufnahme s tu f  enw eis e erfolgt und schon nach der 
Addition des ersten Mol 13, Entfarbung eintritt. 

I 
4000 SO00 

Fig. 1. 

Vollig analog verlaufen (lie Retluktionen des y-Crocetins. Bei der 
katalytischen Hgdrierung rr i i t  Iyasserstoff und Platin behalt die Losung 
ihre safrangelbe Farbe bis unmittelbar vor Beendigung der Reduktion, 
also der Aufnahme des letzten Mols H,, bei, indem auch hier die Weiter- 
retluktion tfer anreduzierten Molekel leichter von statten geht als Jie- 
jenige der intakten. Verwendet man dagegen nascierenden M’asser- 
stoff, so tritt aueh h i m  y-Crocetin schon zu Beginn der Reduktion 
vijllige Entfarbung ein; das erste, primiire IIydrierungsDro~Zukt ist 
noch in BearbeitunF. 
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M'ir haben uns nach alledem vorzustellen, dass im a-Crocetin 
eine aliphatische Dicarbonsiiure rnit 8 konjugierteri Luckenbindungen 
vorliegt, in deren Molekel ausser einem eventuell vorhandenen oxy- 
tlischeii Ring kein anderer, also kein Kohlenstoffring enthalten sein kann. 
Ihre Formel konnen wir vorlaufig bis zu folgendein Bild auflosen : 

i )O 
IIOOC . . . . c~=c!-c-C-c=c-c=c--c-c-c ==c-c=c-c-c . . . . 

i l l 1  I 1  I 1  1 l l ~ l i  I 1  
Wie die 6 restlichen Kohlenstoffatome auf die IIaupt- und die 

Seitenketten (wohl als Mcthyl- Gruppen) verteilt sind, kann heiite 
noch nicht gesagt werdeii. Immerhin sei auf einen Punkt bereits jetzt 
hingewiesen. Die Crocetine sind optisch inaktiv; es ist tlalier unwahr- 
scheinlich, class in ihrer Molekel Seitenketten w n  g e s a t t i g t e n  Kohlen- 
stoffatomen, die in der Hauptkette liegen, abzweigen, da  in diesem 
E'alle Asymmetriezentren in der lllolekel zu erwarten wiiren. Aus dem- 
selben Grunde tlarf man es auch als ausgeschlossen betrachten, dass 
im Crocetin an  Stelle einer Doppelhindung etwa ein tlurch I-Iydrierung 
leicht aufspaltbarer Cyclopropanring vorkommt, da hierdurch ebenfalls 
ein asyrninetrischer Molekularbau cntstehen wiirde. Bei der Ozoni- 
siernnq der Crocetine wird kein Formaldehyd gebildet,  as heweist, 
class das ganze System konjugierter Doppelbindnngen im Crocetin 
niiiidestens zwisclien 2 C-Atornen (also beirpielsweise direkt zwischen 
tleii hoiden COOII-Gruppcn) eingeschlossen ist. 

Wenn an den C-Atomen, welclie iiii Crocetin tlic &hylenlucken 
Idden, Scitenketten angegliedert sind, konncn bei der lrydrierung des 
Crocetins Gemische von Stereoisomeren auftreten. Es ist tlaher recht 
wahrscheinlich, dass das y-JIexadecahytlro-crocPtin, clas Rednktions- 
produkt des y-Crocetins, cin solehe:: 8tereoisonierengemiRch darstellt 
untl seine mangelnde Kr.ystallisationsfalligkeit tlarauf zuruckgefiihrt 
werden muss. 

Die Crocctine pehbrcn ihrcm gaiizen Vcrhalten nach unzweifelhaft 
z u p  Gruppe der Lipochromfarbstoffe, tleren hkai inteste  Vertreter im 
Carotin, Lycopin, Xanthophyll, Icucoxanthin und Kixin vorliegen; wie 
die letztcren ist auch tlcr Safranfarbstoff wenigqtens zum Teil ein 
Chroniatopliorenfarbstoff ; er gibt die fur (lie Carotine cliarakteristische 
Klaufai~bung mit Schwefelsaure und zeigt cin ahnliches Absorptioiis- 
spektruni. Pber die Konstitution der ineisteii Carotiiie ist bisher schr 
wenig bekannt ; aber es is1 wahrscheinlich, dass diese Verbindungen 
im Aufban Lihnlichkeiten rriit tiem Safranfarbstoff hahen werdenl). 

l) Nauli 8t)s(:hliiss dieser Arbeit, die in iliren Grundziigen schon seit Monaten 
~ollendet war, und iiber m-elche der eine vori tins an1 19. Marz d. J. in Amsterdam zum 
rrsten >la1 7-ortrug, erscliien die Arheit von L. Xecltmoistey,  I,. l i .  C?holnok,g und V .  Vrnbhly 
(B. 61, 566 (1928) iiher die liatalytische Hydrierung drs (!arotins, in welclier die Aut,oren 
txaiiglich dirser Verbindimg zuin Scl~luss gelangen, dass sir ,,im weseritlichen aliphatische 
Strulitiv hesitzt". Ilieses Ergehnis steht in Parallele z i i  imseren Befimden am Safreii- 
farbstoff. \Venn die Formel (:,,Hi, fiir Perhydrocarotin sicli in der Folge bestiitigen 
wird, wiiren allerdings im Carotiri zwei Kohlenstoffringsysterne vorliniiden. 
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Eine solchc Bhnlichkeit ist namentlich auch zwischen dem Safran- 
farlvstoff uncl den1 sclion recht gut untersuchten Bixin aus Bixa orellaria 
uriverkennbar. Sach Herxig und Fnltisl) kommt diesem die Formel 

COOII 
C&{ COOCH, , 

C21H2, {::::& 
nach 8. Heiduschku und A. Panzer2) 

zii. Rei der Hydriernng riimmt Bixin, \vie Herxig unct Pnltts nachwiesen, 
18 Atoriie Wasserstoff aufl). Darans folgt, wenn die Formel v o r i  He7- 
diischka und Panzer zutrifft3), (lass Bixin der Halbester einer aliphatischeri 
Dicarbonsaure ist, welche 9 Doppelbindungen cnthalt. Diese Doppel- 
bintiixngen dudten m e  in den Crocetinen konjugiert sein. 

Der Safranfarbstoff hat bisher den tiefsteii Emblick in die Kon- 
5titution derartiger Naturstoffe gewalirt ; riarnentlich sintl wir bei ihni 
aurh bezuglich der Molekulargrossc ausser Zweifel, da sich cliese hier 
aixf cheiiiischcm II-ege bestimmen liess. Die lieiite geltenden hlolekular- 
formelri des Carotins und seiner ndhereii Vrrwandten fussen haupt- 
saclilich aiif ebulliosliopisclien ~lolekulargewichtsbestimrniiriffeu; es ist 
aber nicht ganz sicher, 011 die letztcren d l i g  genane \I'ei.te anzeigeii. 
(la Assoziation~erscheiriungeri bei tlcrartig ungeszittigteri Stoffen irri 
Bereich tler Alogliclikeit liegen. 

LVir wollen niclit untcrlassen, auf tlen TTinstand hinzuxeisen, 
(lass die Zahl der Kohlenstoffatome ini Crocin (24) nnti Bisin (24 
otlcr 25 als freie Stiure)  on tlerscll,cn Gro nortlnung k t  wie die- 
jenige irn Digitoxigenin, Gitosigenin und ahnl en Stoffen. \I'enn sicti 
such zixrzeit nahere Beziehu1igc.n zwischen derartigen Verbindungeri 
nirht nnchwciscn laasen, so crscheinen tins solche (loch riicht ausgc- 
schlossen, namentlicli in tler IIiiisicht, d a v  tliese Substanzcn allc auf 
Isopren als Mnttersubstanz nu 

Wir getlcnken unsere 1-11 gen i i lw Tipodirorne fortzu- 
setzen. 

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

Ubcr die FTerstelliirig der Crocetine am dern Safran wiirde in unserer 
ersten Mitteilimg4) ausf iihrlich berichtet 5). Rei der Verarbeitung weiter 
hlengen Safran liaberi wir ziei1i1ic.h gr-onze Schwanknngen in den Mengen- 

l) A .  431, 40 (1923); h1. 35, 997 (1914): B. 50, !I27 (1917). 
2, 13. 50, 5-46, 1525 (1917). 
7, Anni. bei der Korr. Nadi mnndliclier Nittrilnng der Herren If. X U ~ T Z  untl 

A .  Ti'interstran (Zurich) konntrn diese die Pormel von IItv12~9( hk 1 id Ponz~t besttttigrn. 
4, IIelv. 10, 397 (1927). 
7 Bpi der Besclireibung der I3xtraldion (Hrlr. 10, 400 (1027) inns3 es anstatt 

,,atlierloslicher Rriclrstand" natrirlicli ,,atherunloslic~ler l~rrt~lrstnnd" heissen. 
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verhaltnissen der drei Crocetine gefundcn. y-Crocetin ist imlner in sehr 
geringer Quantitat vorhantlen; aber auch ,8-Crocetin tritt haufig gegen 
a-(lrocetin bedeutend zurdck. Ausscrdem schwanken die Totalausbeuten 
an krystallisierten Crocetinen in recht weiten Grenzen, und die in 
unberer ersten hfitteilung angegebencn Resultate sintl wohl nahezu 
als Hochstausbenten anzusehen. Zu unserer erstrn Abhandlung wollen 
Rir noch bemerken, class wir h i  der Isolierung des a-Crocetins manch- 
ma1 etwah ahweichcntlc Verhiiltniise vorfanclen. Wirti, wie tlort be- 
schrieben, das alkalischc Filtrat angesauert und der SO gewonnene 
Siederschlag in 500 ern3 1 -prc)z. Satronlange gelost, so hleibt liaufig 
eine grossere blrnge ungelost, bezw. scheidet sich wieder aus der Losurlg 
als Natriuinsalz ab, abcr niclit ausschliesslich als p-Crocetin-Katriur , 
sontlerri schon vcrniengt niit a-Crocetin-~atrium. Letzteres ist tladurch 
leicht ei*ltenntlich, dass der Ruckstand selbst in siedentlem Eisessig 
niw wenig loslich ist. Zielit man ihn tlaher einige hlale niit heissem 
Eisessig ails, so lileibt tlas a-Crocetin zuruck und kanri tlann (lurch 

allisieren aus I'yridin lciclit rein erhalten werden. Ila mir 
dcr Lage sincl, tlurcli Ilethylierung ,8-Crocetin in y-Crocetin 

uberzufuhren, oder auch B- lint1 y-Crocetin durch 1-erseifen in u-Cro- 
(.&in zu verwandeln, h o  kann nian sicli (lie muhevolle und verlust- 
reic*he Trennung von p- imd y-Crocetin ersparen. Das bei der alkalischcn 
IIytlrolyhc clcs Safrans tlirekt ausfallende Rohgrmiseli von y-Crocetin 
lint1 B-Croeetiri-Natriiim kanri tlirekt aus siedendein Eisessig umkrystalli- 
\lei t wertlen, wohei man je nach dcr Beschaffenheit (lei Safrans inanch- 
nia! schon nach einmaligem oder nach wietlerholtem 1-nik 
ciii zieinlich gut krystallixiertes Produkt erhalt, das direkt i n  Chloroform 
gelost iintl rnit Diazoniet lian metliyliert wertlen kann. 

a-Crocin. 
260 g bei 90° getrockneter untl zuerst rriit ilther erschopfter Safran 

wnrden einmal mit 2 L 70-proz. hlkoliol extrahiert. Ziir Verarbeitung 
auf Crocin verwencleten wii, niir tlieben ersten Extrakt. Der Ruckstand 
kann weiter extrahiert untl clcr Au izng ,  wie fruher besclirieben, auf 
( ' i~~cetin verurbeitet werdcn. 

Iler er5te Auszug wird init 2 I, 95-proz. Alkohol versetzt nntl 24 
Ptnnden htelien gelassen. Die ganz lilaie Losuiig wirtl clam von tlern 
an den Gcfiissmanctungen fest anliaftenc~en 0 1  abgegossen, Iiieraaf rnit 
700 cm3 ;ither versctzt ixnd mietler 24 Stuntlen stehen gelassen. Es hat 
,-ich jetzt wiederum ctwas 01 abgeschieden, ron  dem abgegossen wercien 
kann. Diese beiden ersten FBllungcn liewtehen fast aussdilicsslich aus 
tiarzigen Xe1,enprodiiktcn iind komimen fiir tlic weitcrc Verarbeitung 
iiicltt in Betraclit. 

Die alkoliolisch-atlieriselie Losiing wirtl jetzt  niit tlern gleichen 
\'olumen :4ther versetzt, wobei eine starke Truloung entsteht. Man 
uherlasst tliese Fl igkeit wahrentl einer Woche sich selbst. Die Losung 
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ist dann wietler viillig klar geworden; am Roden tles Gef&sses hat sic11 
eine reiuliliolie llenge schwarzbraunen 01s abgeschieden ulld such 811 
den Wandungen haftet etwas, sclion mit €esten Anteilen durclisetztes 01. 
Die Losnng wird abgegossen ; aus ihr scheidet sich nach wochenlangm 
Stehen noch eine kleine Menge mikrokrystallines, fest an den Wan- 
dungen haftendes a-Crocin ab, das nach einnialigem Umkrystallisieren 
aus 80-proz. sieclendeni Alkohol rein ist. Die Hauptmenge aber findet 
sich in der oligeii Abscheidung. Uni das a-Crocin hieraus zu isolieren, 
wird das 01 niit 100 cm3 siedendem 80-proz. Alkohol ansgekocht. Es 
gtht hierbei gri5s;stenteils in LGsung. Vom Ungelosten giesst inan heiss 
ah. Die heisse Jlijsung scheidet beim Abkuhlcn wieder ein 0 1  ab, yon 
welclierii nian die hliitterlauge abtrennt. Diem Ole sind zur Hauptsachc 
harzigc Nebenprotlukte, aim denen keine krystallisierten Anteile gewonnen 
merden kBnnen. Die alkoholische Losung gibt beim langeren Stelien 
bei Zimmertemperatur manchmal zuerst noch eine geringe Jfengc ijl; 
slier gewiilinlich beobachtet man, dass sich bald etwas feste Substanz 
abzuscheiden begjnnt. Die Fliissigkeit wird tlann nochmals abgegossen, 
eventuell init a-Crocin geimpft und eine Woche bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Die Krystallisation des a-Crocins, selbst reiner Praparats, 
vrliinft immcr sehr langsam. Sach hblauf dcr ersten Woehe treniit 
iuaii die hlutterlauge erneut ron  den Krystalldrusen untl bewahrt sit1 
eine weitere Woche bei 0 O  nuf, wotlurch man eine zweite I~rystallisation 
gewinnt. Die erste Krystallisation en thdt  amber a-Crocin noch einv 
schwerer losliche Substanz, die keinen Farbstoffcharakter besitzt. Si(1 
ltist sich sclbst in siedendem 8O-proz. Alkohol nur unvollkonimen wit1 
kann anf dime Keise vom a-Crocin getrenn t werden, doc2i scheint ilmt 
~hl l igc  Entfernnng vom a-Crocin Schwierigkeiten zu machen, wenigsten:, 
liegt tier Schmelzpunkt dicsei- Farbstoff-Fraktion aucli nach melrr- 
inuligem Umkrystallisieren immer 3-6O tiefer als derjenige reinstel. 
Praparate. Die zweite, bei O0 gewonnene Fraktion, wild nocli zweimal 
aus sietlentlem 80-proz. Alkohol umkrystallisiert uncl ist ch in  rein. 

Snip. linter Aufschiiumen 186O. 
In kaltem ITasser lost sich a-Crocin langsam niit rotgelber Fail P, 

leiclit in heissem JYasser, fast gar nicht in a1)solutem Alkohol, Ktlier 
untl tien ubrigen ge1)rdnchIic~hen organischen Lijsungsmitteln. 

Auch nacli den1 Trocknen ini  Vakixnm bei 100° iiber Phosphor- 
pentoxyd sclieiiit es noch 2 1101 l<rystallwas~er zu  enthalten. Er kiun 
in tlieser Forin zur Analyse. 

0,01065 g Subst. gahen 0,02077 q CO, und 0,0063:3 g H,O 
0,01047 g Subst. gaben 0,02039 g ('0, und 0,00608 g H,O 

H 6,71y0 (iL4H2805 . 2 C,,H,,O,,,, 2 11,O Ber. C .3:3,30 
( k f .  ., .5.3,20; .5J,l.3 ,, G,65; 6,30°0 

Zucl\erbestirnrrimig. 
1) Direlit diirch Kochen Init Fehlinq'scher Losimg und Bestimmllng des abge- 

scliiedenen Kupferd nacli Be? t m n d .  
0,04057 g Subst. gahen 28,61 irip CII = 14J5 mg 
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Drxrfte inan d i e s  I(upfermli1 aiif Glucose besiehen, so wurde sie 34,8so,b dieses 

2. Nach 11/2-stnndigem Kochen mit 5-proL. Salzsaure wid Abfiltrieren des wasser- 
Zuckers anzeigm. 

unlosliclien Crocetins 
0,02423 g Siibst. gaben :31,79 mg CU = 15,s rng Glucose = 65,2176 

C,,H&, . 2 CI2H,,O,,, 2 H,O+ 2 H,O Ber. Glucose 64,51°6 
Gef. ,, 65,217'0 

Bei dcr sauren IIydrolyse entstehen reichliche Mengen Glucose, 
die leicht durch das Osazon nachzixweisen sind. Ein vorlSiufiger, mit 
kleiner Substanzrnenge ausgeftihrter Versucli, ein Disaccharid zu fassen, 
war nur insoweit von Erfolg gekront, als es uns wenigstens gelang, ein 
Osazon zu isolieron, dessen Stickstoffgehalt ziemlich gut auf das Osazon 
eines Disaccharids stimmt. Das a-Crocin wurde in wassriger Losung 
mit soviel Kalilaugc versetzt, class eine 1-proz. Lauge vorhaiiden war; 
wiihrend der IIylrolyse wurde Stickstoff (lurch die Losung geleitet. 
Nach 20 Rlinuten wurde mit Essigsaure schwach angesauert untl roll 
tlerii ausgesehiedenen Crocetiii abfiltriert. Die Losung ist durch noch 
nicht veraeiftes a-Crocin gelb gefarbt. Sic wurde auf deiii Ifasserbad 
eine Stunde init Phenylhydrazin erhitzt. Dabei scheiden sich all- 
nialilicli noch das restliehe a-Crocetin, etwas 01 und geringe R'lengc! 
Glucosazon aus, Die Lbsu~ig wurde heiss filtricrt. Beim Erkalten 
keirie Abscheitlung. IIierauf wurde sie anf den? Rasserbad auf ein 
kleincs Volumen konzratriert, heiss von etwas Harz abfiltriert, worauf 
beim Rbkulileri eine geringe R'lenge eines in gelben Nadeln krystalli- 
&renden Korpers ausfiel. Er wurde ai ls lieisseni CT;asser umkrystalli- 
siert untl schmolz dann bei 1'76--178O unter Zersetzung. 

0,00"3:3 g Siibst. gaben 0;24 ans N, (19", '7% mm) 
Gef. N 11,5'$6 

Fur C:liicosazon herechnen sich 15,640,/, S, fur das Osazon eincb 
L)i~acchai*jtfs 10,77 94. 

_Ilethylie,ung con a- und @-Croc&in mit Dinxomethan. 
u-Crocetin I\ ird, in Ppridinliisung otler in Chloroform suhpendiert, 

durcah eine atherische I)iazomctlianlosung zu y-Crocetin methyliert. 
,irbcitet man in Pyritl~nldsung, so beobavhtet man anfangs bei Zugahc 
der titheriselien L)inzomethanlBsungzi~~ sehr schwache Stickstoffentwick- 
lung. Diazomethan wrcl so lange in kleinen Portionen, eventuell 
unter Kdhlung, hinzugefiigt, bis kcinc Stickstoffeiit\s.icklnng niehr 
benierkbar und biclier ein Uberschizs.; rorhuntlen ist. Der k ther  wird 
tlann abdeptilliert, aus der Pyridinltisung das y-Crocetin mit Wasser 
ausgefkllt , abcenutsclit, erst mit etwaa salzsaurehaltigern Washer 
untl dann init 1 cinciii n'asscr gewascl-ien untl, nachdem es im Vaktuim 
getrocknet, BUS sltxlendem Eisessig ocler a115 einer Mischung von Chloro- 
form und Alkohol umki ystallisiert. A i i s  h i d e n  Loxungsmitteln komrrit 
es in prachtvollen, stark glanzentlen, iotgelben Blattchen heraus. Der 
Schmelzptinkt liegt etwa.: hdher als: der seinerzeit fur tlas iiatiirliclic 
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y-Crocetin angegebene, niimlich 203-204O. Das natdrliche y-Crocetin 
lasst sich wahrscheinlich sehr schwer von den letzten Spuren j3-Crocetin 
und geringen andern Verunreiriigungen befreien und krystallisiert 
claher auch nicht SO schon wie das synthetisch gewonnene. Behandelt 
man aber naturlirhcs y-Crocetin in Chloroforinlosung mit Diazomethan 
und krystallisiert es einige Male um, so wird es tiem synthetischen 
gleich. 

Nocli einfacher gestaltet sich die Alethylierung des a-Crocetin? 
niit Diazornethan in Chloroformsuspension. Das bei 100° im Vakuuni 
getmcknete ixnd r o n  Pgridin befreite, fein pulrerisierte ct-Crocetin wird 
in Chloroform suspendiert, wwbei man auf 1 g Crocetin ca. 100 cm3 
Cliloroforin verwendet ; hcrriach gibt man Btherische Diazometlianlosung 
hinzu. RIanchnial tiitt sofort lebhafte Reaktion ein, untl man 
muss kuhlen. I n  andern Fallen wiederuni nimmt es geraiime Zeit in 
Anspruch, elie die Xeaktion einsetzt. Einmal hegonnen, vcrlauft sie 
dann reclit lebhaft, so (lass man das Diazomethan irnmm nur in kleinen 
Fortionen liinzugeben muss. In dem Masse als die Methylierung fort- 
schreitet, lost das o-Crocetin sich allmtihlich auf. y-Crocetin ist ja in 
Chloroform leicht loslich. Sollte aber eine kleine Menge trotzdeni diircli 
den zugesctzten Ather ausgefdlt wertlen, so bringt inan sic durcli inehr 
('ti1oi~)forin wieder in Losung. 1st die Reaktion beentlct, so mird zu-  
crit dcr Ather aI)destilliert, die Chloroformlosung dnrch ein Ti'aItcnfilter 
gcgossen und dann (lax ('hloroform soweit abtlcstillicrt. (law auf ua. 
1 g Crocetin nocli ca. 15 m3 CH('1, kommen. Die Cliioroformlosung 
wirtl dann langsam init Alkohol versetzt, worauf alsbaltl tlas y - h c e t i u  
anskrystallisier t. Quantitativ verlauft die Alethylierung aber nicht ; 
es  wcrtlen irgendwelche leiclit lhsliche Sebenproclnktc gebildet, die 
niclit krvstallisieren. 

Iiiult ganz analog und fulirt zu dernselben Reaktionsprodukt. huch die 
Methylierung des bci ctcr Crocctindarstellurig aus Safran ausfallenden 
Geniisches von B- nnd y-Cmcetin wird in gleicher Jl'eise vorgenonimen. 

Ehe wir iiber die Funktionen der I-lvclroxylgruppen im Crocetin 
h ' lahei t  hatten, haben wir auch versucht, j3-Croeetin-~atriiiiii iii 
wassriger Suspension rriit Dimethylsulfat und Alkali zu mtthylieren. 
1)a hierlwi p-Crocetin w i d e r  zur dckgewonnen wurdc, woran euentuell 
(lie 1-nloslithkeit der I\-ati.ium\.erbindung schultl 5ein konnte, erhitzten 
lvir das ti o k e n e  Katriums ilz mit vie1 uberschussigem, reinem Dimethyl- 
rull'at uncl trockener Soda auf dem If'asserhad, bis sich niit Kongo- 
1)aI)ier eben freie Schwefelsaure nacliweisen liess. r\'achdem das iiber- 
scliussige Dimethylsulfat durch Wasser zersetzt war, .rcurde mit Chloro- 
form ausgeschuttelt. Der E'arbstoff loste sich leicht in Chloroform und 
w-urcle durch Alkoholzusatz isoliert. Er erwies sich als reines y-Crocetin : 
weitere Methoxylgruppen waren nicht eingetreten. 1)as spricht dafur, 

Die Xethylierung des B-Crocetins in Chloroform 
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dass keine alkoholischeri IIydrosplgruppeii in1 Farbstoff vorhanden 
sind. y-Crocetin lasst sieh aiich riicht acetglieren. huch  eine Car1,onyl- 
gruppe konnten wir nicht naehmeisen. 

I’erseifuny a m  8- und y-Crocetin. 
p- und y-Crocetin lassen sich leicht z u  u-Crocctin rerseifen. Sic. 

wertlen in 10-proz. alkoholischer Kalilaiige suspentliert untl cine Stiintle 
a d  dem Wasserbatl unter Kuckflnss erwkrmt. I h n n  wird mit tlem- 
selhen Volumen Wasser verdiinnt und noch einc i-ialbe Stuncle, alter 
ohne Ruckfluss, erhitzt, his die IIauptrYienge des Alkohols vertricben 
iht. Das teils geloste, teils ausgelallene u-Crocctin-Satrium wird mit 
rerddnnter Palzsaure zersetzt, cler Farbstoff abgenutscht, gewasclien. 
getrocknet m i d  dann aiis siedendem Pyridin iimkrJ-stallisiert. Er ist 
sofoit rein. 

0.c~dntlonsl.ersIrche. 
Sacliclcni jetzt  die Konstitiition tier Crocetiiie in ihren lianpt- 

siiclilichsten Griindzugen klargestcllt ist, erscheint es leicht rcrstcindlicli. 
(!a<,+ (lurch Oxytlation z. B. niit Kaliumpermanganat, selbst unter 
denkbar rniltlesten Betlingnngen, keine irgentlwie einheitlichen ocler 
gi+seren Bruclistiicke gefasst wcrden konnten. In tler Eialte nimmt 
(lie 5chwacli alltalisclie Losung des u-Crocetins iiber 40 Atome Sauerstof f 
aiif. Beim Anskuern entwickelt sich rcichlicli Kohlentlioxyd, und niir Spuren 
 on fliissigen, Fettsaurc-ahnlicheri Produkten konnten isoliert werden. 
( )A-tlation des in Eisessig gelosten y-Crocetinr niit Chromsaurc lieferte 
(’in alinliches Resultat, 11ur waren etwas mehr fliissige Xaureri vorhantlen. 
Thch gelang es auch hier bisher nicht, irgendwelche einheitlichen Pro-  
tlnkte zu isolieren. 

0x0 nu h b m  . 
IIierfiir wurde das reine spntlietischc y-Crocetin benutzt, iintl zwar 
t in Chloroformlosimg, dann, tla 1)ei tier langen Einwirknng voii 

Oxon auf Chloroform sicti letzteres meitgehentl zersetzt, in Tetrachlor- 
kohlenstoff; aher selhst beirn Arbeiten in  Tetrac.hlorkohlenstof~ war 
n i n  Schluss der Keaktion freie Salzsaure vorhanden. 1 g y-Crocetin, 
in 100 t>1n3 Losungsmittel gelost, w.ur.de 50 lange ozoniiiert, l)is die 
1,o-nng vollkomrnen farblos geworden war. Hierzu sintl 3-4 Stixntlen 
notig. Bei cinem zweiten Yersuch u-urtle (las 1)nrchleiten \-on Ozoii 
nuc.h 1 Stunde nach dcm Faiblosn-erden tlcr Flussigkeit fortpesetzt, 
alwr ohne incrkliche kndcrung des Resultate?. Es scheidet sic11 ein 
Teil des Ozonids als weissc Gall e all. Das Losungsmittel wurde im 
l‘akuuni \.ertriebcn untl clas Oz (lurch Erwkrmen mit Wasser zer- 
setzt. Der griisste Teil ilea Zersetzungsproduktes ist eiii in TI’asser 1111- 
lusliches harziges 01, das sich in organirchen Idosungsmitteln teilwc 
leicht liist, e1)enfalls in sehr rerdiinnter Essigsaure. Ein Versuch, 
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Aldehyde clurch geliiide Oxydation mit kalter Chromsaure in Saureii 
iiherznfiihren und auf diese Weisc eventuell einheitliche ICiirper ZLI 

fassen, fuhrte nur wieder zu einem Gemisch fliissiger Skuren. 
I n  einem anderii Versuch arbeiteten wir auf die 1solie)ung der 

gebildeten Aldehyde hin. Die nach Zersetzung des Ozonids mit Wasser 
gewonnene wassrige Liisung u w d e  ron  den harzartigen unloslichen 
Anteilen getrennt, zum Teil abdestilliert und im Destillat auf Form- 
aldehyd gepruft, jedoch mit negativem Resultat. Der wasserschwer- 
liisliche Rriteil des Ozonisierungsproduktes lost sich Zuni grossen Teil 
in sehr vertluimter Essigsiiure. Nach dem Abfiltrieren von ungelosteni 
FIarz wurde dieser Teil init p-Xitrophenyl-hydrazin und Satriumacetat 
hehanrlelt, und xwar iiach der von NeubeTgl) fur das Jfethylglyosal 
heichriebenen RIethode. Es  scheidet sich alsbald in der Hitze ein rot- 
violettes Krystallpulver ah, von dem heiss abgenutscht u.ur.de. Es ist 
in den meisten organischen Liisungsniitteln unloslich, lasst sich aber 
aus  siedendeni Sitlobenzol umkrystallisieren und erwies sich als (la; 
Bi~-I)-Sitrophenyl-osazon des Glyosuls (Snip. 302-304O). 

Methylglyoxal liaben wir bisher nicht gefunrlen, doch miissen die 
Versiielie mit mehr Material wiederholt werden. Aus der verdunriteii 
~lkoholiscli-essiffsauren Mutterlauge des Glyoxal-osazons isolierten 11 i r  
noch cin am Rlkohol scahiin krystallisierendes Produkt vom Smp. 210" 
])is 2150, fiber tlessen Ihnstitution n i r  noch nichts Saheres aussaeen 
kdnnen. 

Katalylische Hydrierui iy .  
2,03 g rciiies synthetisches y-('rocetin wurden in 400 em3 Ei 

lieiss gelost, beini Erkalten scheidet sicli dami kein Farbstoff iiielir 
RUS. Nach Zusatz \-on 1 g Platin wurtle in der Scliuttelente hydriert. 
Die ,Iii€nahme von Kasserstoff vei4anft sehr gleichmassig (in unheriii 
]?all ca. 200 em3 in der Stunde). \TTirtl sie langsamer, so muss ( l a b  
Vlatiii durch LuEt reaktiviert wertleii. Die rotgelbe Farhe deia Los~iiig 
ist auch nach Aufnahme von ca. no0/, cier tlieoretischen Menge \\.'a 
.toff nocli niclit merklicli alrgeblnsit. Zum Schlnss tler Reaktioii wii t l  
die ~~ 'assers tof fauf r iah~~e  etwas langsamer, gleichzeitig hellt sicli the 
Ltjwng zusehends a d ,  untl wenn hie so gut wie farljlos geworden i b t ,  
i Y t  aucli die Al,wrption vo $:seritoff heeridet. 2,03 g y-Crocetin 
al)solbic~rten 92?7 cm3 V'as f (auf O0 1111d 760 niin Irerechnet); 
S 3101 112 wiirrlcii 920 em3 

Sach heendigter Reaktion wirtl voxn Platin abfiltriert, die Eis 
h u n g  in eirien grossen Scheitletrichter gebraclit und mit ca. 500 cm3 
JVasser verdunnt. Die entsteliendc rnilchige Trubung wird durch zn-ei- 
maliges Ausschutteln niit Ather aufgenonimen, die Sttherische Losnng 
nielirere Male mit fi*ischem ITasser zur Entfernung der Hauptmenge 

l) B. 41, 9(;2 (1908). 
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Essigsaure durchgeschiittelt und schliesslich noch niit Bicarbonat- 
Iosung, bis der Ather nicht rnehr sauer reagicrt. Die atherisehe Lijsung 
trockneten wir mit Calciumchlorid und destillierten tien Ather ab. Es 
hinterbleibt ein schwach gelbliches, fast geruchloses ul, das im Hoch- 
vakuum bei 198-200° iibergeht. Es ist optisch inaktiv. 

0,00930 g Rubst. gaben 0,02414 g CO, imd 0,008915 g H,O 
0,009355 g Subst. gaben 0,02440 g C 0 2  und 0,009245 g II,O 

C2&05 Rer. C 70,86 H 10 , .97O;  
Gef. ,, 70,HO: 71,1:3 ,, 10,G; 10,8(i", 

Ziirich, Chemisclies Laborntorium tler I-niversitiit. 

Uber die Bindungsfahigkeit des Amin- und Pyridingarns 
fur saure Stoffe 

von P. Karrer nncl S. C. Kwong. 
(30. 111. 28.) 

Im Amin- und Pyritlingarn, wclche der eine von uns zusaninien 
niit W .  TYehdi vor zwei Jahrenl) beschrieben hat und tleren bemerkens- 
werteste Eigenschaft die Anfarbbarkcit tiurch saure Farbstoffe ist, licgt 
ein fiir dab Studium von Irarbprozessen geeignetea Material vor. Ktirz- 
lich wurde auch naehgewiescn, (lass tliese amitliertcn G a m e  im Gegen- 
satz zu allen natiirlichen Textiifasern, in Kasser p s i  tiT7-e Aufladung 
zeigen2). 

Wir haben jetzt untcrhucht, in  welchen relativexi Mrngen 7-erschie- 
dene Siiuren mid saure Var1,stoffe (lurch amidierte und pyridinierte 
Baumwolle fixiert weden.  Bei Eintritt von Xalzhildung zwischcn Amin- 
garn und Satire stand zu crwarten, class von den \-erscliietlenen SBuren 
iquivalente Gewichtsmengen gebunden wurden. 

Diese Eeziehnng ist bei tler \Yeehselwirkung zwisvlien Aniingarn 
(nicht pyridiniertem Gnrn!) untl e inf  a c h e n  anorganischen und orga- 
nischen Siiuren in hohem Mass erfiillt: die gleiche 
C'ellulose bindet von Schwefelsiture, Salzstture, Perch1 e,  dnieisen- 
siiure, Essigskire, Phosphorsanre und ~)-Toluol::ulfosaure ziemlich genan 
iiquivalentc Gewichte, wie clips folgende Znsammcns tellung crkennen 
h P S t  : 

l) Helv. 9, 591 (1926). 
z, I-Ielv. I I ,  221 (1928). 
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H,SO, 
HCI 
HClO, 
HCOOH 
CH,COOH 

I :<o$,k,. SO,H 

100 g ainidiertes Garn mit 
eiiieni N- Oehalt von 

0,71°& binden: 
I. Versuch: 

2,777 g 
1,836 g 

2,150 6' 
2,605 g 
2,780 g 
9,SSS g 

4,763 g 

[I. Versiich : 

3,203 g 
1,989 g 
5,221 g 
"108 g 
2,450 g 

7,970 g 

__________ -_____ 

3,429 g 

Gebimdene Shiire aiIs- 
gednwkt in Oramni- 

aquil alenten : 
I. Vei-sucl-1 : 

0,056 
0,050 
0,047 
0,046 
0,036 
0,043') 
0,054 

~- ~ -~ ~ 

11. Versuch 

0,065 
0,054 
0,051 
0,045 
0,041 
0,0511) 
0,046 

._ 

Voii diesen heiden Vcrsuchsrcihen ist die erste durch Einlegen ties 
&lmingarns in 0,l-n. Sailre, die zweite durch Einlegen des Garni in 
f),.%n. Saurelosungen gewonnen w o r t h .  

Die praktische Aiisfiihrimg gestaltet sich derart, dabs inan eine grnau gewognie 
Jlenge Amingarn (ca. 1,s -2 g )  in die betreffende Saurelosiing h i  ZHrin:erternperntiir 
mdirerid 6 Stiinden einlegt, hieraiif rinen aliquoten Tell der Flussigkeit helauspipettieif 
iind titriert. Die Differenz im hauregehalt der Flursigkeit vor und nach der Reahtion 
entspricht der gehunrlenen SBiirernenge. 

Zu den oben aufgefuhrten Versuchen ctiente ein Amingarn mitJ 
eiriern Stickstoffgehalt 17011 0,71 yo: dies eiitspricht ca. 0,050 Gramni- 
aquivaleiiten N. IVic die Tabelle I erkenneii lasst, betragen auch (lit 
von diesern Amingarn gebnndenen Sauremengen diirchschnittlich ca. 
0,050 Crammiiquivaleiite, so class liier zwischen Stit.kstoffgehalt ckr 
F'aser und gebundenen Sauremengen das stijchiometrischc Verhaltnis 
besteht, welches bei einein Salzbilduiigsprozess z i i  erwarten ist. 

Da man es in der Hand hat, Amingarne von versehiedenem Stick- 
htoffgehalt herzustelleii, so lasst sich an verschiedeii weit amitliertcn 
Fasern prufen, oh eirier hbnahiue clcs Stickstoffgehaltes auch ein Sinker] 
des Bindnngsvermogens fur Saiuren parallel geht. Dies trifft, wie Tabelle 
I1 zu entnehmen ist, zu:  

100 g Aniingarn rnit O,oYl'j, (khiindeiie Satire &us- 

aquivalente hi) binden : i grwichteri : 
N. (= 0,013 Gramm- gedrucht in hquivalent- 

I. Vel.sUrh2) 

0,iSC2 g 
0,5825 g 
1,557 g 
0,968 g 
1,099 g 
1,269 g 

___-- 
11. Versuch2) 1 I. Versuch ~ 11. Vprsiich 

-I--- -~ - - ~  
~ - 

0,7688 g i 0,016 I 0,015 
0,5391 g 1 0,015. j 0,014 
1,905 g 0,015 0,018 

1,189 g 0,018 1 0,019 
0,863 j 0,021 j 0.018 

1,440 g 1 0,01g3) 1 0,0%3) 

l) Phospliorsaure nls zweibasisch gegeniiher Amingatm in Rechniing gestrllt. 
2 )  Erste Versiichsreille in 0.1-n. Siiiurelosungen, zweite in 0.5-11. SaurelijsungrIr 

3, Phosphorsaure als zweibasirch gegeniiber Amingarn in Rechnung gestellt. 
ausgefiihrt. 
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Die Gesanitheit dieser Versuche scheint uns zu beweisen, dass die 

Aufnahme e i n f a c h e r Sauren clurch Amingarn ein reiner Salzbildungs- 
prozess ist. 

Verwickelter werden die Vcrhkltnisse, sohalcl man stat  t einfacher 
Skuren, komplizierter gebaute und hoher molekulare saure Farbstoffe 
auf Amingarn einwirken liisst. Einnial deshalb, weil hei Farlistoffen 
mit zwei sauren Gruppen (SO,II, COOH) nicht zu iibersehea ist, 011 hie 
sich gegeniiber Clem hmingarn zwei- order einbasisch verhalten ; danri 
aber fcrner deswegen, weil einzelne solchei. F'arbstoffe trotz ihres saiiren 
(Iharakters nur spurenweisc auf Ainingarn aufziehen. 

So wurden gebunden : 

~ 

Tartrazin') 468 
Xylenblaul) 50'2 

I. 
Versiich 

~~~ 

~~~~ 

.5,027 g 
7,857 g 
8,844 g 
fi,,55!3 g 

60,176 g 

I. Versuch 1 1I.Versiic.h 
_. 

~~~~ ~ _ _ _  

0.014 
0,024 0,063 
0,0:18') 0,040') 

0,071 l) 0,07'2') 
0,037') 

Naphtolgrlb S wirtl von Ainingarn uberhaupt nur in Bu'jserst geringcr 
hIenge fixiert. 

Zur Restiminung der aufgenomrnenen Farbstoffmengen winden die Farbstoff- 
losimgen vor iind nach der Ausfarhiing in Kohlendioxydatinosphare be1 Siedeternperatur 
init itherschursiger Titan(II1)chloridlosiing redwiert und das unverbrauchte Titan(Il1)- 
chlorid mit Alaunlosiing unter Anwendung von Kaliumrhodanid ~uritcktitriert. 

hus diesen Messiingen geht hervor, (18 ss die Bindung solch kompli- 
ziert gebauter Molekel an amidierte Cellulose nieht nach streng stochio- 
metriwhen Proportionen erfolgt ; das mag seinen Grund einrnal darin 
haben, dass einzelne dcr hmingarnfarbstoffsalze leicht dissoziieren lint1 
daher die Aufnahmr tles Farbstoffes eine unvollstzindige bleibt ; in 
anderen Fallen kbnnen sich neben der Salzbildnng noch Adsorptions- 
vorgange ahspielen, (lie zu eincr uber die stochiornetrische Proportion 
erhiihte Farbstoffaufnahme fuhren. Die Versuche geben einen Begriff 
von der Kompliziertheit der Phiinomene, die bei Anfarbungen ganz 
allgemein zu erwarten sind. 

Das Verhalten cter p y r i d i n i e r t  en  Cellulose zii saureii Substanzen 
weicht nicht unwesentlich von demjenigen des mit Ammoniak arni- 
dierten Garnq ab. Schon in tler ersten Mitteilung iiber Amingarn2) 

') Lanafurhsin, Tartrazin imd Xylenblau V. S. als zweibasisch gegenuber Amingarn 

z, Helv. 9, 591 (1926). 
in Rechnung gestellt. 
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war die Ansicht ausgesprochen werden, die Pyridinierung der mit 
Toluolsulfosaure veresterten Baummolle gehe so vor sich, dass sich der 
Cellulose-toluolsulfo-ester an Pyridin anlagere : 

CH, . C,H,. SO,--Cellulose + NC5H5 = CH, - C,H, SO2 
>NCsH5 

Cellulose 

Unklarheit bestand damals noch bezuglich der Tatsache, class sicli 
wahrend des Erhitzens des Immungarns mit Pyridin der Gehalt des 
Garns an Toluolsulfo-estergruppen ve’rringert. Die Ursaclie dieser Er- 
scheinung liegt, wie wir jet]zt bemcrkt haben, darin, dass starker toluol- 
sulfuiiertc Celluloseanteile durch das Pyridin herausgelost werden. 
3Ian kann sie aus der I’yridinlosung durch Ather fallen; sie stellen ge- 
trocknet ein braunliches Pulver clar, das auch in Eisessig loslich 1st. 
Ein derartiges Praparat (am Imrnungarn Sandoz mit Pyridin extra- 
liiert) besass einen Gehalt von 6,9% Schwefel und 1,6% Stickstoff. 

Wahrend, wie wir oben gesehen haben, die ainidiertc Baumwollc 
y o  Aminogruppe genau 1 Mol der einfachen Sauren bindet, vermindert 
das Pyridingarn in verdiinnten, wasserigen Losungen von Schwefel- 
saure, Salzsaure, Perchlorsaure, Rmeisensaure, Essigsiiurc und Phos- 
phorsaure die freie Sauremenge nicht. Dieser hochst charakteristi- 
scahe Untcrschied ist leicht verstkndlich, wenn man der pyridinierten 
Cellulose die vorerwahnte Formulierung eines Pyridiniumsalzes erteilt : 

[C,H,N-Cellulose]’ 0,s * C,H,. CH,’ 

Denn als schwer losliches quartares Salz wird die I’erbindung mi t 
verdiinntcn, einfachen Sauren im allgemeinen nur teilweise, bis zu  
einem Gleichgewichtszustand in Reaktion treten und die hciditiit kainn 
dabei, da es sich lediglich um Austausch der Saureionen handelt, keine 
Anderung erfahren. Bringt man aber auf Pyridingarn liochmolekulare 
Siiuren oder deren Salze zur Einwirkung, so tritt weitgehender Austausch 
tler negativen Siiureionen ein, wcil dann noch un los l i che re ,  hoher- 
molekulare Salze gebildet werden: 

[C,H,N-Cellulose]O,S~ C,H,. CH, + NaOS0,R --f 

[ C,H,N-Cellulose] SO,R + NaOSO,C,€I, . CH, 

Beaktionen der letzteren Art sind die zwischen Pyridingarn nnd 
li’nrbstoffen sich abspielenden. Wir werden nicht erwarten durfen, dass 
Pie stets in dem einfachen Verhiiltnis : 1 Mol Cellulose-pyridin-sulfoester 
z u  1 h2o1 Farbstoff vor sich gehen; denn es muss von der Natur des 
Farbstoffes abhangen, ob der Ionenaustausch ein volliger oder partieller 
ist. Ausserdem konncn naturlich auch hier hdsorptionserscheinurlgen 
11. dergl. als Sekundarprozesse hinzutreten. 

Die folgende Tabelle lasst dementsprechend auch erkennen, dass 
\Ton den untersuchten Farbstoffen im allgemeinen nicht genau aqui- 
valente Gewichtsmengen vom Pyridingarn fixiert wurden : 
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Losungen Losungen 1 I. Versiich 
~- ~~~ 

~~~ ~~~ ~~~~~~ - ____ 

E i l g e l b  3j:J 8,681 g j 1/20 l i i , ia f i - l igO 

j 1/80 9,713 g 1120 
Lanafnchsm') 466 i 8,040 g 1/20 7,569 g 1120 0,034l) 

0,024 
Orange I 328 1 6,598 g 0,020 

0,0211) 
13,224 g 1/20 0,051l) 

:I.Versuch 

0,018 
0,029 
0,0321) 

____ 

0,047l) 

Wenn wir aus den vorheschriebenen Beobachtungen eine Schluss- 
folgerung betreffs der Fiirbevorgange an Wolle und Seide ziehen wollen, 
so kann diese nur so lauten, dass griisste Vorsicht und Zuruckhaltung 
in deren Deutung angebracht erscheint; Regeln, die man beim Auf- 
ziehen einfaclier Stoffe auf die Textilfasern beobachtet, konnen ihre 
Gultigkeit verlieren, wenn man zu kornplizierter gebauten Farbstoffen 
ubergeht. Zeigen schon Amin- und Pyridingarn, die in bezug auf ihre 
salzbildenden Gruppen sehr einfach und durchsichtig gebaut sind, beim 
Aufziehen saurer Verbindungen so verschiedenartige Erscheinungen, 
wieviel schwerer muss es dann sein, fur die Farbevorgange an den 
konstitutionell vollig unbekannten Wolle- und Seidefasern richtige 
Deutungen zu geben. Gewiss wird man h e r  nicht mit einer fur alle 
Falle passenden Erklarung auskonimen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitkt. 

Zur Erkenntnis der Skleroproteine ') 
von R. 0. Herzog. 

(2. 111. 28.) 

Bestimmt man die mittlere Griisse des kinetischen Teilchens einer 
wasserigen Eiweisslosung, so findet man meist ,,Molekulargewichts"- 
Werte (LW)~) - d. i. das mittlere Gewicht des kinetisehen Teilchens 

l) JJanafudisin, TartraEin iind Xylenblaii V. S. a18 zweihasiscli gegeniiber Amingarn 
in Rechriung geatellt. 

2, Vortrag, gehalten auf der Winterversammlung der Sdiweizerischeri Chemischen 
Gesellschaft in Neuenburg am 25. Februar 1928, und veroffentlicht auf den Beschluss 
des Redaktions-Kornitees. 

z, Der Molelidbegriff ist hier in dem unscharf definierten Sinne verwendet, 
wie er im gewohnlichen chemischen Sprachgebrauch zunieist beniitmt wird; hierauf 
sollen die oben gesetxten Anfiihrungsxeichen hindeut*en. Seine allgemeine Diskussion, 
auch nach geometrischer Seite, findet ma,n bei R. 0. Herzog und K.  Weissenberg, 
Koll. Z. 37, 23 (1925). 

34 



] Identitatsperiode 
i in der Faserachse 

~ ~~ ~- ~~-~ - -~ -~ 

Seidenfibroin . . I 6 3 6  A. E. 
Kollagen . . . . 1 20,08 A. E. 
Muskelfasersnb- 

stanz. . . . . -21 A.E. 
I 

I )  Am. SOC. 48, 3081 (1926). 
z, C. r. tray. Lab. Carlsberg, 12, 164 (1915-17). 
3, Phys. Rev. 5, 350 (1925) (s. S. 359). 
4) In der Zelle muss der Komplex YZ ma1 enthalten sein, der das chem. Individiium 

umfasst, also die ,,Molekel" M (YZ kann gleich 1 oder einer ganzen Zahl sein, die in 
gewissen Grenzen durch das Krystallsystem bedingt ist). 

5, A. 434, 204ff. (1923). 

- 1 n. M Volumen der 
krystallogr. Zelk 

__ _ _ ^ ~ _ _ - _ _ -  
~~~ ~ ~ - ~~ 

675 A.E.-: I 600 (s = 1,46) 
11000 A. E -3 ' 8700 (s 1,3) 

- 9300 A. E.-3 N 7300 (S = 1,3) - 
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bezogen auf 0 = 16 - von der Grossenordnung 104-105. Zur Zeit 
durfte die genaueste Methode zur Ermittlung die von The Svedberg 
angegebene mittels Ultrazentrifuge sein; z. B. finden The  Avedberg txnd 
J .  R. Nichols1) fur Eieralbumin 

Dieser Wert stimmt vorzuglich mit dem von S. P. L. Sorensen und AiZit- 
arbeitern2) ermittelten - 34000. Edwin  J .  Cohn3) hat aus der rela- 
tiven Menge einiger Aminosauren und des Schwefels, sowie aus dem 
maximalen Saurebindungsvermogen etwa den gleichen Wert erschlossen. 
Die allgemein angenommene VorstelIung geht dahin, dam jedes kine- 
tische Teilchen eine Molekel darstellt, dle aus peptidartig verketteten 
Aminosauren besteht, dass das kinetische Teilchen also der chemischen 
Molekel entspricht. 

Die Rontgenuntersuchung der naturlichen eiweissartigen Fasern, 
direkt oder nach Dehnung, hat zu dem Ergebnis gefuhrt, dass sie aus 
submikroskopischen Krysttillchen bestehen, die einen erheblichen An- 
teil der Substanz bilden. Wir bezeichnen diese krystallisierten Anteile 
in dieser Mitteilung als S k l e r o p r o t e i n e .  

Die Ausmessung des Rontgendiagramms zeigt, dass die krystallo- 
graphische Elementarzelle der Skleroproteine relativ k l  e in  ist. Sie 
weist auf M-Wert? von einigen Hunderten bis hochstens Tausendern, 
nicht aber auf so grosse Zahlen hin, wie oben erwahnt4). 

In Gemeinschaft yon W .  Jancke sind die Ergebnisse von R. BrilP) 
an Se idenf ib ro in  durch neuere Aufnahmen iiberpruft worden, wobei 
neue Interferenzen gefunden wurden, die die Brill'schen Angaben 
wesentlich stiitzen. 

Auch die Rontgenuntersuchung des Ko l l agens  konnte gemein- 
schaftlich mit W .  Jancke mit demselben Erfolg fortgesetzt werden. 

Die nachstehende Tabelle gibt die I d e n t i t a t s p e r i o d e n  solcher 
Skleroproteine in der Faserachse wieder, die sich allein direkt ermitteln 
lassen. 

M = 34.500 & 1000. 

I )  Am. SOC. 48, 3081 (1926). 
z, C. r. tray. Lab. Carlsberg, 12, 164 (1915-17). 
3, Phys. Rev. 5, 350 (1925) (s. S. 359). 
4) In der Zelle muss der Komplex YZ ma1 enthalten sein, der das chem. Individiium 

umfasst, also die ,,Molekel" M (YZ kann gleich 1 oder einer ganzen Zahl sein, die in 
gewissen Grenzen durch das Krystallsystem bedingt ist). 

5, A. 434, 204ff. (1923). 
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Aus dem Volumen der krystallographischen Zelle V ,  2. Spalte - 
bei der Muskelfaser wurde sic in erster Annaherung wurfelformig an- 
genommen - ergibt sich mit Hilfe der Formel 

M 
s '  

v = N .  7 2 .  --- 

in der s die Dichte des Korpers, N die Zahl der Molekeln in der Gramm- 
molekel = 6, l  - l oz3  und n eine ganze Zahl (s. oben) bedeutet, n. 11, 
das in der 3. Spalte eingetragen ist. Nun ist es recht unwahrscheinlich, 
dass 

n = 1  

zu setzen ist; man darf eher annehmen, dass fur n 2 oder 4 oder eine 
grossere Zahl einzusetzen ist. Andererseits ist es nicht ausgeschlossen, 
wenn auch nicht wahrscheinlich, dass die Identitatsperioden ausser 
in der Faserachse grosser sind, als auf Grund der berechneten 
quadratischen Form angenommen wurde. Ebenso konnten bei der 
Muskelfaser die beiden anderen Identitatsperioden grosser sein als die 
in der Faserachse. Wenn man diese Momente gegeneinander abwagt, 
wird man wohl annehmen durfen, dass die m a x i m a l e n  , ,Molekular- 
gewichte"  von dem Produkt n. M nicht sehr weit entfernt sein durften. 

Diese bei den Skleroproteinen erhaltenen Ergebnisse sind also 
offenbar verschieden von den oben mitgeteilten Ermittlungen an 
Albuminen. Dies legt die Vermutung nahe, dass den Skleroproteinen ein 
anderer Aufbau als den  eigentlichen Pyoteinen (AZbuminen) xukommen 
konnte. 

Die Hydrolyse des Se idenf ibro ins ,  
wie sic E. Fischer und seine Mitarbeiter, sowie andere Forscher durch- 
gefuhrt habenl), hat eine recht verschiedene quantitative Beteiligung der 
einzelnen Aminosauren bei den Seiden verschiedener Spinner ergeben. 
Dagegen erwiesen sich die Rontgendiagramme von 9 verschiedenen 
Seiden2) und des Spinnenfadens der Madagaskarspinne3) als mitein- 
ander identisch. 

Dieselben Verhaltnisse fanden sich bei Kollagen.  Es wurden 
von 7 Kollagentypen verschiedensten Ursprungs dieselben Rontgen- 
bilder erhalten und das gleiche Interferenzbild zeigt das E l a s  t in4),  
das aus histologischen, mikrochemischen (van Gieson'sches Reagenz) 
und chemischen Grunden von den Physiologen bisher als eine vom 
Kollagen verschiedene Substanz angesehen worden ist. 

Diese Beobachtungen fuhrten zu der Annahme, dass die beiden 
Korper, Seidenfibroin und Kollagen, je ein Gemisch aus (vermutlich) 
einer krystallisierten und mehreren amorphen Verbindungen darstellen 

IIierzu kommt Folgendes. 

l) Vgl. o. B. R. A .  H. Plimmer, Chem. Konstitut. d. Eiweissborp., S. 57 (1914). 
z, It. Brill, A. 434, 204 (1923). 
') R. 0. H w q  und W ,  Juncke. Z. physiol. Ch. 164, 306 (1927). 
4, R. 0. H e ~ o g  und H .  W .  Gonell, B. 58, 2228 (1925). 
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(wobei natiirlich nur die erstere im Rontgendiagramm in Erscheinung 
tritt) ; die Menge und wohl aueh die Art der Beimengungen variiert nach 
Herkunft. Ahnlich scheinen die Verhaltnisse beim Muskel zu liegenl). 

Wir haben zunachst versucht, die Verhaltnisse beim Se idenf ib ro in  
auf chemischern Wege etwas aufzuhellen. Gemeinsam mit M .  KobeE2) 
wurde Seidenfibroin auf verschietlene Weise vorgereinigt. Am besten 
geschah dies durch Auflosen in Resorcin (30 Min. auf 120O C erwarmt), 
Wiederausfiillcn rnit Ather und wiederholtes Extrahieren dieses Pro- 
dukts rnit Kresol. Welcher Art die Verknupfung ist, die durch die 
Behandlung rnit Resorcin gcliist wird, bleibt zunachst, ungek!5irt3). 
Der in Kresol ixnlosliche Rnteil zeigte denselben Stickstoffgehalt wie 
das Seidenfibroin und ergab bei der Molekulargewichtsbestimmung in 
Resorcin Werte von - 320. 

Cm die naheliegenden Einwande gegen die Resultate dieser Ge- 
frierpunktsbestimmungen zu prufen, wurden neuerlich in Gemein- 
schaft rnit H .  Cohn Dif fus ionsbes t immungen  rnit den gleichen 
Praparaten angestellt. 

Die Auflosungen in m - K r e s o l ,  die gegen das Losungsmittel dif- 
fundierten, ergahen nun eine Verteilung der Art, dass der Gehalt der 
unteren Schichten im Difrusionsapparat gegenuber dem Gehalt in den 
oberen Schichten ein - nach der Diffusionsformel berechnet - hoheres 
Molekulargewicht aufwies, und zwar insbesonders nach kurzer Diffusions- 
zeit, wahrend nach Iangerer Zeit die Werte sich allrnahlich ausgleichen. 
Dieser Einfluss der Zeit auf den Dispersionsgrad (bexw. d i e  Koagulation) 
i s t  offenbar bei Molekulargewichtsbestimmungen von Kolloiden sehr h&ufig 
iibersehen worden. 

F r a k t i o n i e r t  man, indem man die unteren und oberen Schichten 
einer Versuchsreihe nach einiger Zeit trennt und jede fur sich neuerlich 
der Diffusion gegen das Losungsmittel aussetzt, so erhalt man in den 
Versuchen mit unteren Schichten hohere, rnit den oberen kleinere 
Blolekulargewichte (358 und 201). Kimmt man unter Rerucksiehtigung 
der relativen Mengen die Mittel am diesen Zahlen, so kommt man zu 
Molekulargewichtswerten, die denen mit Kobe1 erhaltenen recht gut 
entsprechen. 

Das Ergebnis dieser Versuche ist also, dass sich das durch Behand- 
lung von Seitlenfibroin mittels Resorcin erhaltene Praparat in m-Kresol 
zu einer polydispersen Losiing vom mittleren Molekulargewicht von 
etwa 320 lost. 

l) Untersucht wurden der Schliessmuskel von Anadonta: der TVadenmuskel des 

2, Z. physiol. Ch. 134, 296 (1924). 
3, Uber die Einwirkung von Wiirme arif Peptide s. Z. physiol. Ch. 134, 290 (1924). 

Es scheinen manche Argurnente fur die kettenformige Anordnung der Bausteine zu 
spreelien, wobei die Verknupfung nicht durch Hauptvalemen zu erfolgen brauchte. 

Frosches, der Augenmiiskel und der Herzmuskel des Rindes. 
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Durch diese Versuche sind also unsere fruheren Versuche durchaus 
bestatigt worden. Wir sind damit beschaftigt, die chemische Natur 
der untersuchten Substanz eingehender zu untersuchen. 

H .  Cohn hat auch Di f fus ionsve r suche  mit Ko l l agen  angestellt, 
das mit IIilfe einer kleinen geeigneten Muhle in m-Kresol vollkomrnen 
dispergiert worden war. Die Losung war stark polydispers, die unterste 
Schicht zeigte ein sehr vie1 geringeres Diffusionsvermogen als die 
hoheren; rnit der Zeit nahm das Diffusionsvermogen zu. Versucht man 
aus den Diffusionskoeffizienten dieser untersten Schichten das ,,Mole- 
kulargewicht" zu berechnen, so erhalt man Werte von 2600 bis 2000. 
(Ahnliche Verhaltnisse fanden sich bei Gelatine - die freilich ein kom- 
pliziertes Gemisch von verschiedenen Verbindungen darstellt - in 
gleichen Losungsmitteln, hier entsprach nach 37 Tagen das Diffusions- 
vermogen der untersten Schicht einem Molekulargewicht von etwa 
2100, wahrend nach einer Diffusionszeit von 3 Pvlonaten nur ein Drittel 
dieses Wertes gefunden wurde.)I) 

Wir sind damit beschgftigt, die Natur der mittels Resorcin erhal- 
tenen Produkte auf chemischem Wege naher zu untersuchen. 

Kaiser Wilhelm-Institut fur Faserstoffchemie. 

Diffus. in In-Kresol Diffus. in Resorcin- 
TVasser 1 :1 

I 
i. M. 310 1 i .M. 324 

fraktioniert . -___ __  1-1 ____ ___ 

----I 
--_______ 

I) So hohe Werte, wie sie E. J .  Cohn imd J .  B. Conunt (Z. physiol. Ch.  159, 93 [1926]) 
fur M gefunden haben. erhielten wir nie. Mit Luiseren eigenen Gefrierpunktsversuchen an 
Gelatine (Z. physiol. Ch. 169, 305 (1927)) steht das Ergebnis der Diffusionsversuche im 
TGnklang 
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The structure of carbohydrates I) 
by Walter Norman Haworth. 

(2. IV. 28.) 

The selection by Tollens and Fischer of the five-atom ring structure 
for glucose and its glucosides was founded upon the analogy of the five- 
atom ring structure of lactones. Sugars easily pass by bromine oxi- 
dation into hexonic acids and there-after by ring closure into lactones, 
such as y-gluconolactone and y-mannonolactone. These lactones are 
well-defined crystalline products and are easily obtained from the 
corresponding sugars. Hudson2) reviewed the properties of no fewer 
than 24 such lactones, and reached the view that such lactones were 
constituted as five-atom ring compounds. In  1914 J .  U .  Nef3) isolated 
two new lactones related to  glucose and mannose and formulated these 
as @-lactones having a four-atom ring structure. 

It seemed unsatisfactory that the basis of the structural formu- 
lation of sugars should remain one of mere analogy, and the work of 
the Birmingham school of chemistry has in the past few years been 
directed to  the study of lactone structure. It has been shown that the 
two new lactones isolated by Nef are not @-lactones, but should be 
formulated as 8-gluconolactone and 6-mannon~lactone~), having the 
structure of six-atom rings. We therefore have two pairs of lactones 
derived from glucose and mannose. 

~ 0 . 6 . ~  7 
H . C  ~ H.CI.OH ~ H * C  ‘ i  ~ 

c0 ~ 

, 
I 0 

H . C . O H  c0 ~ H 0 . L  ~ 

7 7  
H.C.OH 

110.C.H 0 H0.I.H ~ H 0 . C . H  I 0 H 0 . k . H  ~ 

H . t O ~  i H.C.OH H . C  ~ H.C.OH H - C  ~ 

CH, . OH 

0 

1 I 
I I 

CH, . OH CH, . OH CH, . OH 
I 

6-Gluconolactone y-Gluconolactone 6-Mannonolactone ?--Mannonolactone 

It was clearly necessary to decide which of these two alternatives 
represented the ring structure in the parent sugars. The difficulty 
arises, however, that if the study is confined to unsubstituted lactones, 
these can pass by isomeric change into each other. When the hydroxyl 

1) A lecture delivered a t  the LTniversity of Neuchktel on February 25th, 1928 
on the occasion of the half-yearly meeting of the Swiss Chemical Society; published by 
decision of the Publication Committee. 

2) Am. Soc. 32, 338 (1910). 
3, A. 403, 204 (1914). 
4) Haworth and hkholson, SOC. 1926, 1899. 
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groups of a sugar are protected by methyl residues, a series of well 
defined mcthylated sugars is made available. Each of these methylated 
aldoses changes by oxidation with bromine water into the related mono- 
basic acid, and then by desiccation into the lactone. Thus two series 
of methylated Iactones become available, and these have been &died 
(a) by determining the comparative rates of hydrolysis in water to 
the related acid, and (b) by direct oxidation and degradation to simpler 
products. 

The curve showing the rate of hydrolysis1) of lactones is given 
below for ten selected cases. 

2 100 A I 

\ 

- 1  I 
6 7 8 9 10 

Time in Days. 

Curves.(I) to (V) indicate a slow rate of change and the curves (VI) 
to (X) a much more rapid change. The former series illustrate the cases 
of y-lactones (five-atom rings) and the latter series the &lactones (six- 
atom rings). The individual curves (V) and (X) are the y-  and iZ-gluc6no- 
lactones and Nos. (I) and (VI) the tetramethyl- y- and &mannono- 
lactones respectively. Other curves represent the galactono-, xylono-, 
and arabono-lactones. It was possible to  differentiate between the 

I )  Drew, Goodyear and Haworth, SOC. 1927,1237; Haworth and Porter, SOC. 1928,611. 
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two types of rings in lactones and therefore to  derive the ring structure1) 
of the metliylated sugars which were obtainable from their glucosides. 

The ascertained results are illustrated in the case of glucose by the 
following formulae: 

I-- 
I I I 

0 I 0 I I 

I I 
1 I 

I I I 

-~ 

CO __ 

H-h .OI I  I H.C.OMe 1 H . C . O M e  1 

-+ M e 0 . C . H  ' -+ Ne0.C.H 0 

H-C.OMe ~ 

H .  CP--- i H .  C-- 

CEI, . OH CH, . OMe CH, . OMe 

(normal) (crystalline, normal) 8-gluconolact one 

CH . OMe 

CH.OMe ~ CH-OH 1 

I 
H0.C.H 

H.C.013 H - C . O M ~  1 ; I  
H.C-- 

a- and B-Methylglucoside Tetramethy] glucose 2 : 3 : 4 : 6 - Tetramdhyl 

I 
I 
1 
1 
I 
i I 

H . C . OMe 11. yo C . OMe 7 
H . C-- I I  

0 i'H.oH 1 0 ~ I 0 
H.C*OH I 

-+ M e 0 . C . H  I -+ M e 0 . C . H  

H .  C I - ---I 
i H0.C * H  

H . C  

H*C.OH 
I I 

H . C . O M e  H .  C . OMe 
I 
CH,. OMe CHZOH CH, . OMe 

y- ;Me t hylglucoside Tetramethyl y-glucose 2:3:5:6-Tetramethyl 
y-gluconolactone (crystalline j 

Whilst the d-lactone is not crystalline it gives a crystalline phenyl- 
hydrazide. 

Adopting now the method (b), depending on oxidation with nitric 
acid, each of these lactones was degraded in the following way t o  simple 
dibasic acids. 

CO . NHMe 
I 

H.C.OMe 
I 

M e 0 . C . H  0 Me0 . C - H Me0 . C .H 
f I -+ I 

I 
H . C . OMe H.A.0Me I __ H*C.OMe 

CO . NHMe 
I I COOH 

I H .  C---- 

dH,. OMe 
2:3:4:6- Tetramethyl Xylo- trimethoxy- Crystalline 

8-gluconolactone glutaric acid methylamide 

l) Haworth, Hint and MilTer, Soo. 1927, 2436; Goodyea) and Haworth, Soc. 1927, 
3136; Haworth, Hirst and Jones, SOC. 1927, 2428. 



I 
COOH (:O . NHMe 

H . C . OMe 
I 

CH, * OMe 
2:3:5:&Tetramethyl Dimethyl-d- 

y-gluconolactone tartaric acid 
Crystalline 

inethyhmide 

The crystalline methylamides of these acids were compared directly 
with specimens obtained, (1) by oxidising xylose to trihydroxy-glutaric 
acid, followed by methylation and conversion to  the methylamide ; 
and (2) by methylation of ordinary d-tartaric acid and conversion of 
this product to the methylamide. 

COOH COOH 
I 

H.C.OH 
I 

H * C . OMe 
I 

+ H0.C.H --+ M e 0 . J . H  
l -  H0-L.H 0 

I 
H . J . O H  I H . C . O H  H . C . O M e  I 

I 
COOH 

acid glutaric acid 

I I 
C H , A  COOH 

Xylose Trihydroxy-glutaric Xylo-trimethoxy 

COOH COOH 
I I 

-+ * I  I 
j I 

H . C . O M e  H - C - O H  

Me0 . C . H H0.C-H 

COOH COOH 
d-Tartaric acid Dimethyl tartaric acid 

The results furnished by a combination of methods (a) and (b) 
seem t o  leave no room for doubt that the crystalline a- and ,&methyl- 
glucosides (Fischer) must now be represented by six-atom ring for- 
mulae, and that the y-methylglucoside discovered by Fischer in 1914 
has a five-atom ring structure. 

These experimental methods have been extended to include all 
the common aldoses namely, galactose, mannose, xylose, arabinose, 
and also, by a slight modification of method, identical conclusions have 
been reached in regard to the structure of the representative ketose, 
fructose. The crystalline /I-methylfructoside which is normally related 
to crystalline fructose undergoes, on methylationl), conversion to a 

I) Hudson, Am. Soc. 38, 1216 (1916); Miss E. S. Steele, Soc. 1918, 257. 
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tetramethyl methylfructoside, which gives a crystalline tetramethyl 
fructose. Oxidation of the latter in two stages1), first with nitric acid 
and then oxidation of this product with acid permanganate, leads 
t o  a crystalline trimethyl 8-arabonolactone which is converted to  a 
trimethoxy glutaric acid by the agency of nitric acid according to  the 
following scheme : 

CH, . OH 
I [ ZOO.); I . H  

L&"2 
0 H . C . O H  - 3- 

I 
I I . C . O H  

d-Fructose (normal) 

COOH 
I 
I 

Me0 * C .  H 

H-C.OMe +- 
H.  A . ORre 

I 
COOH 

d- Arabo-trimethoxy 
glutaric acid 

CH, . OH CH, . OMe 
I I 

3 M e O ) C  

0 H.C.OH -+ [);;)Me I 
I H-h.OH II .  C * OMe 

/3-Metliylfructoside 

I ~- I CH, 

1 : 3 :4 : 5-Tetramethyl 
(normal) Fructose (normal) 

J- 
COOH 

1 

I 
I I 
I I 

H . C . O M e  0 +- 0 H . C * O M e  

H . C .OMe 
I 
I 

CHZ- 
d-2:3:4-Trimethyl Trimethyl lactol- 
6-arabonolactone (fructuronic) acid 

The five-at>om ring structure of y-fructose derivatives will be 
discussed later when we come to  sucrose. 

The  experimental results point to  the conclusion that  the struc- 
tural form of glucose which occurs combined, either in a- and b-methyl- 
glucosides or in those disaccharides containing glucose residues, is the 
six-atom ring type of glucose, the formula for which is represented 

A model constructed on this basis shows that  the formula is accurately 
represented hy  a hexagon ring, which may be written as formula (11). 
It will be shown that  this hexagon formula introduces many simplifi- 
cations into the study of sugars. The configuration of the groups is, 
however, more easily seen by writing this in perspective as in formula 
(111), where above and below the plane of the six-atom ring are distri- 

by (1)- 

I )  Haworth, Hirst and Learner, Soc. 1927, 1040. 
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buted the hydrogens and hydroxyls. The reducing group is marked 
by the asterisk*. 

I 
CH.OH I 

1 CHOH 
OH H 
I 6* / \  H . C . O H  I 

H * C . O H  0 
H 0 . b . H  (I, '\ 

H0.C.H H.C-CHZOH 

\C/ 
1 

H CHZOH 
/ \  

H OH 

H . C  ~ 

CH,. OH 
(1) ( 11) (111) /3-Glucose 

The relationship of hexoses to pentoses is clearly brought out by 
considering the reactions of the side chain in glucose or galactose 
corresponding to  the group -CII,OH. 

HOH HOH HOH 
/\ /\ 

---+ 
\/ 
/\ 

H OH 
/\ 

H OH 13 OH 

d-Glycuronic acid Xylose 

This side-chain appears, as is well-known, in glycuronic acid as a 
COOH group, illustrating the analogy of glucose and glycuronic acid 
with, for example, benzyl alcohol and benzoic acid. Just as the latter 
can pass easily into benzene, so glycuronic acid appears to undergo 
loss of carbon dioxide to give xylose. This will explain the occurrence 
of d-xylose in nature and particularly the existence of xylose chains 
in the xylan portion of esparto cellulose. Similarly the occurrence in 
fruit gums of both ti-galactose and 1-arabinose is illustrated by the 
following conversion. 

H .  OH H.OH H .OH 
A 

/ \  
A 

0 
x HO x H 

H-OH / \  0 
4 

H-i/OH )O 

--f 
HO- HH-H \ /  

H O ~ H  1~ H-CH, . OH -+ HO-~ 1~ -H H--COOH 
\ /  \ /  

HO H 
X 

HO H 

d- Galacturonic acid I- Arabinose 
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It may be observed that  glucose is probably the first sugar produced 

by nature in the plant, and its conversion to  galactose involves the 
inversion of the groups marked (a) and (b) above. 

Similarly the ketose, fructose, is represented by a hexagon for- 
mula having, however, a side-chain -CH,OH attached at a different 
position, namely a t  the reducing group in the molecule. 

H . h . O H  CH2 
\ /  v 
A 
c 

HLOH ' !  H-H HLOH 1 1  H-H \ /  

H OH 
X \v/ 

H OH 
/\ 

H OH 
d-Fructose d-Fructuronic acid d-Arabono-d-lactone 

S e r e  again, it is the side-chain which even in the methylated sugar 
is the first to  suffer attack by conversion to a carboxyl group, and 
elimination of this acid residue leads to  the formation of the related 
d-arabonolactone. 

The gencralisation is therefore reached that  the five- and six-atom 
ring forms of sugars are related to  the parent compounds pyran and 
furan, which in their reduced and hydroxylated forms appear in formulae 
(A) and (B) below, and which by a shortened nomenclature may be named 
Pyranose and Furanose, the latter being the simplest possible tetrose. 

0 0 

\ /  v 
CHOH 

0 0 
A A 

/ ,\ 
*CHOH CH . CHOH . CHZOH 

/ \  
*CHOH CH . CH,. O H  

I I (D) I I (El 
I 

CHOH-CHOH CHOH CHOH 
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Tlle pyranoses will then be ordinary sugar forms related to  a- 

and ,!?-methylglucoside, ,!?-methylxyloside, a- and ,!?-methylarabinoside, 
and a- and ,/3-methylgalactoside. The furanose forms, however, are 
the labile or so-called y-sugars. The attachment of a side-chain to  the 
pentose (A) illustrates clearly the structure of a typical hesose (D) 
(glucose, galactose, etc.), whilst a side-chain introduced into (B) shows 
the y-series of the pentoses (C) and a lengthened side-chain the corre- 
sponding labile or y-hexoses (E). If this nomenclature be adopted it 
will be possible t o  dispense with much of the confusing terminology 
associated with the sugar group. Both the structure and stereochemistry 
will be clearly defined by the expressions gluco-pyranose, xylo-pyra- 
nose, etc. for the typical hrxose and pentose, glucose and xylose, whilst 
the labile or y-forms of these will he recognisable as gluco-furanose, xylo- 
furanose, etc. 

The ease with which certain sugars pass into furfuraldehyde by 
the agency of mineral acids has sufficed to  relate some of the sugars 
to  furan. I n  this connection it may be added that  tetramethyl y-fructose 
changes on attempted acet,ylation or with dilute mineral acids to a 
derivative of furfuraldehydc. On the other hand, the close relationship 
of glucose as a six-atom ring structure to substances of the nature of 
pyran is seen in the ready transformation of glucose by the action 
of Aspergillus oryzae to a derivative of pyron, namely kojic acid, which 
appears when the latter organism is grown on koji or steamed rice. 
In contact with glucose this organism converts one-tenth of the sugar 
into kojic acid1). 

Again, by heating malt one of the products which can be isolated 
is maltol, which is a methyl hydroxy-yyron, indicated bclow : 

0 0 

/\ /'\ 
HO-/H HO CE&H I ' -  3- 

H--OH IT--OH 
'\ / 
\/ 
A 

\/ 
A 

H O  I1 €10 H 
,!I-Glucose (action of Aspergillus oryeae) 

0 0 

\/ 
CO 

\/ co 
Kojic acid Maltol 

1) Yabuta, J. Chern. Soc. Tokyo 37, 1185, 1234 (1916). 
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Disaccharides. 

The determination of the structure of disaccharides has proceeded 
on the following plan. The eight available hydroxyl groups in the 
formula C12€T22011 may be protected by methylation methods, using 
methyl sulphate and alkali as reagents and completing the methylation 
by Purdie’s reagents [methyl iodide and silver oxide). Hydrolytic 
cleavage of the fully substituted disaccharide then yields two com- 
ponents which can be separated. The determination of the structure 
of each of these components leads to a preliminary decision as to the 
structure of the biose. Thus, octamethyl maltose, octamethyl cellobiose 
and octamethyl lactose may be formulated as below, hydrolysis of 
each of these yielding the products shown. 

_- 

CH . OXe 
I I 1 CH.OMe 0 

I I 

CH -I -CH 

CH, . OMe 

I t  

I 
I C H  

I 
CH, * OMe 

~ I 
CH2 . OMe CH, * OMe 

Octamethyl maltose 2:3:6-Trimethyl 2:3:4:6-Tetramethyl 
cellobiose Glucose glucose (from maltose 
lactose and cellobiose) 

2 : 3 :4: 6-Tetramethyl 
galactose (from 

lactose) 

The exposed hydroxyl groups in the two cleavage fragments indicate 
the probable position of the biose linking. Whilst the tetramethyl 
sugars (glucose or galactose) can definitely be shown to have this struc- 
ture by the work previously outlined, the constitution of the triniethyl 
glucose fragment leads to some dubiety since the groupings at carbon 
atoms 4 and 5 in the chain might be reversed, so that the free hydroxyl 
group is a t  position 5 and the oxide-ring linking a t  position 4. In such 
a case it would be conceivable that one of the hexose components in 
each of these disaccharides might be a furanose or five-atom ring sugar. 
That this is not the case, however, and that the components in each 
fragment are six-atom ring sugars may be Seen from the succeeding 
experiments. 

The alternative structures for these three disaccharides indicated 
by the above preliminary results may be represented by formulae 
(I) and (11). 
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-CH * OH CH ---- 

CH, OH CH, OH 

C H  ~ -- 

J- 
COZH 

I 
CH . OH 

I 
I I I 

CH, OH CH,. O H  CH2. OH 
I 

CH,.OH 

Now each of the disaccharides maltose, cellobiose and lactose has 
been oxidised to give the corresponding bionic acid (maltobionic, cello- 
bionic, lactobionic), which again may be represented either by formula 
(111) or (IV). Methylation of these bionic acids would give products 
in each case which may be represented by the alternative formulae 
(V) and (VI). 

COzMe 

CH . OMe 
I 

iH.? 
CH 

JH . OMr 
, 

CH, . OMe 
I 

Y 
CO2H 

I 
CH . OMe 

I 
CH - OMe 

I 
C H  . O H  

I 
CH * OMe 

/ CH.OMe 

CH.OMe 0 
I I 

0 

CH, . OMe 

(V) 

1 

0 
d H . O M e  1 
CH -- 

I 
CH  . OMe 

-+ I 

C0,Me 

CH . OMe 
1 
CH . OMe CH.OMe 0 

I 

I 

C H  - -~ 

I I 
CH, . OMe 

I 
Y 

CO,H 

CH, . OMe 

(W 

I 
CH . OMe 

I 
CH . OMe 
, I 

CH . OMe CH.OMe 0 

CH . Onle 
I 

CH . O H  

I --t I 
CH * OMe 
I I CH --A 

j I I I 
CH, . OMe CH, . OMe CH, . OMe CH, . OMe 

(VII) (1x1 (VIII)  (XI 
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Hydrolysis of either (V) or (VI) would lead to the acid (VII) or 
(VIII) and finally to the lactone (IX) or (X). Thus the choice between 
tlie disaccharide formulae (I) and (11) would be determined by the 
diagnosis of the lactone (IX) as a y-lactone or the lactone (X) as a 
S-lactonc. 

The alternatives presented in this way have been fully tested by 
methylation of the three bionic acids1), and in each case the lactone 
isolated was 2 : 3 : 5 : &tetramethyl y-glucoiiolactono, a crystalline 
substance indicated by formula (IX). The constitution of this lactone 
has been discussed in the earlier paragraphs. It follows therefore that 
maltose, ccllobiose and lactose are to be represented by formula (I) 
and not by formula (11). It is possible then to write the constitution 
of these sugars in the following way: 

I 

HOH 
A 

H--OH / \  0 
~ I 

HOH 
A 

I I 

HO-'-H H-CH,OH I 
\\ // 

A 
T-I----OH / \  

I 

(a) (W 
Cellohiose 

In Lactose, groups (a) and (h) 
of cellohiose are transposed 

Maltose 

By methods which are analogous to  those dcsc%hetl already, the 
constitutional formulae of gentiobiose and melibiose have also been 
determined2). These sugars are represented by formulae below, wherein 
it is seen that the non-reducing hexose residue is attached t o  a hydroxyl 
group in the side-chain of the first hexose residue. 

1) Hawortlz and Peat, SOC. 1926, 3094; Haworth and Lo?zg, SOC. 1927, 544; Haujorth, 

2) Haworth and Wylum, SOC. 1923,3120; Haworth, Loach and Long, Soc. 1927,3146. 
Long and Plant, SOC. 1927, 2809. 
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H*OH 

HOH A 
A 

CH2- 

A XH 

A 
H OH HO H 

Gen tiobiose Melibiose 

The problem of the constitution of sucrose has presented many 
difficulties, both theoretical and experimental, and the structural 
formula assigned to the most important of the disaccharides is 
indicated by: 

CH,OH 
I 

c l  I 
CH.oH I I I 0 

I I CH-oH I I 
CH*oH I I 

cH==O- 
I 

CH- OH 
I 

CH-OH 0 

CH-- 
I 
CH, . OH CH- 

CHz. OH 
(Sucrose) 

As is wellknown sucrose, having [.ID + 66.5O, gives on hydrolysis 
invert sugar having [.ID -20.5O. On the other hand, it was noticed1) 
that octamethyl sucrose, [.ID +66.5O, gave a mixture of methylated 
glucose and fructose, having [.ID +56.5', so that by hydrolysis no 
inversion of sign occurs. Working with heptamethyl sucrose one was 
able to  isolate2) the fructose component as a tetramethyl fructose 
having [.ID + 31°, whilst from octamethyl sucrose on hydrolysis the 
crystalline tetramethyl glucose having [.ID + 82O was also isolated. 
This fructose component was shown t o  be a derivative of labile or 
y-fructose, and thus we can represent the changes in structure which 
occur in the production of fructose from sucrose in the following way: 

l) Haworth and Law, SOC. 1916, 1314. 
2, Haworth, SOC. 1920, 199. 
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Sucrose -3- glucose (normal) + fructose (labile) 

I 
Y 

crystalline fructose (normal) 
on isolation 

The difficulties involved in isolating a pure specimen of tetramethyl 
y-fructose from methylated sucrose were successfully overcome, and 
this was submitted to  careful examination with the view of determining 
its structure. The results obtained are set out below. 

Oxidation of the tetramethyl y-fructose gave a trimethyl lactol 
acid, showing that  one of its methylated side-chains had undergone 
conversion to  a carboxyl group1). Crystalline derivatives of this lactol 
acid were compared. It was then further oxidised by means of acid 
pemanganate  and gave in good yield the 2 : 3 : 5-trimethyl y-arabono- 
lactone which was crystalline. The structure of this lactone was ascer- 
tained by methods which have already been outlined, and it was shown 
tha t  it was degraded by nitric acid oxidation to  give 1-dimethyl tartaric 
acid, which in the form of its crystalline methylamide was identical 
with a specimen prepared for this comparison from 1-tartaric acid. 

CH,. OMe COOH 

I 1 M e O . 4 . H  1 M e 0 . J . H  Me0 . C . H Me0 . C .  €I 

CO COOH 
1 

H0.C-p-  
I 

I HO . C- 
I 

0 --f o +  l 
I I 

0 --f 
H . J . o M e  I H . C . 031e 

COOH ! H.d.OB!Ie , I 

H . C -  -~ H . C - p  ~~ I H .  C--- ~ 

I I I 
H.TOMe I 

CH, . OMe CH, . OMe CH, . OMe 
1 :3:4:6-Tetramethyl Trimethyl lactol d-2 :3 :5-Trimethyl 1-Dimethyl 

y-fructose acid y-arabonolactone tartaric acid 

It is thus seen that  sucrose contains a gluco-pyranose residue 
linked with a fructo-furanose residue through the reducing positions. 
This conclusion may now be combincd with our previous ascertained 
knowledge of the structure of gentianose and raffinose, since these 
latter trisaccharides may be made to yield either sucrose on the one 
hand by enzyme hydrolysis, or gentiobiose respectively by a differcnt 
enzyme. Since the structure of the three related bioses has now been 
determined, it is possible to represent the two trisaccharides by the 
formula indicated below. 

l) Hnwrth and Hirst, Soc. 1926, 1858; Haworth, Hil-st and Nicholson, Soc. 1927, 
1513 ; Avery, Ilclworth and Hirst, Soc. 1927, 2308; Haworth, Nirst and Learner, Soc. 1927, 
2432. 
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y-Fructose Glucose 

H O ~ H  H--I-CH,OH \ /  
\/ 
/\ 

(a) H OH (1)) 

Glucose [in Gentianose] 

Galactose (a, b and @ inverted) 
[in Raffinose] 

Future work is bcing direct,ed to the problem of the structure of 
polysaccharides. In  this field there are many speculations and numerous 
rival formulae; but it may be claimed that the determination of structure 
in the disaccharide series lends valuable aid to this problem. The more 
recent results show that cellulose cannot be considered to be a poly- 
merised form of (1 : 4) (1 : 5) anhydro-glucose, since the trimethyl 
derivative of this anhydro-glucose has been prepared by Hessl) and 
it appears to have no relationship to trimethyl cellulose. The X-ray 
data furnished by the work of 0. L. Sponsler arc of considerable interest 
in that they tend to confirm the presence of a six-atom ring (gluco- 
pyranose) in cellulose. Xponsler and Dore2) have interpreted these data 
on the plan of continuous chains of glucose units alternately linked 
through the groupings 1 : 1 and 4 : 4. This would imply that the type 
of linking which occurs in the disaccharide cellobiose is not pre-formed 
in cellulose. It seems unnecessary, however, to disregard at this stage 
of our knowledge the relevant fact that over 50% of cellobiose can be 
formed from cellulose by acetolysis. Reconsideration of the X-ray 
data leads one to suggest that they accommodate the cellohiose type 
of structure at least equally as well as the linking which is preferred 
by the former authors. I n  this connection the trans Sachse model for 
a six-atom ring may be tentatively adopted for the /3-glucose unit 
in the crystalline polymeride. It is then possible to build up models on 
the basis of the celloloiose structure (1 : 4, 1 : 4), and representing a 
regular pattern which may be indicated as follows : 

l) 13. 60, 1898 (1927); compare Freudenberg, A. 460, 295 (1928)). 
2, Colloid Symposium Monograph (New York) 1926, No. 4, 174; Compare Nuture, 

120, 767 (1927). 
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0 CH,OH C H O H  0 0 CH-OH C H O H  0 

\/\/ -A/\/\/ ”/\/\ 
l l l l l l l l  
\/\/\A \/\/\/\ 

C H  C H  C H O H  C H  C H  C H  C H O H  C H  

C H O H  C H  C H  G H  C H O H  C H  C H  C H  

C H O H  0 0 C H S O H  C H O H  0 0 CH,OH 

It will be seen that the intervening spaces between each hexose 
unit also approximate to a hexagonal figure. These in the solid state 
would hardly be distinguishable from the outlines of the hexose units 
themselves. In  alternate chains these imperfect hexagonal spaces may 
be regarded as being covered by the hexagon unit of glucose. The 
whole presents a uniform pattern which may be represented in outline 
as follows: 

o\*(\* Y>*/o\*/\*[\* \*/Ye 
l l l l l l l l  

*/*\oA,/*\./* */*\P\,/*\*/* 
Birmingham, Department of Chemistry, The University. 

Zur Pufferung der Faces. Pufferstudien Xl) 
von M. Kartagener. 

(4. IV. 28.) 

Die Wasserstoffionen-konzentration der menschlichen Faces war 
schon mehrfach Gegenstand klinischer Untersuchungen, wenn auch 
nicht so haufig wie die von Blut, Urin und andern Korperflussigkeiten. 
Die Befunde, die die verschiedenen Untersucher dabei erhoben haben, 
stimmen im grossen Ganzen uberein, obschon ihre Deutung je nach der 
Fragestellung, von der die Untersuchung ausgeht, zu ganz verschiedenen 
Ergebnissen fuhrte. Wahrend von padiatrischer Seite2) aus der He-ionen- 
konzentration der Faces Ruckschlusse auf die bakteriellen Vorgange 
der Garung und Faulnis, die sich im Darmlumen abspielen, gezogen 

1) Pufferstudien IX. K .  Klim7ce und P. Leuthardt, Klin. Wochenschr. 6, 2409 (1927). 
z, Vgl. Freudenberg und Heller, Jahrb. Kinderheilk. 94, 251 (1921); Scheer und 

MuZZer, Jahrb. Kinderheilk. 101, 143 (1923) und 102, 93 (1924). 
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werden, wird speziell von LGffler und seinen Schulernl) eine aktive 
Ausscheidung von He- und OH'-ionen durch die Darmwand angenommen, 
die in den gesamten Regulationsvorgang des Saure-Basengleichgewichtes 
miteinbezogen wird. In  Fortsetzung der Untersuchungen, die schon 
fruher uber die H*-ionen-konzentration der Faces an der Medizinischen 
Poliklinik Zurich vom physiologischen und klinischen Standpunkt aus 
ausgefuhrt wurden, soll hier zunachst eine rein physikalisch-ehemische 
Frage der He-ionenmessung im Stuhl beleuchtet werden. Die phpsika- 
lisch-chemische Besonderheit des Stuhles liegt darin, dass der Stuhl 
ebenso wie auch die Stuhlaufschwemmung, die zur Untersuchung ge- 
langt, keine reine Losung darstellt, sondern ein heterogenes System 
mit einer gelosten und einer festen Phase, die miteinander in Gleich- 
gewicht stehen. Wenn also die Faces, wie jedes andere biologische 
Milieu, nicht nur durch ihre Reaktion, sondern auch durch den Wider- 
stand, den sie jeder Anderung des pH entgegenstellen, die Pufferung, 
charakterisiert werden sollen, so liegt das Besondere darin, dass hier 
eine Phasenpufferung vorliegt. Der Begriff ,,Phasenpufferung" stammt 
von Klinke2), der diese Art der Pufferung ausfiihrlich behandelte und 
ihre allgemeinen, mathematisch formulierten Gesetzmassigkeiten fest- 
legte. Er  versteht darunter die Pufferung, die beim Zusatz eines Ions 
(also auch des H.- oder OH'-Ions) zu einer Aufschwemmung eines 
schwerloslichen Elektrolyten dadurch eintritt, dass ein Teil des zu- 
gefuhrten Ions in die feste Phase, den Bodenkorper, iibergeht und 
dadurch aus der Losung verschwindet. Da gerade in den Faces reich- 
lich schwerlosliche Salze, speziell Tricalciumorthophosphat Ca,(PO,),, 
als Bodenkorper enthalten sind, so lautet unsere Fragestellung : welchen 
Einfluss hat die Anwesenheit dieses Bodenkorpers auf die He-ionen- 
konzcntration der daruber stehenden gelosten Phase ? 

In  Anbetraclit der ungemein komplizierten Verhaltnisse, die in 
den Faces durch die gleichzeitige Anwesenheit verschiedener, z. T. un- 
bekannter Substanzen als Bodenkorper und versehiedener H.- oder 
OH'-ionen liefernder Verbindungen in der gelosten Phase vorliegen, 
wurden zunachst im Interesse der Einfachheit und Ujbersichtlichkeit 
Modellversuche angestellt, uber die im folgenden berichtet werden soll. 
Das Prinzip der Methodik bestand darin, dass zu genau definierten 
Pufferlosungen (Essigsaure-Acetatgemische), deren pH bei steigender 
Verdunnung sich nur unwesentlich andert, und zu deren Verdiinnungen 
sekundiires und tertiares Calciumphosphat in einem bestimmten Mengen- 
verhaltnis (1 : 20) als Bodenkorper zugesetzt wurde. Die Aufschwem- 
mung wurde im Schuttelapparat 5/4 Stunden lang geschuttelt, dann 
filtriert und im klaren Filtrat das pR bestimmt. Durch Reihenversuche 

l) Lofiler, Klin. Wo. 5, I79 (1926); Schaudt, Bioch. Z. 166, 136 (1925). Helzer, 
Bioch. Z. 166, 1 (1925). Vgl. ferner Grayzel und Miller, J. Biol. Chem. 76, 423 (1928). 

2, Kilinke, Helv. 10, 627. (1927). 
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konnte ich mich uberzeugen, dass nach 5/,-stiiiidigem Schiitteln zwischen 
Bodenkorper und Losung ein Gleichgewicht eingetreten war, das durch 
weiteres Schutteln nicht mehr geandert wurde. Siimtliche p,-Be- 
stimmungen wurden elektrometrisch ausgefuhrt, teils mit der Wasser- 
stoff-, teils mit der Chinhydronelektrode. Als Bezugselektrode diente 
die gesattigte Kaliumehlorid-Kalomelelektrode. Die p,-Werte der 
reinen und der mit Phosphat geschuttelten Pufferverdunnungen sind 
in Tabelle 1-5 zusammengestellt und in den dazu gehorenden Ab- 
bildungen 1 -5 kurvenrntissig aufgetragen. 

1.9-n. Essigs. + 1 -n. NaOH 
zu glcichen Teilen. 

20 cma jeder Verdunnung 
mit 1 g sek. Calcium- 
pliospliat " I r  Sturiden 

geschuttelt. 

Tabelle 1. 

20 cm3 jedrr Verdunnung 
mit 1 g tert. Calcium- 
phosphat '/& Stunden 

geschuttelt. 

1,9-n. Essigsgure + 1-n. NaOH 
zu gleichen Teilen . . . . . 

Chinhydronelektrode . . . 

1:l  
1 : 2  
1 : 4  
1:s 

1 : 16 
1 : 32 
1 : 64 

4 3 4  
4,59 
4,61 
4,62 
4,62 
4,65 
4,65 

Mit sek. 
C alcimn - 
phosphat 

geschuttelt 
I'H 

4,57 
4,65 
4,75 
4,87 
5,09 
5,29 
5,53 

Mit tert. 
Calcium- 
phosphat 

geschuttelt 
pH 

4,61 
4,63 
4,74 
4,93 
4,98 
5,13 
5,20 

Fig. 1. Acetatpuffer. 
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Tabelle 2. 

13ssigsaure : Acetat = 1 : 4 . 

Chinhydronelektrode . . . . 

- 

1 : 2 
1 : 4  
1 : 8  
1 : 16 
1 : 32 
1 : 64 

1 Mit sek. 1 Mit tert. 
1 Calcium- Calcium- 

phosphat 1 phosphat 
geschuttelt i geschuttelt 

_____- pH pH_ 

I I 

Ifit sek. 
Calcium- 
phosphat 

geschuttelt 
PH ~- 

I 

5,25 
5,24 
5,30 
5,29 
5 3 2  
5,36 
5,37 

Mit tert. 
Calcium- 
phospliat 

geschiittelt 
pH -~ 

5,29 
5,44 
5 3 5  
5,66 
534 
6,01 
6,14 

Rssigs. : Acetat = 1 : 32 . . 

Chinhydronelektrode . . . . 

5,29 
5,29 
5,36 
5,41 
5,42 
5 4 4  
5,44 

1 : 2 
1 : 4  
1 : 8  
1 : 16 

100 ,ma 0,076-n. Essigs. i 20 cm3 jedcr Verdunnnng I20 ,ma jeder Verdiinnung 
mit je 1 g sek. Calciarn. mit je 1 g tert. Calcinm- t 78,cm3 n. NaOH 

Rssigsaurr = - 1 
Acetat 4 

I phosphat 5 / 4  Stunden ~ phosphat 5/ia Stunden 
geschiittelt. geschiittelt. ~- 

Fig. 2. Acetatpuffer. 

Tabelle 3. 

5,96 
5,95 
538 
6,02 
6,02 

1 606  
6,13 
6,20 
6,25 
6,28 

, 5 8 4  
5,80 
5,79 
5,66 
5,65 
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99 cm3 0,075-n. EssigJ. + 93,6 cm3 n. NaOH 
Essigsiiure 1 

Acetat 32 
_ _ _ _ = ~  

h 

20 cln3 jeder Verdiinnung 20 cm3 jeder Verdiinnung 
rnit je 1 g sek. Calcium- rnit je 1 g tert. Calcium- 

phosphat "& Stunden phosphat ". Stunden 
gcschuttelt. geschuttdt. 

Mit sek. 
Calcium- 

~ I 
Tabelle 4, 

&lit tert. 
Calcium- 

R 
I 

99 cma n. Essiesaure I 20 cm3 jeder Verdunnuna I20 cm3 jeder Verdiinnuna + 56 ,ma n. N a O H  mit je i g sek. CaIcium- mit je i g tert. Calcium- 

geschuttelt. geschiittelt. 
Chinhynronelpktrode phospliat 'la Stunden phosphat 5/1 Stunden 

Fig. 4. Acetatpuffer. 
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Tabelle 5. 

~~~ - ~ 

99 em3 1-n. Essigsliure 
+ 96 cm3 1-n. NaOH 

Wasserstoffelektrode 

1 : 1 ~ 6,38 
i : 2  ' 6,37 
1 :4 
1 : 8  
1 :16 
1 : 32 
1 : 64 
1 : 128 
1 : 256 

6,38 
6,38 
6,41 
6,43 
6,47 
6,49 

Mit sek. 
Calcium- 
phosphat 

geschiitt elt 
PH ~ _ _  

6,43 
6,40 
6,35 
6,29 
6,2.5 
6,22 
6,21 
6,23 
6,20 

-- 
Mit tert. 
Calcium- 
phosphat 

ges chiit t elt 

PH ~ _ _ ~ -  _.___- 

6,05 
5,91 
5,82 
5,71 
5,62 
5,56 
5,52 
5,49 
5,48 

99 em8 n. Essiesanre I 20cm3 jeder Verdiinnung 20cmJ jeder Verdunnung + 96 cms n. NaOH mrt ]e 1 g tert. Calcium- 
massersto~felelttrodP, 1 Dhosphat '/& Stunden 1 ph,hosphat Sir Stunden 

1 
I geschiittelt,. I geschuttelt. 

mit jo 1 g sek. Calcium- 

Fig. 5. Acet.atpuffer. 

ES ist aus dieser Zusammenstellung zu ersehen, dass bei einem 
Essigsaure-Acetatpuffer vom Ausgangs-p, 434 und 5,25 (Tab. 1 und 2) 
durch Schutteln mit sekundarem oder tertiarem Phosphat als Boden- 
korper die He-ionenkonzentration gegen die alkalische Seite verschoben 
wird. Der Grad dieser Verschiebung ist beim sek. Phosphat starker 
ausgesprochen, und fur beide Phosphate um so weniger stark, je weniger 
sauer die ursprungliche Pufferlosung ist. Bei einem Acetatpuffer vom 
Ausgangs-p, 5,96 (Tab. 3) ist die Alkalisierung nur noch beim sek. 
Pkiosphat zu sehen, wahrend das tert. Phosphat umgekehrt eine Ver- 
schiebung des pH gegen die saure Seite bewirkt. Liegt das pH der ur- 



- 554 - 
sprunglichen Losung noch hoher, bei 6,38 (Tab. 5), so wirkt auch der 
Zusatz von sek. Phosphat sauernd. 

Diese im ersten Augonblick iiberraschenden Ergebnisse sind aus 
den Loslichkeitsverhaltnissen der Calciumpllosphate abzuleiten. Bringt 
man namlich eines der drei bekannten Calcium-orthophosphate in 
Losung, so findet eine Hydrolyse statt, die zu einem Gleichgewicht 
aller drei Salze und deren Zerfallsprodukte niit Wasser fuhrt (Abegg.) 1) 
Nach den Untersuchungen von Rindell (zit. nach Abegg) und Basset 
(zit. nach Klinke)2) sol1 sich auch ein quaternares Salz bilden konnen, 
indem Calciumhydroxyd vom Bodenkbrper adsorbiert wird. Im reinen 
Wasser bildet sich uber Tricalcium-orthophosphat als Bodenkorper rill 
Gleichgewicht von 0,07 Millimol Ca.. und 1,85 Millimol Phosphat aus. 
Die Losung ist also an Ca.. armer und an Phosphat reicher als der 
rcine Bodenkorper. Das pH der reinen wassrigen Losung von Tricalcium- 
orthophosphat wird deshalb auf etwa 5,s gehalten, nach meinen eigenen 
Untersuchungen auf 5,48 bis 5,6. Ein ahnliches, nur quantitativ anderes 
Gleichgewicht bildet sich auch uber sek. Calciumphosphat als Boden- 
korper aus. Das pH der reinen wassrigen Losung von Dicalcium-ortho- 
phosphat CaHPO, schwankt nach meinen Untersuchungen zwischen 
6,07 und 6,19. In  Elektrolytlosungen wird das Gleichgewicht der 
hydrolytischen Spaltungsprodukte und das Ausfallen von Calcium- 
hydroxyd zum Bodenkorper vom prx der Losung mitbedingt. Je  saurer 
die Losung, um so mehr Calciumhydroxyd bleibt in Losung, je weniger 
sauer - urn so rnehr geht Calciumhydroxyd zum Bodenkorper. Wenn 
man also die gesamte Hydrolyse des tert. Calciumphosphates auf die 
F’orrnel bringt : 

[k + m + n] Ca,(PO,), + [2 k + 4 m + 6 n]H,O 7? 
2 k [CaHPO,] + m [ Ca(H,PO,),] + 2 n H,PO, + [k + 2m + 3n] Ca(OH), 

4.f 
Bodenkorper 

so wird das pH der urspriinglichen Elektrolytlosung sowohl auf das 
quantitative Verhaltnis der einzelnen Spaltungsprodukte zueinander 
als auch auf die Menge des zum Bodenkorper gehentlen oder in Losung 
bleibenden Calciumhydroxyds einen Einfluss haben. J e  weiter nach 
beiden Richtungen hin das p, der Elektrolytltisung von der pH-Lage 
der reinen wassrigen Phosphatlosung abrdckt, urn so mehr wird das 
in wassriger Losung bestehende Gleichgewicht versehoben, urn so mehr 
wird auch das ursprungliche pH der Losung nach der sauren oder der 
alkalischen Seite hin verandert. Auf den Abbildungen ist dieses Ver- 
halten aus dem mehr oder weniger steilen Kurvenverlauf abzulesen. 

1) Handb. d. anorg. Chemie, 2. Bd., 11. Abtg., 145, Leipzig 1905. 
2, Ergebn. d. Physiol. 26, 235 (1928). 
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Es lag nahe, diese theoretischen Uberlegungen durch die quanti- 
tative Analyse des Ca** und des PO4'" in den mit Phospliat geschuttelten 
Losungen zu erharten. Zur Untersuchung gelangten die Acetatpuffer 
der Tabellen 4 und 5. Irn Filtrat dieser Losungen wurde Ca.. nach 
der Methode von Kramer und Tisdal (Fallung als Oxalat und Titration 
mit Permanganat), Phosphation nach Taylor und Miller (Umwandlung 
in Molybdat und Reduktion zu Molybdanblau) kolorimetrisch be- 
stimmt. Dio erhaltenen Werte sind in den Tabellcn 6 und 6a verzeichnet 
und fur Tabelle 6 in X.lilliaquivalent-% in der Abbildung 6 eingetragen. 
Auf den Abbildungen ist der Verlauf der Ca-- und P04"'-Kurven in 
der Losung des sekundaren und des tertiaren Phosphates zu vergleichen 
(Vergleich zwischen der rechten und der linken Halfte der Abbildung). 
Es liegen die PO4'"- Werte durchweg hoher als die Ca..-'vVerte, der 
Quotient Ca*.:PO,"' ist also immer kleiner als 1, und zwar ist er fur 
das tertiare Phosphat kleiner als fur das sekundare, ein Verhalten, das 
dem Verhaltnis von Ca- und PO4'" im Bodenkorper als solchem gerade 
entgegengesetzt ist. Im Bodenkorper ist der Quotient Ca** : PO4"' (in 
Aquivalenten) fur das tertiare Phosphat mit 1 : 1, fur das sekundare 
Phosphat mit 2 : 3 leicht zu errechnen. Die von mir durchgefuhrten 
Analysen des Bodenkorpers ergaben die damit gut uhereinstimmenden 
Werte: 0,94 bezw. 0,62. 

Tabelle 6. 
Ca.. und POL'' im Acetatpuffer von Tabelle 4. 

Mit sek. Calciumphosphat geschiittelt. 

1:1 
1 : 2  
1 : 4  
1 : 8  
1 : 1 6  
1 : 32 
1 : 64 

1 : l  
1 : 2  
1 : 4  
1 : 8  
1 : 16 
1 : 32 
1 : 64 

23,6 
17,9 
13,4 
9,94 
8,87 
7,65 
G,86 

1,18 
0,895 
0,67 
0,497 
0,443 
0,382 
0,343 

28,2 
20,1 
15,5 
13,6 
12,1 
13,2 
11,3 

2,67 
1,91 
1,47 
1,29 
1,15 
1,25 
1,07 

Mit tert. Calciumphosphat gesclziittelt . 
9,4 
6,53 
5,07 
5,05 
4,54 
4,05 
3,66 

0,47 
0,326 
0,278 
0,252 
0,227 
0,202 
0,18 

21,4 
16,8 
14,6 
14,R 
15,3 
14,7 
13,8 

2,03 
1,59 
1,39 
1,36 
1,45 
1,39 
1,31 

la" : P04''' 
~- ._ - ~- _. 

0,43 
0,478 
0,455 
0,384 
0,386 
0,298 
0,318 

0,232 
0,206 
0,198 
0,183 
0,154 
0,143 
0,138 
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mnphosphut geschii ttelt 

Sek. Calciumphosphat. I Tert. Calciumphosphat. 

Acetatpuffer mit Calciumphosphnt geschiittelt. 

Ca” und POq”’ im Acetatpuffer von Tabelle 4. Fig. 6. 

Tabelle 6a. 
Cn.. und POq’” im  Acetatpuffer von Tabelle 5 .  

. I 

1 : l  
1 : 2  
1 : 4  
1 : 8  
1 : 1 6  
1 : 32 
1 :64 
1 : 128 
1 : 256 

13,1 
11,5 
9,05 
6,1 
3,65 
3,13 
4,7 

1 : l  
1 : 2  
1 : 4  
1:s 
1 :16  
1 : 32 
1 : 64 
1 : 128 
1 : 256 

2,77 

0,45 25,2 2,38 
0,302 25,2 2,38 
0,183 25,4 2,41 
0,156 26,2 2,48 
0,234 26,s 2,54 

20,6 
15,O 
7,85 
4,87 
2,78 
4,18 
3,14 

6,09 
4,o 

M 

725 0,37 
11,0 1 0,54 

1,02 
0,75 
0,39 
0,24 
0,138 
0,209 
0,157 
0,198 
0,302 

tert. Gal 

23,4 2,19 
22,2 1 2,07 

26,6 
22,o 
18,8 
21,3 
17,s 
17,5 
18,9 
13,4 
13,1 

252 
2,08 
1,78 
2,02 
1,66 
1,66 
1,79 
1,27 
1,24 

0,407 
0,356 
0,22 
0,12 
0,0835 
0,125 
0,087 
0,154 
0,246 

triibes Filtr 
1 ,  

,, 
99 

0,238 
0,228 
0,191 
0,128 
0,076 
0,063 
0,09 
0,17 
0,264 

trubes Filtr 
, 9  

9 ,  
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Der fur die Losung des tert. Phosphates kleinere Wert des QUO- 

tienten Ca.. :POglff kommt dadurch zustande, dass das Ca.. weniger, 
das PO4”’ mehr in Losung geht als beim sek. Phosphat. Es stimmt 
dies gut mit der fruher entwickelten Anschauung vom Ausfallen des 
Calciumhydroxyds uberein. Es ist klar, dass die dem ausfallenden 
Calciumhydroxyd aquivalente Menge PO4”’ in Losung bleibt. Daher 
auch die geringere alkalisierende bezw. starker siiuernde Wirkung 
des Zusatzes von tert. Phosphat. 

Der Vergleich der Ca.*- und PO4”’-Werte bei verschiedenem pH 
der Elektrolytlosung ergibt bei hoheren p-,-Werten der ursprunglichen 
Losung fur beide Phosphate absolut niedrigere Ca**- und relativ hohere 
PO,”’-Werte, so dass mit steigender Alkaleszenz der Pufferlosung, 
gleichgultig, ob sie durch eine Anderung des Mischungsverhaltnisses 
Essigsaure : Acetat in der Ausgangslosung (Vergleich beider Tabellen) 
oder durch steigende Verdunnung des Puffergemisches (Vergleich der 
Werte innerhalb einer und derselben Kurve) bedingt ist, der Quotient 
Ca.. : PO4’” immer kleiner wird. 

Das Ergebnis dieser Untersuchungen lasst sich nun dahin zu- 
sammenfassen, dass die H*-Ionenkonzentration einer definierten Puffer- 
losung, die mit einem Bodenkorper im Gleichgewicht steht, durch 
diesen Bodenkorper weitgehend beeinflusst wid .  Der Grad und die 
Richtung der Veranderung, die das ursprungliche pH erleidet, hiingt 
einerseits von der Lage desselben und der Konzentration der Losung, 
anderseits von der chemischen Natur des Bodenkorpers ab. Der Boden- 
korper wirkt also selbst als Puffer, der bestrebt ist, in jeder iibor ihm 
stehenden Losung die 13.-Ionen-konzentration herzustellen, die in seiner 
reinen wassrigen Liisung herrscht. Es ist ganz besonders zu beachten, 
dass die Kapazitat dieses Puffers kaum wesentlich verandert wird, 
solange Bodenkorper uberhaupt vorhanden ist (Klinke) . 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~  - _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  
99 cm3 0,85-n. Milchsaure 
+ 81,6 cm3 1-n. NaOH 
Milchs. : Lactat = 1 : 32 

Tabelle 7. 

Mit sek. 
Calcium- 
phosphat 

ges chutt elt 
PH 

~ ~~ 

Verd . PH 
~~~~~~ 

6,05 
6,17 

1 5,26 1 : l  
1 : 2 5,24 
1:4 6,28 
1 : s  5,31 

Mit tert. 
Calcium- 
phosphat 

geschiittelt 
PH - - 

~ ~~~ 

5,75 
5,77 
5 7 9  

5,81 

6,31 
Chinhydronelektrode . . 1 1 : 16 

1 : 32 
1 : 64 

6,33 
5,35 
5,46 
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Die nachste Frage war die, ob neben diesen Faktoren auch die 
Qualittit des gelosten Saureanions eine Rolle spielt. Um diese Frage 
zu beantworten, wurde die Untersuchung auf Milchsaure-Lactat- 
Puffergemische ausgedehnt, deren pH vom pH der Acetat-Puffergemische 
nicht weit eiitfernt lag und die nach derselben Methodik behandelt 
wurden. Tab. 7 und 8 samt den d a m  gehorigen Kurven enthalten die 

99 cm3 0,85-n. Milchsaure + 81,6 em3 n. XaOA 
Milchsdure 1 

Lactat 32 
-~ = -  

dabei gefundenen Werte. 

20cm3 jeder Verdunnung ?;Ocms jeder Verdunnung 
rnit je 1 g sek. Calcium- mit je 1 g tert. Calcium- 

pliosphat 5 / &  Sturiden phosphat "& Sturiden 
geschiittelt. geschiittelt. 

P;I 

6" 

09 - 
62 - 
6 1  - 
60 - 
5 0  

56 

57 

56 - 

- 

- 
- 
- 

1 : 4 1 5,74 
1 : 8 1 5,76 

6,94 5,72 
6,47 5,66 

-_ - _ ~ ~ _ _ _ ~  
0,87-n. Milchsaure 

+ 83,5 om3 1-n. NaO1-I . 

Chinliydronelektrode . . 1 . 1 G  1 5,77 1 6,41 

1 :  64 ~ 6,84 6,38 
I: 32 3,85 6,41 

5,6O 
5,59 
5,62 

Besonders lehrreich ist der Vergleich der Lactatkurve 7 mit der 
Acetatkurve 2, weil das pE beider Ausgangslosungen fast identisch ist 
(5,26 bezw. 5,25). Es ist nun aus diesen Kurven zu entnehmen, dass 
der Lactatpuffer durch das sek. wie durch das tert. Calciumphosphat 
vie1 starker alkalisiert wird als der entsprechende Acetatpuffer. Aber 
auch in der Kurve 8, in der mit steigender Verdunnung das pH der 
geschuttelten Gemische abfiillt. ist die hohe Lage der pH-Kurve zu 
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beachten. Besonders bemerkenswert ist der Umstand, dass die Rlkali- 
sierung durch beide Phosphate uber die Werte hinausgeht, die die 
Phosphate in reiner wassriger Losung zeigen, wahrend bei den Acetat- 
gemischen die Kurven immer gegen dieses pH abflachen, gleichgultig, ob 
sie gegen dasselbe in auf- oder in absteigender Richtung zustreben. 

90 cm3 0,87-n. Mllchsiure 20cmS jeder Verddnnung + 83,5 cm3 n. NaOH 1 mit je 1 g sek. Calcium- 1 phosphat 6 / .  Stunden 
geschuttelt. 

Pn 

20cm3 jeder Vcrdunnnng 
mit j e  1 g tert. Calciilm- 

phosphat Stunden 
geschutt .It. 

1:1 
1 : 2  
1 : 4  
1 : 8  
1 : 16 
1 : 32 
1 : 64 

50,2 
26,8 
17,2 
12,0 
9,0 
7,2 
6,0 

18,4 
1 3 4  

0,6 14,9 
12,6 

11,3 

1,74 
1 ;97 
1,62 
1,41 
1,19 
1,13 
1,07 

1 : l  
1:iL 
1 : 4  
1 : 8  
1 : 16 
1 : 32 
1 : 64 

1,63 
1,75 
1,73 
1.49 

29,H 
18,O 
11,4 
7 3  
6,O 
4,8 
4,4 

1;39 
137  

1,49 
O,9 
0,57 
0,39 
0,s 
0,24 
0,22 1;35 

17,2 
18,5 
18,2 
16,5 
14,7 
14,4 
14,3 

1,44 
0,68 
0,53 
0,43 
0,38 
0,32 
0,28 

0,91 
0,51 
0,33 
0,26 
0,22 
0,18 
0,16 
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44,2 I 2,21 32,5 
23,7 1 1,36 1 33,O 
22,O ~ 1,1 1 30,O 

26,O 
23,8 

5,3 -- 

# -----PO, 

3,08 
3,13 
2,84 
2,47 
2,26 
2,16 
231 

l I I I I , , I l  , , , , , , I  - 
L l l l l l i  
1 e 4 8 (6 N 6* 1 $ 4 & 4 AVerdunwnq 

Sek. Calciumphosphat. Tert. Calciumphosphat 
Lactatpuffer mit Calciumphosphat geschiittelt. 

Ca- und PO,"' im Lactatpuffer von Tabelle 8. Fig. 9. 

Tabelle 10. 
Ca'. und PO,"' im  Lactatpuffer uon Tabelle 8. -- 

Ca.' 
Verd. 

aquiv .- yo 
~~ ~- 

1 : l  
1 : 2  
1 : 4  
1 : 8  
1 : l G  
1 : 32 
1 : 64 

1 : l  
1 : 2  
1 : 4  
1 : s  
1 : 1 6  
1 : 32 
1 : 64 

M i t  sek. Calcium 
43,5 
23,5 
14,1 
8,18 
4,79 
4,3 
4,18 
M i t  te 

2,17 
1,17 
0,705 
0,41 
0,243 
0,214 
0$09 

iosphat geschiittelt. 
31,4 
21,4 
16,9 
15,5 
15,O 
16,l 
13,8 

2,98 
2,03 
1,6 
1,47 
1,42 

1,31 
1,43 

0,73 
0,58 
0,54 
0,28 
0,17 
0,15 
0,16 

0,72 
0944 
0,39 
0,26 
0,21 
0,17 
0,13 

Das VerhSiltnis der Ca-- und PO,"'-Werte, sowie die Anderung 
dieser Werte mit steigendem pE der ursprunglichen Pufferlosung wieder- 
holen im grossen und ganzen das, was wir bei den Acetatpuffern bereits 
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geselien haben. Der Vergleich zwischen dem Kurvenverlauf im Lac tat- 
und Acetatpuffer ergibt aber sehr wesentliche Cnterschiede, die - ent- 
sprechend den theoretischen Uberlegungen - hesonders in der Ca..- 
Kurve zum Ausdruck kommen. Abgesehen davon, dass in Kurve 10 
die Ca.*-Werte in der Losung des tert. Phosphates hoher liegen als in 
der des sekundaren, liegen samtliche Ca**-Werte im Lactatpuffer hoch, 
ihr Abfall init steigender Verdunnung erfolgt wesentlich steiler als im 
Acetatpuffer. Der losende Einfluss des Saureanions ist namlich von 
der absolute11 Konzentration desselben abhangig, wahrend das pH 
als Funktion des Verhaltnisses Saure : Salz sich mit steigender Ver- 
dunnung nur wenig verandert. Wahrenddem aber die Abnahme der 
absoluten Konzentration des Saureanions und die geringe pH-Steigerung 
bei der Verdunnung in bezug auf das Ca- gleichsinnig in der Richtung 
tler verminderten Loslichkeit wirken, hebt sich ihre Wirkung in bezug 
auf das PO;” teilweise auf. Die Folge ist ein vie1 flacherer Verlauf 
der P04”’-Kurve, wodurch das Verhaltnis Ca.. : PO4”‘ wieder zugunsten 
des letzteren verschoben wird. 

Sck. Cnlciumphosphat. 1 Tcrt. Calciumphosphat. 

1.actatguffer mit Calciumphosphat geschuttrlt. 

Fig. 10. Ca.. m d  PO,”’ im Lactatpuffer von Tabelle 9. 

Es ergibt sich demnach, dass die Anderung des p,-einer mit einem 
Bodenkorper im Gleichgewicht stehenden Losung auch von der chemi- 
schen Natur des gelosten Saureanions abhangig ist. 

Aus diesen hier mitgeteilten hlodellversuchen ist zu entnehmen, 
wie verwickelt aus den oben angefuhrten Grunden die Vcrhaltnisse 

36 
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in eincm so konil)lizierten Gemisch wie die Faces liegen mussen. 
Weitere Untcrmchuiigen, die auch auf das alkalische Gebiet ausgedehnt 
wertlen pollen, sind im Gange; 11. a. sollen sie zeigen, wie weit die von 
Klinke und Leuthardtl) wrgeschlagene Rlessung der Pufferungskapaxitiit 
biologischer Flussigkeiten, die auch die Phasenpuffernng erfaesen scrll, 
cbenso auf den Stixhl anwendbar ist. 

Basel, Physiologisch-cheniisclle Aristalt der Vniversitat. 

Uber Stanni-dichlorid-diacetat und verwandte Salze 

(1. IV. 28.) 
von Fr. Fiehter urid Samuel Herszbein *). 

In eiiier Abhandlung uber Seidenerschwerung wurde von Fr. Fichfer 
mid FY. Reichart 3, anhangsweise eine Verbindung erwiihnt, die aus 
Stannichlorid, Eisessig uncl Essigsaixre-anhydrid entsteht, und die als 
geniisclites Salz Sn(:1,(C€13C00) formiiliert wurde. Wir hahen die 
Untersuchung dieses fh f f e s  nochmals aufgenommen, namentlich im 
Ilinblick auf die interessanten Veroffentlichungen von Jf. Giuu und 
R. Monuth 4, uber analoge, aus Titan(1V)chlorid erhaltene Verbindungen, 
deren einfachst'en Vertreter wir ebenfalls bei jener Gelegenheit erhalt,en 
hatten. Die Titanverbintlungen werden von den genannten Autoren 
als Komplexsalze aufgefasst . 

1 . Dnrstellung oon Stanni-dichloYid-diacetat. 
Gibt man 40 g Stannichlorid tropfenweise zu einem Gemisch von 

40 g Eisessig und 5 g Essigsaure-anhydrid 5), so tritt starke Erwarmung 
ein, imd nach dem Abdestillieren eines Teiles der Slischung scheidet 
sich in der Kiilte das enhtandene Salz in weissen staiigligen Krystall- 
chen ab. Erhitzt, man so lange, als noch etwas ubergeht, SO hinterbleibt 
niir ein zaher Syrup, der nicht melir krystallisiert,; vielleicht ist, der 
Ersa,tz von Chlorion durch Acctation dabei zu weit gegangen. 

Man muss bei der Darstellung, beim Abdestillieren und beini Ab- 
filt,rieren der Kqrstalle die Peuchtigkeit sorgfaltig fern halten, ixm eine 
Hydrolyse des empfindlichen Produkts zii verhiiten ; der Zusat>z von 
Essigsaure-anhydrid verfolgt hauptsachlich die Absicht, tier schad- 
lichen Wirkung des Wassers entgegenzuarbeiten. Wahlt man ihn zu 
hoch, so vernrsacht cr Kondensat'ionsreaktionen unter Rraunfarbung, 
iind die Busbeute sinkt. 

I )  Klin. Wochmschr. 6, 2409 (1927). 
2 )  Ausxrig ails der Diis. Sumuel He~szbe in ,  Basel 1928. 
3, Helv. 7, 1082 (1924). 
4, Z. anorg. Ch. 143, 383 (1925); 166, SO6 (1927). 
5 ,  Friiher wurdeii 10 g angewandt. 
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Die Ausbeute betragt bei obigen Mengenverhalt,nissen, loei denen 
fast vier Mol. Essigsaure auf ein Mol. Xtannichlorid konimen, 10 g 
oder 21,17°,’, der berechneten Menge, auf das angewandt’e Stannichlorid 
hzogen. S immt  man weiiiger Eisessig, so clestilliert reichlich unver- 
iindertes Stannichlorid ah ; nimmt rnaii mehr Eisessig, PO muss auch 
mehr Flussigkeit verjagt werden. An der Zusammensetzung des &US- 

krystallisierten Protlukt>es wird dadurch nichts geandert, doch ist die 
Ausbeute nietlriger, vielleicht weil die Reaktion zu weit schreitet. 
IV‘ird s ta t t  Eisessig Essigsaure-mhldrid allein angewa,iitlt, SO verlauft 
(lie Einwirknng heftiger, es tritt  Braunfarbung ein uiid man rieeht 
Acetylchlor.id, aber ein krgstallisiertes Salz ist nicht rnehr z u  erhahen. 

Zur Analyse wurde die mit Eisessig und init ahsohitern i4 ther ausgewaschene Substana 
irn Vakuurnexsiceator getrocknet, irri TT’agefliischchen gewogen, in Wasser geliist, wobei 
bereits Trubung aidtritt, rnit Arnmonialr alkalisiert, iind nach Zugabe ron Ammonium- 
nitrat so lange gekochc, bis die Zinnsiiure sich gut ziisanlmengeballt hat. Die Zinn- 
siiiu-e wurde abfiltriert,, aiisgewaschen, geglulit und grwogen. Im Filtrat vorn Zinn- 
siiureriiederschlag wnrdc da,s Chlorion niit Silhernitrat gefZllt. Zur Bestinimung der 
l.;ssigsaiil.e-anioneri wiirde eine andero Substanzportion nach dem Zusatz iiherschiissiger 
Itonz. l’liosphorsiiiirr oder konx. Schwefelsiiiire untrr Vorlage eiiies gerrirssenen Volumens 
0,l-n. Kat,ronlauge zur Hiilfte abdestilliert, das TI’asser irn Kolben erganzt, noehiiials 
abdestilliert, nnd sehliessliah die Lange linter Verwmdung von Phenolphtalein mit 0,I -n. 
Salzsikire zuriicktitriert . Unsere Analysen bestatigen die fruher angegehene Zusamrnen- 
srtzung . 

Die Bestandigkeit des Xtaniii-dichlorid-diacetats in trockener Atmo- 
sphare wird beleuchtet clurch die Analyse 3, tlie mit einem bei 50O im 
elektrisch geheizten Vakuurnexsiccator bis zur Gewichtskonstanz er- 
warmten Praparat ausgefuhrt wurde; sie ergab clieselbe Zueammen- 
setzung wie tlie anderen Praparate. 

1,0544 g Suhst. gaben 0,516‘3 g SnO, uiid 0,9923 g AgC1 
1 , O 2  g Subst. gabrn 0,4866 g SnO, imd 0,9545 g Age1 
0,7334 g Siibst. gaben 0,3610 g SnO, und 0,7047 g AgCl 
0,6818 g Subst. verbrauehten 45,48 crn3 0,l-n. Na.OH 
0,6389 p Hubst. vnrbrauchten 43,7X crn3 0,l-n. NaOH 
0,2218 g Subst,. gaben in 20,95 g Eisessig eine (iefrierpiirilrtsernir~rigun~ 

\on 0,1350. 
SnCl,(CH,COO), ner. Sn 38,57 c1 ’23,060,O 

Gef. ,, 38,61; S7,67; 38,77 ,) 2S,28; 2;3,15; 23,7776 
13er. CH,(iOO’ YH,YR0,& Pulol: eFL\v. 307,66 
(;ef. ,, :3‘3,:i8; 40,4404 ,) 305,s 

Uni dns ~ ~ ~ ~ l e k u l n i - ~ e w i c l ~ ~  1)estimrnen zu kiinnm, siichten wir \-or allem nach eiiierri 
nicht zersetzend wirkrnden Liisiingsrnittel. Aceton, Blkoliol, Clilorofor~ii und Benzol 
liiien den Kdrper niif, a,ber nacli dern Rbdestillieren liinterhleiht niir ein zlher Syrup. 
l?l)ensowenig eignet sic11 l~ssigsiii~e-aiihydrid. R’ohl krystallisiert ein grosser Teil des 
Snlzes wieder unveriindert ails, aher die auftretende RraiinfLrhung bewrist, dass daneben 
(loch Zersetzung statt,findet. So griffen wir schliesslich ziir kryoskopischen Methode mit 
sorgfaltig ausgefrorenern Eisessig ; Erwiirmen clamit fiilirt bereits eine Vera,nderung 
herbei, verniiitlicli irn Sinne einer weitergetriehnen I*htfernung tler Chlorionen, obschon 
tias Salz nrspriinglich ans Lisesnigliisiing dargestellt wird. Der Riilirer wnrde rnit Hi& 
rines (2rrecksiIhe~~erscl-ilusses eingrfiihrt, wn ein Eintlringen von I+ucI.itigkeit zu rer-  
iiiciden. 
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2. Hydrolyse des Stanni-dichlorid-diacetats. 

Das frische Praparat bildet an der Zimmerluft Nebel und zer- 
fliesst, wobei der Geruch der Essigsaure auftritt, und das Gewicht auf 
etwa 11O0/,  des ursprunglichen znnimmt. Nach einigen Tagen tritt 
Gewiehtskonstanz ein. 

0,8163 g Subst. gahen 0,3530 g SnO, iind 0,7139 g SgC1 
1,0152 g Sibst. verbrauchten 30,01 cm3 0,l-n. XaOH 

SnCl,(CH,COO)OH+4 H,O Ber. Sn 35,l:T C1 21,OO CH,COO' 17,47% 
Gef. ,, 34,OG ,, 21,62 ,, 17,45% 

Die vollig hypothetische Bormel SnC1,(CII,COO)OR + 4H,O - es 
liegt ja nur ein Syrup, kein krystallisierter Stoff vor - sol1 lediglich 
zeigen, dass die Hydrolyse in erster Linie die Acetatreste angreift, 
wahrend die zwei Chlorionen noch vorhanden sind. 

3. Stanni-dichlorid-cliacetat und Chlorurasserstoffgas. 
Leitet man bei Zimniertemperatur Chlorwasserstoffgas uber trocke- 

nes Stanni-dichlorid-diacetat, das sich in einem Destillierkolbchen be- 
findet, so zerfliessen die Krystalle unverzuglich, und bei 65 O unter 
50 mm Druck verfluchtigt sich alles in Form eines Gemenges von 
Stannichlorid und Eisessig, dessen Zusammensetzung ails den Ver- 
haltniszahlen einer mehrere 'rage in1 Vakuumexsiccator aufbewahrten, 
an der Luft keine Salzsauredampfe mehr ausstossenden Probe des 
Destillates hervorgeht : 

0,4663 g Suhst. gaben 0.1656 g SnO, und 0,6542 g AgCl 
0,5920 g Subst. verbrauchten 28,80 em3 0,l-n. NaOH 

Gef. Sn 28,18 C1 34,71 CR,COO' 28,7176 
Verhaltnisse Sn"'. : C1' : CH,COO' = 1 : 4,112 : 2,05 

4 .  Xtanni-dichlorid-diacetat und Pyridin. 
Mit Pyridin reagiert das Stanni-dichlorid-diacctat rasch unter 

Selbsterwarmung ; es lost sich voriibergehend aiif, um unmittelbar 
darauf einen unloslichen Niederschlag zu bilden, dessen Abscheidung 
durch Erwarmen auf dem Wasserbad vervollstandigt wurde. Das 
Stanni-dichlorid-diacetat verhalt sich dabei, wie wenn es ein Bqui- 
molekulares Gemenge von Stannichlorid und Stanniacetat ware, und 
liefert das von A. Werner und P. Pfeifferl) entdeckte Stannichlorid- 
Pyridin (Tetrachloro-tlipyridin-zinn) [ SnCI, 2 Py], ein luftbestiindiges, 
amorphes xei8ses Pulver. Die Ausbeute betraigt 60% vom Gewicht des 
angewandten Salzes (theoretisch 68,O yo). Zur Analyse wird durch Er- 
warmen mit konzentriertem Ammoniak das Pyridin ausgetrieben, 
hierauf die Losung mit Salpetersaure angesauert, aufgekocht, die Zinn- 
saure abfiltriert, und im Filtrat das Chlorion wie ublich gefallt. 

0,8530 g Subst. gaben 0,3202 g SnO, irnd 1,0641 g AgCl 
0,.505:3 g Siihst. gahen 0,1898 g SnO, und 0,6449 g AgCl 

SnCl,. 2 E'y Ber. 8n 28,35 c1 33,88"/, 
Cef. ,, 29,57; 29,58 ,, S0,8G; 31,57':/, 

1) Z. anorg. Ch. 17, l ( ~ 3  (1898); 71, 97 (1911). 
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Die Abweiehungen iii den Analysenzahlen komrnen davon ‘her, dass 
iinvermeidlich bei der Rehandlung mit Pyridin Zinnsaure rnit dem 
Additionsprodukt ausfallt. 

5. Theoretisches iiber Stanni-dichlorid-diaceta~. 
Aus deli bisher mitgeteilten Versuchen kommt man zum Schluss, 

dass die Reaktion zwischen Stannichlorid und Eisessig bich im Sinne 
einer Verdrangung von zwei Chlorionen durch Acetationen abspielt : 

SnC1, + 2 CH,COOH -; SnC1,(CH,C00)2 -k 2 HC1 

Ein Uberschuss von Chlorwasserstoffgas- bringt die Reaktion zur 
Lmkehr. Die Veranderung, die das Doppelsalz beim Erwarmen mit 
Eisessig erleidet, ist vermutlich darauf zuruckzufuhren, dass noch 
mehr Chlorionen durch Acetationen ersetzt werden; cloch krystalli- 
sieren jene Verbindungen nicht mehr. 

Das Xtanni-dichlorid-diacetat ist monornolekular; irgendwelche 
Anhaltspunkte fur die Auffassung als Komplexverbindung fehlen. Ver- 
suche, durch Zugabe von Natriumacetat zum verwendeten Gemisch 
von Eisessig und Essigsaure-anhydrid I<omplexsalzmolekeln durch 
Keaktion rnit Xtannichlorid aufzubauen, blieben erfolglos. 

Mit Wasserdampf reagiert das Stanni-dichlorid-diacetat ungefahr 
nach der Gleichung 

rnit Pyridin nach 
2 SnC1,(CH3C00), + 2 Py = SnCl, . 2  Py + Sn(CH,COO), (bezw. &(OH), + 4 CH,COOH) 

Man karin sich fragen, weshalb bei der Bildung des Stanni-dichlorids- 
diacetat Essigsaure Chlorwasserstoff zu verdrangen vermag. Dabei ist 
zu bedenken, dass die Reaktion unter Wasserausschluss vor sich geht, 
50 dass die aus Leitfahigkeitsmessungen in waissriger Losung abgeleiteten 
Starkeverhaltnisse. nicht mehr gelten ; dagegen wird der Verlauf der 
Reaktion begunstigt durch den Uberschuss an Eisessig, durch die grossere 
Fluchtigkeit des Chlorwasserstoffgases und durch die grosse Loslichkeit 
\Ton Chlorwasserstoff in Eisessig, die wohl auf Verbindungsbildung be- 
m h t  l).  Eine Reihe analoger Reaktionen ist ubrigens langst beschrieben; 
so entsteht aus Calciumchlorid mit Eisessig ein Salz von cler Formel 
CaCl(CE1,COO) . 2 H,O ,), aus Aluminiumchlorid rnit warmem Eisessig 
cin Xalz von der Formel 2 A1C1(CH3C00), + AlCl,(CH,COO) + 7$H,03) 
und rnit warmem Essigsaure-anhydrid das wasserfreie A1(CH3C00), ”). 
Eine Analogie in derselben Elementenfamilie bietet das Verhalien 
tles Zirkontetrachlorids, das, mit Eisessig erwarmt, das normale Acetat 

I) Die Verbindung 2 CH,COOH. 3 HCI 1st allerdings niir bei niedriger Temperatur 
liestandig, M c .  Intosh, -4m. SOC. 28, 589 (1906) 

z, Benruth, J.pr. 121 72, 235 (1905). 
3, Benrath, J. pi-. [2] 72, 233 (1905). 
4, ddriunotcslcy, >It I I, 116 (1879). 

SnC1,(CH3C00), + H,O = SnCl,(CH,COO)OH + CH,COOH 
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Zr(CI13C00),1) bildet, wahrend beim Erwarmen mit Benzoesaure ein 
unserem Stanni-dichlorid-diacetat vollig entsprechendes Zirknn-dichloriti- 
diberizoat ZrClp(C,I~,COO)22) entsteht. 

Nimrnt man an, die erste Stufe der Reaktion zwischen Stanni- 
chlorid und Eisessig beruhe auf der Bildung einer Additionsverbindung, 
die erst nachtraglich Chlorwasserstoff verliert 

SnCI, + 2 CH,COOH = SnC1,. (CH,COOH),; 
SnCl,(CH,COOH), = SnCl,(CH,COO), + 2 HCI, 

so wird es verstandlich, dass die Reaktion besonders glatt mit Stanni- 
chlorid verlauft, das bekanntlicli eine ausgepragte Neigung ziir Bildung 
von Additionsverbindungen aufweist, wahrend Stannibromid und Stanni- 
jodid mit Eisessig riiclit reagieren wollen ; Stannijodid lasst sich am. 
heissem Eisessig unverandert auskrystallisieren. 

Unser Stanni-dichlorid-diacetat schliesst sich ungezwungen dein 
von E. Elb'd und F.  Kolbach 3, vor kurzem beschriebenen basischen 
Stanniacetat (Stannylacetat, analog dem langer bekanntcn Zirkonyl- 
acetat, ZrO(CII,COO), ,) an;  jenes Salz I1 erscheint gewissermasseri 
als (lie unsercrn Chlorid I entsprechcnde Base: 

Ebenso ist dax Ammonium-dichloro-clioxalato-stanneat 111 von E. Elod 
und F .  Xolbach 5, unserem Chlorid-acctat vergleichbar. 

I. Cl,Sn(CH,COO), 11. OSn(CH,COO), 111. CI,Sn(O,C. CO, . NH,), . H,O 

6. T-erhalten con Stannichlor.id gegen die  Homologen dey Essigsuui e ;  
Xtanni-dichlor.id-dipi.opionat imd ,Stanni-dichlorid-diblctyrat. 

a) A m e i s e n s a u r e :  Stannidilorid reagiert bei lebhaftem Schutteln 
mit wasserfreier ,4meisensaure unter Erwarniung ; durch Abdestillieren 
im Vakuiirn erhal t rnan unter reichlicher Gasentwicklung schliesslich 
einen steifen, hygroskopischen Schanm, in welcheni etwa 3 ,  der Clilor- 
ionen durch Formiationen vertlrkngt sind. T>ie Zersctzlic3likeit der 
Ameisensaure 1 erhintlert eine glattere Reaktion init TSildung einw 
krystallisierteii wohldefinierten Xalzes. 

h) P r o p i o n i a u r e :  Ifit Monochloressigsiiure gibt Stannichlorid 
keine krystallisierte Verhintlung ; dagegen liefert Propionskiire ganz analog 
tler Essigsgur e brim E r ~ ~ a r n i e n  mit Stannichlorid wid Abdestillieren 
eines Tcils der Mischung ein krystallisiertes, hygroskopisches Stanni- 
tlichloritl &propionat, in etwas geringerer Ausheiitc (5 g aus 40 g SnC1,). 

I) A.  f h w n k e m  urit l  J .  Iirrtxmann, B. 40, 813 (1907). 
z, A. Ilosenheim imd J .  Hevtzmunn, €3. 40, 812 (1907). 
3, Z. anorg. C h .  164, 303 (1927). 
4, B. 40, 813 (1907). 
5 ,  Z. xnorg. Ch. 164, 30'7 (1927). 
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0,5708 g Subst. gaben 0,2565 g SnO, vnd 0,4822 g SgCl 
0,7638 g Hithst. gaben 0,3438 g YnO, und (1,6451 g BgCl 
0,5483 g hithst. gaben 0,2439 g SnO, mid 0,4672 g AgCl 
0,6031 g Subst. verhrauchten :SR,7i mi3 0,1-n. NeOH 
0,8171 g Suhrt. verhraiichten 50,96 rm3 0,l-n. NaOH 
0,7823 g Siikt. xrrbrauchten 48,lO em3 0,l-n. NaOH 

~nClZ(C3H5Oz), 
Rer. hn 35 ,X  Cl 21J3 (~,H,O, 4:3,51‘~, 
( k f .  ,, 33,99; 35,46; S.S,04 ,, 20,90; 20,8;1; 21,08 ,, $6,91; 45,55; 44,917; 

Die zu den Analysen 3 und 6 verwendete Substanz hatte 3 JI’ochen im 
Vakuumexsiccator geFtandm, ohne eine Veranderung zu erleiclen. Ilas 
Stanni-dichlorid-dipropionat wird durch Chlorwasserstoffgas glatt wietler 
in die Ausgangsmaterialien zerlegt. 

c) Buttersii iure:  Zu 60 g wasserfreier, frisch destillierter Buttersaure 
wurden 40 g Stannichlorid zugetropfelt, durch Scliutteln gemischt, 
wobri Erwarmixng iind geringe Braunfarhung eintrat, ein grosser Teil 
der blischung akdestilliert und die dickflussige RZutterlauge der Krystalli- 
sation iiberlassen. Erst nach einigen Tageri ersclieinen feine weisse 
Krystalle, die abgesaixgt untl rriit Ather gewasclien werden. Die Aus- 
beute betragt n7xr 3 g. Znr hnalyse hlicb die Sixbstanz eine \Toehe im 
Vakuixmexsiccator stehen. 

0,6!)40 g Subst. gahen 0,2836 g SnO, iind 0,5417 g SgC1 
0,6364 g Srihst. gaben 0,2614 g SnO, und 0,5015 g AgCl 
0,6240 g Subst. verbrdiichten 8439 em’ 0.1-n. NaOII 
0,3936 g Sitbst. verbrauthten 28,W ema 0.1-n. NaOH 

SnCl,(C,H,O,), Ber. Sn 32,G.I (‘1 19,m C4H70, 47,87”/, 
(:ef. ,, 32,19; 32,35 ,, 19Jl; 19,.50 ,, 48,16; 49,7696 

d) I s o v a l e ~ i a n s a u r e  bildete beini Erhitzen mit Stannichlorid 
krin krystallisiertes Salz ; ebensowenig gclangen iins Versuche mit 
aromatisc2ic.n Saixi-en. A. EEosenheim und R. Schnabel I) haben durch 
Kochen von Stannichlorid mit der resktionsfiihigen Salicylsiiure in 
Chloroformliisung eine Verbinctnng SnCI,(O . C,H,. COOIT), . IICl iso- 
liert ; uns ist dieser Versiicli rinstweilen nicht gegluckt. 

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chcmie. 

l) B. 38, 2779 (190,5). 
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Berieht zur Jahresreehnung per 31. Dezember 1927. 

Aktiren. 
l h s  (+esamtvermogen der Geqellschaft per 31. Uezcmber 1927 betragt 

iind stellt sich aus folgenden Beitanden zusammen : 
Wertschriften It. Jnventar per 31. Deiember 1927 . . . . . . .  
Marchzini~n mif IYwtschriften per 31. Dezemher 1927 

heck-Korito per 31. Dezeniher 1927 . . . . .  

. . . . .  
Bar in der Kasse a m  31. Dezernber lq27 

(hitl-iaben bei der Baler  Handelsbank per 31. DeLember 1927 . . 
Aussteheride Rechniinpen fur Inserate H C.A.  per 31. De~ernber 1927 

. . . . . . . . . . .  

Aiissteheride Beitraze per :31. Dezernber 1927. . . . . . . . . .  

Fr. 79,761.72 

Fr. 9,865.- 
)) 118.90 
,~ 15,102.86 
). 7,596.56 
), 47,003.60 
,) 1,:m.40 ., G52.40 

Fr. 79.761.72 

Der mrrtsc2irif(,Pnbestand, zurn Bijrsenkurse per 31. Dezernher I927 bewert,et, 
ergah einen Kursgewinn von Fr. 82.50, welche z i i  Gunsten des Allgemeinen Fonds ver- 
l ~ ~ i c h t ,  wrirden. 

Da in den Alitiven die bis 31. Dezernber 1927 eingegangenen Beitriige fiir das Jal-ir 
1928 enthalten sind, so ist auf den1 Gesamtbetrag der Aktiven von Fr. 79,761.72 

7,564.- 
in Abzug zii bringen, xodmv das wirliliche Veimi$en per 31. Deeember 1927 I+. 72,197.72 
betriigt,. 

Das Vermijgen betrug tun 31. Dezeinber 1926 . . . . . . . . .  Fr. 63.130.26 

Dar Vermiigen hat zugenomrnen iiin . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 9,067.47 

tler linter den Passiven eingesetzte Betrag ron . . . . . . . . . . . . .  

. . . .  31. .. 1927 . . . . . . . . . . .  72,197.73 

Passiven. 
Ilie Pasdiren der Gesellschaft, welche sich ails den bestehenden 4 Fonds sowie den 

per 31 .  Dezeniher 1927 eingegangenen I5eilr;igen fiir das Jalir 1928 msanimensetzen, 
weisen per Ende des ,Jahres folgende Restaride auf : 

ZPitschrift-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 55,930.50 
Allgemeiner Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,656.77 

\Verner-Fonds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,084.15 
Heitrage fur das <Talir 1928. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7,564.- 

Fr. 79,761.72 

. . . . . . .  Fr. 47,008.75 

Spezial-Fonds ) )  6.526.30 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Zeitsrhrift-Fonds. 
Ilas Geschaftsjahr 1927 hat niit einem Saldo von 

-4n Einnahinen sind zu 7-erzeichnen : 
Storno-Beitri,qe per 1927 . . . . . . . . . . . .  Fr. 6,584.40 
Reitriige urid Abonnernents . . . . . . . . . . . . . .  33,99R.50 
Diverse Zuwendiingen !aut folgentler Arifst,elhing . ., 6,%)0.- 
Konto-Korrent-Zinsen der Basler Hande1sl)anli 

per 1927 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,098.60 
Inserate in der H. (1. A. per i927 . . . . . . . . . .  7,106.55 
Aiisstehende Kechnungen fiir Insera1,e in der H.C.A. 

per 31. Ileze~nbrr 1927 . . . . . . . . . . . .  1,332.40 
Xnteil an ausstehende BPitraige per 3 ; .  UezrmEer 1927 ., 590.40 .) 68,200.85 

i'loertrag Fr. 105,209.60 

b egonnen. 

~ ~_ .~ . ._ ._____~___ 
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iibertrag Fr. 105,2013.60 

Die Ausgaben erfordertrn . . . . . . . . . . . .  Fr. 39J30.55 
Storno ausstehende Beitrage per I926 . . . . . .  ,, 1,184.80 
Storno aiissteliende Rechnungen fiir Inserate per 1926 ,, 1,399.75 
Per 31. Dezember 1927 eingegangene Beitrage fiir 

das Jahr 1928. . . . . . . . . . . . . . .  ,, 7,564.- ,, -29.279.10 
. . . . . . . . . . .  Fr. 55,930.50 

~~ ~ 

sodass per 31. Deeernber 1927 ein Saldo yon 
verbleibt. 

Im Berichtsjahre sind folgende Ziiwendiingen eingegangen : 
Buiidessubvention durch Schweiz. Naturforschende Gesellechaft, 

Aarau. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,580. - 
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Base1 . . . . . . . . .  ,, 2,500. - 
Gesclienlc von Frl. Dr. Marie Gnehm, Zurich, zur Erinnerung an 

ihren Vater, Herrn Prof. Dr. Gnebm . . . . . . . . . . .  ))  1,000.- 
Schweiz. Gesellschaft fiir Chemische Industrie, Zofingen . . . . .  ,. 500.- 

Fr. 6,500.- 
Dan verelirten Gdnnern iind Fnrderern der Zeitschrift, sei nuch an dieser Stelle cter 

verbindlicliste Dank ausge5prochen. 
Der Saldo hat u rn  Fr. 8,921.75 zugeriommen. - Zu diesem Ergebnisse haben bpi- 

getragen : die Zuwendrmgen von Fr. 6,500.-, sowie Konto-Korrerit-Zirisen mit Fr.2,100.-- 
Die Kosten der Zeitsclirift erforderten Fr. 1*200.- aeniger als in1 Vorjahre. da- 

gegen karn der Neudruck von Band I und I1 in je 200 Exemplaren auf Fr. 8,500.--, und 
der Ankanf von Wand VII  in 75 Exeniplaren arif Fr. 1,500.- zu stehen. - Diese Aus- 
lagen konnten durch den Eingaiig an Inseraten rnit Fr. 7,OQO.- sowie durch Nadilie- 
ferrngen friiherer Jalirgange, die Fr. 3.500.- einbrachten, gedeckt werden. 

Allgemeiner Fonds. 

_______ 

Am 1. Januar 1927 stellten sich die Mittel dieses Fonds auf . . Fr. 7,801.40 
Die Einnahmen hetrugen . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,797.17 

. . . . . . . .  82.50 ,) 2,87!).67 Kiirsgewinn auf Wertschriften-Bestand 
E’r. iO&Sl .07 

Die Ailsgaben beliefen sich aitf . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 3,021.30 
Saldo per 31. Dexemher 1927 Fr. 7,656.77 

Iin Berichts.jahre ist die Gesellschaft zur Eidg. Kriegssteuer herangezogen worderi 
und musste fiir die Jalire 1925P2S Fr. 82.50 als Vermiigenssteuer bezahlen. - Ein Pin- 
gereichter Rekiirs wrirde abgewiesen. - Die ubrigen Auspaben fiir Drucksnclren, I’orti 
und Honorar sintl im gleichen VerhWltnis wie in den Vorjahren. 

~~ ~~ ~ 

~ 

Dieser Fonds hat urn Fr. 144.63 ahgenoniinen. 

Spezial-Fonds. 
Per 1. Januar 1927 ergab sich ein Saldo von . . . . . . . . .  Fr. 6,144.70 
Die Einnalirnen per 1927 aus Anteil an Beitriigen betrugen . . .  

sodassper 31. Dezernher 1927 ein Saldo von . . . . . . . . . . . .  Fr. R7526.30 
,, 381.60 

zur Verfiigrmg steht. 
Zunahrne Fr. 38 I .60. 

Werner-Ponds. 
Der Snldo per 1. Januar 1927 betrug . . . . . . . . . . . . .  Fr. 2,175.40 
und erlinhte sich uni die Zinsen von 5:: p. a. von . . . . . . .  

abz%lich Werner-Preis an Dr. Henri Goldstein, Lausanile . . .  ,, 200.- 

l, 108.75 
Fr. 2,284.15 

Saldo per 31. Dezemher 1927 Fr. 2,084.15 

~ . 

Almahme Fr. 91.25. 
Der Scliatzmeister: 
(si~gn.) Dr. G. Engi. 17. Januar 1928. 
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Interpretation des reactions d’oxydation et de reduction de la 
chimie analytique par la theorie electronique 

par L. Duparc, E. Rogovine et P. Wenger. 
(30. IV. 28.) 

D’aprbs la theorie dectronique et  en se basant sur le moditle de 
Bohr, la constitution des atomcs peut atre representee de la fiqon 
suivaiite : 

La presquc totaliti! de la masse atomique est coneentree dans le 
noyau, trks petit, dont le diamktre est, de l’ordre de 3 xIO-l3 em. a 
3 x 10-12 em. et qui occupe le centre de l’atome. Ce noyau est compose 
de protons et  d’electrons. Les protons Font porteurs des charges dec-  
triques BlBmentaires positives en nombre ,,X“. Ides electrons sont les 
particules d’klectricite negative dont le nombre cst voisin de ,,:“, 
d a m  u11 systkme atomique stable. Autour de ce noyau, a des distances 
relativement trhs grandes, gravitent, sur des orbites dkterminkes, les 
electrons. La sonime de leurs charges doit neutraliser la charge positive 
t l i i  noyau. Ces orbites sont en nombre variablc, suivant les elements. 
La couche Blectronique externe, connue sous le nom de couche p6riph6- 
riquc, est caract6risBe par des electrons particuli6rement mobiles. 
susceptibles de quitter l’atome. C’est dam cette couche pkipherique 
que semblent localisbes les proprietes chimiques de l’(tl6ment. c’est d’elle 
que dkpendent lcs phenomknes chimiques dont certains nous intbressent 
particulikrement. Tout d’abord, les electrons pkripheriques dkterminent 
la valence des Blements e t  plus exactement lrur valence positive maxima, 
le depart de ccs klectronx faisant apparaitre la charge positive de l’atome 
qui, normalement, e.;t Blectriquement neutre. Selon la classification 
pitrioclique des klkmcnts, le nombre des dectrons pkriphkriques, oix 
\. alence positive de 1’61Pment, est determine par le iiumero d’ordre ; 
comme l’orbite cxterieur de l’atome ne peut avoir plus de 8 electrons, 
la valence nkgative de 1’616ment (c’est-&-dire le nombre d’Plectrons que 
I’atome pent encore fixer pour arriver a 8) est Bgale a 8 moins le numitro 
d’ordre. 

Si le nombre ci’klectrons augmente encore, il se cr6e une nouvelle 
orbite yui devient phipheriquc et  l’orbite prec6dente ii 8 electrons 
devient interne. Ainsi on passe, par exemplc, de l’at,onie de nPon 8, 
8 electrons externes a l’atome suivant, celui du sodium. posskdant un 
electron cxterne, mais une orbite de plus. 
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Les 61Brrients qui perdent facilement leurs electrons sont Plectroposi- 
tifs et ceei d’autant plus que leur tendance ti perdre les electrons est 
plus grande. Ceux, par contre, qui fixent les electrons ont unc nature 
Plectron6gative. L’atoine tl’un element quelconque ktant Blectriquemerlt 
neutre, c’est la nature plus ou nioiris dectropositive o ~ i  6lectronBgative 
de 1’Bliiment avcc lequel il se combine qui dkterminera p a  valence. Avec 
un 616meiit fortement klectron8gatif, cornme le chlore ou I’oxygkne, ce 
sont les valences klectropositives de I’Pkment consider6 qui sont en jeu. 
avec nn 616ment fortenient dectropositif, comnie I’hydrogbne ou les 
niBt,aux alcalins, ce sont les valences Blectronegatives par coritre qui 
entrent en lignc de compte. Prenons le carbone qui est un element 
essentiellement passif appartenant au groupe IV du s y s t h e  pkriodiquc 
et tktxavalent : 1 ~ 3  4 valences sont, soit ttlectropositives, soit Blectro- 
nbgatives suivant le corps qn’il accroche. Dans le niPthane, par exernple, 
les 4 valences du carbone sont negatives par suite dc la fixation de 
4 dectrons, provenant des atornes d’hytlrogi.ne, tandis que dans I’anhy- 
dride carboniquc. elks sont 6lectropositives par suite du d(?l)art dc 
4 electrons de l’atomc du carbone, allant se fixer sur Ics atomcs d’oxygkne 
electronbgatifs. Ce que nous reprksentons graphiqiiement comme suit, 
d’apres Falk et hTelson : 

H 
I 
V 

H -- C +-H 
1 
I 

H 
Cette variahilitk do la valence 

sens plus g6n6ral aux phknomenes 

0 2: c 1 0  

des Blkments permet cte dormer un 
d’oxydation et  de r6duction qui se 

p r o d i k n t  dans les riactions cliimiqucs. Le phknomkne d’oxydation 
peut 6tre considkri: comme une augmentation de la valence positive ( +), 
ou comme une diminution de la valence negative (-) du corps qui 
s’oxyde, tandis qu’inversernent ce sera la diminution ou l’augmentation 
correspondante de la valence positive ou de la valence nkgative d n  
corps oxydant. I1 est bien eiitendu que nous comprenons par augmcnta- 
tion de valence positive, le depart d’6lectrons et inversement, par 
diminution de valence positive, la fixation tl’8lectrons. 

Lorsqu’il s’agit d’un corps compose, c’est-&-dire d’une rkaction 
moli:culaire, c’est la variabiliti: de la valence cte l’atome central qui est 
en jeu. 

Dans le domaine de la chimie analytique, un grand noivhre de 
reactions repose sur les phenomhes d’oxydation et de reduction. En 
interpretant ceux-ci comme il vient d’etre dit, cela permet de fixer 
plus aisenient les Bquivalents chimiques des divers corps qui reagissent 
et par consequent de determiner les valeurs numeriques en prbsence. 
I1 nous parait utile de rnontrer, par cles exemples, l’interprhtation que 
nous donnons a ces phPnom8nes. 
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1) Oxydation p a r  du  permangunate de potasszum - KMnO,. 
Le permanganate de potassium est un oxydant dans lequel l’atonie 

central est la manganhe auquel il h u t  attribuer 7 d e n c e s  positives 
et  qui fixe 1’Blkment oxygene, livalent klectronkgatif 

0 // ‘% 0 -- K 
(7 +) 

En cffet, dans cettc molkcule, des 8 valences nkgatives des atomes 
d’oxygene, tine est fixbe par I’alcalin potassium fortement 4lcctro- 
positif, et  les 7 antrcs par le manganhe. Lorsque ce manganbse agit 
cornme osydant, en solution fortement acide, il sc transforme en un 
corps clans lequcl le manganese devierit bivalent positif, l’oxyde de 
manganbse, JlnO, &In 0, par conshquent clans chaque mol6cnle de 

( 2 + )  
permanganate, le nianganPsc climinue de 5 valences positives. 

2 K31n0, -f K,O + 2 31nO + 5 0 
(7 +) (2 +) 

En solution tr+s faibleinent acide oii neutre, le manganese du 
pernianganate de potassium passe cle la valcnce 7 positive, it la 1-alence 
4 positive. Ce qui signifie q i i e  clans chaque molkcule le manganese 
climinne de 3 valences positivcs, done le pouvoir oxyclant du perman- 
ganate devicrit plus faible. 

2 KMnO, -f K,O + 2 IllnO, + 3 0 
( 7 + )  (4 + )  

Ces Bquations permettent, avec notre iiiterprktation, de calculer 
immhdiatement 1’Bquivalent de r6ducteur nhcessaire a la reaction, 
puisque c’est lui qui fait passer la valence du manganhse de 7 positive 
B 2 positive ou 4 positive. Si le rkductcur est le fer ferreux, Fe.., qui 
passe par oxydation B l’etat ferrique, li’e..., par pcrte d’un klectron, 
iious voyons irnm6diatement qu’il faut 5 Pea. pour une molkcule de 
permanganate, done 10 Fe.. pour deux molhcules. 

Quarit it la quantitk d’ions €1. nhcessaire a la rkaction, elle sera 
donn6e par le nomhre total d’atomes d’oxygene a fixer, en appliquant 
1’i:quatioii. 

2 KhInO, = K,O + 2 RInO + 5 0 
Si le rkducteur employ6 est le fer (Fe”) qui ne fixe pas d’oxygPne, 

il faudra I 6  atomes-gramrries d’ions He, done 8 molkcules-grammes 
d’acide sulfurique. 

2 KMnO, + 10 FeSO, + 8 H,SO, = 2 AlnSO, + K,SO, + 5 Fe,(SO,), + 8 H,O 
Prenons mairitenant comme r6ducteur I’acide oxalique, C?lO,€T,. 

Son Qquivalent sera dktermini: aprbs examen de la constitution intime 
de  ce corps. L’un des carbones est tktravalent positif, done il n’est plus 



- 580 - 

susceptible de s’oxyder, tandis que le second est bivalent positif. I1 
pcut encore augmenter de deux valences positives pour donner I’anhydride 
carbonique, CO,, par perte de deux Blectrons. 

(4 +) 
0 z= c -- 0 -- H 

I 

(2 + I  

t 
O z C - - O - - H  

Le pouvoir rkducteur de l’acide oxalique correspond a l’augmenta- 
tion de deux valences positives (2 +), par mol@cule. I1 faudra doiic 
prendre 5 mol6cules d’acide oxalique pour deux inolBcules dc permanga- 
nate. Quant B la quantitk d’acide, elle correspond a ‘3 molkcules d’acide 
sulfurique sculement, puisque le rbducteur H,C,O, fixe Ini-mi.me 5 atornes 
cl’oxygkne du permanganate. 

2 KMnO, + 6 K,C,O, + 3 H,bO, = K,SO, + 2 NriSO, + 10C0,  + 8 H,O 

2. Oxydation pur le bichronaate de potassium - K,Cr,O,. 
Dans la mol6cule de bichromate de potassium deux atomes de 

chrome fisent 7 atomes d’oxygene. Dcux valences negatives de ces 
atomes d’oxyghe sont saturkes par les deux valences positives tlu 
potassium et les douze autres negatives par les deux atomes de chrome. 
ec qui fait attribuer a chaque atoine de chrome, 6 valences positives 
(par le dkpart de 6 klectrons sur les atomes d’oxyglne). 

Lorsque le clirome tlu hichromate agit comme oxydant, & la fin 
tie la rBaction il te transforme en osyde de chrome, Cr,O, 

(JU le chrome est trivalent positif, donc il y a uiie riiiriiiiutioi-i de 
3 valences positives pour chaque atome t-le chrome ou 6 valences po~1- 
tives pour une riiolkcule de hichromate de potassium, ce qu’exprime 
son pouvoir oxydarit et ce q7w nous prBsentons d’aprbi l’bquation : 

K2Cr20,  -f KLO + Cr,O, + 3 0 
(6 +)  ( 3  + )  

Xous allons examiner Bgaleruerit pour cet ospdant, deux rklucteurs : 
le premier, l’iodure tle potassium, KI, lc second l’alcool Bthylique, 
C,H,O€I. 

Dans l ’ iod~re  de potassium, I’ion iode, T’, est un r6ducteur parce qiie, 
par perte d’un klectron, il p a s e  a I’Btat, klkmentaire, electriquemmt 
neutre. Son oxydation s’exprime par la dirninu tion d’une charge negx- 
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ti\x et comme les chromes du bichrornate diminuent de 6 valences 
positives, il faut pour line molitcule de bichromate de potassium (K,Cr,O,) 
6 rnolBcules d’iodure de potassium. La quantitk des ions H. est donnee 
par la totalit6 des osyghes a fixer, c’est-&-dire 14 IT. ou 34 mo1.-gramnles 
tl’acide chlorhyclrique. 

K,Cr,O, + 6 KI + 14 HCl = 8 KCI + 2 CrCI, + 7 H,O + 3 I, 
Dans l’alcool kthyliyue, le pouroir rkducteur cst determini: par la 

structure de la niolecnle e l  la valence du carbone. 
CH, 
6 
I 

H -- c - €1 

t 
0 *- H 

Dans le groupenient d’alcool priinaire R - CH,OII, le carbone est 
electriquement neutre, il peut augmcnter sa valence de deux unites 
positives pour passer a I’etat d’ald6hyde, ou de qnatre unit& positives 
poiir donner l’acide. 

CH, CH, CH, 

I I J-0 I 
11-- C f- H H - + C - O -  f c = z 0  

0 -- H (2 +) 0 -- H 

k h 1. 

I neutre 
I @+)I 

IAe Lichromate cle potassium oxyde l’alcool iithylique en aldehyde acit- 
tiyue, done la valence du carbone passe de 0 A 2 positive ce qui corres- 
pond uu depart de deux klectrons. 

Pour reduire le bichromate, il faut transformer le chrome hexavalent 
positif en chrome trivalent positif. Pour une rnolkcule de bichromate 
tle potassiuni, 11 faiidra prendre 3 mol6cules d’alcool Bthylique. La 
yuantitt. d’acide qui intervient dans la reaction sera plus faible que 
dans la reaction prkcbdente, parce que trvis osyghes sont fixits par 
le rbducteur. 

K,Cr,O, t 3 CH,CH,OH + 8 HCI = 2 CrCJ, + 2 KCl + 7 H,O + 3 CH,CHO 

3. Oxyldation pay l’ iodde de potassium - KIO,. 
Uans la rkaction de l’iodate et de l’iodure de potassiuni nous trouvons, 

L’ion iodure (1’), par oxydation, donnera I’iode libre (I), par depart 

L’iode de I’iodate I 03‘, 

de la m&nie facon, le rapport numkrique. 

d’un electron. 

0 z= r .+ o -- 
11(5+) 
0 
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se rkduit et passe A l’btat d’iodure 1‘. Dam la molkcule d’iodate, 
I’iode a 5 valences positives e t  en passant st l’btat d’iodure, il acquiert 
une valence negative, donc il doit fixer 6 dectrons ou diminuer de 
6 valences positives, d’ou le rapport d’une molitcule d’iodate pour 
6 molecules d’iodure. 

KIO, + 6 KI  + 6 HC1: KI + 6 KC! + 3 I, i- 3 H,O 

Comme dernier cxemple, noiis prendrons Line reaction assez compli- 
qu6e au point de vue de la grandeur du rapport numkrique entre l’oxy- 
dant et le rkducteur. 

C’est l’oxydation du sulfure arsthieux par l’acide nitrique concentrk 
et nous verrons a quel point la tsche est facilitee par application tlc 
notre nianiPre de raisonnei. 

Dam la moI@euIe de trisulfure d’arsenic. As&, les dcux i?lkmenti 
constitutifs subissent une oxydstion. L’arsenic donne l’acide arshique, 
et  le soufre, l’acide sulfurique. 

L’arsenic du trisulful-e est trivalent positif et  par oxydation il 
devient pentavalent positif. Done, pour une molbcule de sulfure ard- 
nieux qui contient 2 atomes d’arsenic, l’oxydation s’exprimera par 
l’augmentation de 4 valences positives, c’est-&-dire par lc dbpart rle 
4 blectrons. 

Le soufre rlans cette mol6cule de trisulfure, eFt bivalent negatif 
et en passant a l’btat d’acide sulfiirique il devient hexavalent positif, 
il doit augmenter ainsi de 8 valences positi-\.cs. 

As ’ 
1. 

S 
/- 

As +: 5 

Comme dans chayiie InolBcule tie trisiilfure il 3; a trois atomes tle 
soufre, pour leur oxydation, il faut fournir 24 valences positives, 
d’autre part pour les 2 arsenics il faut 4 valences positives, ce qui fait 
28 valences positives pour une niol6eule de trisulfure d’arsenic. 
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par contre, sc r6duit et l’azotc de pentavalent positif, devient bivalent 
N = =  0 positif, S O ,  

(2 +) 

doric il diminue de 3 valences positives. 

d’acide nitrique. 
Pour 3 molkcules de trisulfure d’arsenic, il faudra 28 rnolkules 

3 As,S, + 28 HNO, + 4 H,O = G AsO,H, + 9 H,S04 + 28 NO 
Si maintenant nous rerrtplaCoiis le trjsulfure d’arsenic par le penta- 

sulfure, nous constatons immkdiatement que la quantitk d’oxydant, 
acide nitrique. ne ditpendra que du nolnbre des atomes de soufre de la 
inolkcule du sulfure d’arsenic. En cffet, dam ce composk l’arsenic penta- 
valent positif n’est plus oxydslule, se trouvant B son maximum d’oxyda- 
tion. Pour les 5 atomes de souire de la molkcule il faudra fournir 40 va- 
lences positives, chacun d’eux anginentant, par oxydation, de 8 valences 
positives (+).  L’acidc nitrique ne diminue que de trois valences par 
molecule, par consequent pour 3 molecules de pentasulfiire d’arsenic 
il faut 40 molkules d’acide nitrique. 

3 As,S, + 40 HXO, + 4 H,O = G AsO,H, + 15 H,SO, + 40 NO 
Kous estimons que ces quelques cxemples suffisent a dkmontrer 

l’int6r8t de I’applicntion de l’interprktation klectronique des r6action.s 
d’oxydation e t  de reduction si fr6quentcs en chimie analytique, par 
la grande simplification qu’elle introduit clans la recherche des kqui- 
valen t s. 

Jusqu’h prksent nous n’avons pas rencontrk d’exemples infirmant 
cette interpr6tation. 

Lahoratoire de Chiniic analytique cle l’vniversiti! 
GenBve, aoril 1928. 

L’inversion du sucre interprethe par la theorie dualiste 
de la catalyse et par l’activite des ions H’ 

par M. Duboux et R. Mermoud. 
(10. 1’. 28.) 

L’inversion du sucre en milieu acide, suivant la reaction : 
Ci,H,,Oii + HZO =z 2 Cefli,Os 

a, pendant longtemps, Bt6 attribuee aux ions 11. en solution. On ad- 
mettait que la constante cle vitesse de rhaction Ic etait rigoureusement 
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proportionnelle a la concentration ordinaire des ions H., mesurge par la 
mkthode des conductibilites klectriques, ce qu’exprime la relation : 

k = k ,  [H.] 

Cette hypothkse s’ktant montrke insuffisante, on a depuis quelques 
annkes, cherchk l’explication du phthomkne en s’aidant soit de la 
theorie dualiste de la catalyse, soit de la thkorie thermodynamique de 
1 ’ac tiviti!. 

On sait que la thkorie dualiste attribue l’action catalytique a la 
fois aux ions H. et aux moI6cules non dissociees de l’acide. La relation (1) 
prend alors la forme: 

(2) 

ou C est la concentration totale de l’acide, en mo1.-gr. par litre, k ,  
et k,  les facteurs de proportionnalite des ions Ha e t  des molecules non 
dissoci6es. Chaque acide est caractQrise par un rapport constant k,lk,, 
a peu prks independant de la reaction catalysee et de la nature du milieu. 

Dans la thkorie de l’activitk, on cherche a relier l’action catalytique 
de l’acide A la concentration thermodynamique ou activit6 des ions H-, 
d6terminke par des mesures de forces blectromotrices. La relation 
entre l’activith uH e t  la, vitesse de reaction p u t ,  en premibre approxi- 
mation, 6tre exprimke comme suit: 

k == kE [H.] + / L ~  (C - [H.]) 

Les recherches rkcentes, dont nous parlerons plus loin, semblent bien 
montrer en effet que la vitesse de rkaction est commandke avant tout 
par l’activitk des ions IS. et que les autres facteurs qui peuvent l’in- 
fluencer n’interviennent qu’a titre de correction. 

Etant donni: la nature complexe du phenomBne d’inversion, il 
est trBs difficile de faire un choix entre ces diverses theories lorsqu’il 
s’agit d’interprkter les rksultats d’observation. Ides recherches syst6- 
matiques permettant de faire des comparaisons utiles a cet kgard sont, 
aujourd’hui encore, assez peu nombreuses, c’est pourquoi il nous a 
paru interessant de reprendre 1’8tude de cette question, en soumettant 
une fois de plus les equations (I), (2) et (3) au contrale de l’expkrience. 
Nous avons choisi comme catalyseurs les acides chlorhydrique e t  azo- 
tique en solutions suffisamment coneentrees pour faire ressortir nette- 
ment les avantages et dkfauts des thkories prkcedentes. 

PARTIE EXPERI&fENTALE 

Nos mesures d’inversion ont 6th effectukes directement dans un 
tube polarimhtrique de 2 dm., B la temperature de 0O. La concentration 
initiale du sucre etait, dans toutes les expkriences, de 11,42 gr. par 
100 em3. de solution. Nous avons fait varier la concentration de l’acide 
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chlorhydrique de 3,60-n. a 0,091-n. et celle de l’acide azotique de 
3,69-n. a 0,74-n., en sorte que la duree des observations Btait trbs 
variable: quelques heures a plusieurs jours suivant les cas. 

Les constantes de vitesse ont B t B  calculhes par la formule h e n  
connue : 

0 
1270 

1 ao-acu 
t u t - a ,  

F; L -- log ~. 

26041 - 0 I 21023 - 

21°01 22,O 1094,5 17O 86 68,7 

(4) 

oh a. est l’angle de rotation initial, at l’angle observe au temps t et 
a, l’angle final. Ce dernier a 6th calculb de la manikre habituellel). 

Les tableaux I, I1 et I11 indiquent les rksultats obtenus. C = con- 
centration de l’acide, en mo1.-gr. par litre de solution; t = temps en 
minutes. 

Tableau I. 
Catalyseur : HCI. l e re  skrie. 

C = 1,405 
t j at-aW 1 k106 

0 ~ 20O67 1 - 
326 17O70 I 207 

1270 1 1 l 0 2 6  1 207 

- ~ _ _ _ _ _  

t 

0 
177 

1097 

k 106 

- 

476 
465 
470 

0 
132 
229 
296 
3:34,5 

1:30 81 
80 22 
50 51 
40 21 
3 0  30 

- 

1700 
1740 
1740 
1780 

1740 
-~ 

t 

0 
191 
291,5 
385 

1339 

c = 2,81 

at - a,  

16O 60 
1 1 0  19 

90 21 
70 62 
1 0  29 

c = 3,60 

k 106 

- 
905 
875 
876 
885 
885 

k 106 

- 

1820 
1900 
1910 
1880 

I 1 

Pour plus de dktails, voir Mennoud, Thkse, Lausnnne, 1928. 
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Tableau 11. 
Catalyseur : HCl. 2e sbrie. 

c = 0,091 c = 0,152 

at- aC.3 

220 37 
200 95 
200 03 
190 26 
180 89 

-~ 

C = 0,303 

__ __ 1 at-"- 
_ _ _ _ _ _ _ _ _  

463.5 1 7 O  30 
6087 15"95 
7003 15O 17 

t 
~ __ 

0 
4656 
6103 
6998 

__ 

t 

0 
271 1 
4647 
6095 
6999 

23,7 

C = 0,757 
a -  a,  

150 39 
13" 26 
1 2 0  04 
1 0 0  40 

9O 60 
6" 52 

~~ ~ _ ~ _  
t 
-~ ~- 

0 
2693 
4618 
6079 
7006 

t 
~~ 

~ 

0 
2677 
4,597 
6065 
7028 

k 1 0 6  
__ 

- 
7:3,2 
74,s 
7 3 3  
72,5 

73,2 
72,2 ~- 

- 
3A,2 

Tableau 111. 
Catalyseur: HXO, 

k 106 
~~~ - 

- 
215 
21 3 
208 
211 
203 

0 17O02 
250,s 1 3 0  29 
329 120 33 
496,5 10045 

1198 5002 
152:j 30 6.5 

429 
426 
426 
442 
438 
432 110 

0 
248 
339 
5023 

120 33 
60 95 
Tio 66 
so 71 

0 
255 
335 
500 

1202 

- 

827 
819 
846 
859 

- 
1410 
1420 
1370 

- 

1004 
998 

10:38 
1400 

838 
I 1 .  
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PARTIE THl?,ORIQUE. 

V‘itesse de skaction et concentration ordinaim en  ions H.. 
Palmael l )  a montri: qu’en solution trks cli1ui:e d’acide chlorhydiique 

(0,0005-n. a 0,001-n.), la vitesse d’inwrsion est rigoureusement pro- 
portionnelle A la concentration des ions Ha, ce qui cst exprinii: par 
la relation (1): 

On sait que cette relation n’est plus satisfaite cn solution conccntrke 
o h  k croit plus vitc que [ H a ] .  D’une facon ghkrale, il senihle bien que 
le rapport k/[H*] est constant seulement dam le cas oii l’acide eata- 
lyseur est entierement dissoriit, tandis qu’au contraire il varie assez 
fortcment avec la concentration de l’acide, lorsquc la dissociation n’est 
pas complkte. L’un dc nous a montr6 que, pour l’acide acktique, ue 
rapport diminue de 17%, quand la concentration de l’acide passe de 
0.125-n. B 0,001!f3-n.2). 

Kous avons pens6 qu’il y avait quelque int@rBt A recherehcr dans 
quelle mesure varie le rapport Ic/[II.] dans le cas de nos solutions d’acides 
chlorhydrique e t  azotique, car c’est en solution coneentree que l’in- 
suffisance de la relation (I) doit apparaitre le plus claireinent, ct qu’on 
se rend le mieux compte aussi du degri: dc confiance qu’il y a lieu 
d’accorder la methode d’inversion appliqu6e a la &termination de 
la concentration en ions 11.. 

Pour le calcul de [II.], nous avons utilisi. les donilks connues des 
conductibilit6s Blectriques des solutions des acides chlorhydrique et 
azotique. 

12 = li, [H.] 

Soit C: = concentration 6quivalente de l’acide; 
u =- degrb de dissociation; 
A = conductibilitb kquivalente; 

q 7 viscositir relative de la solution (viscosite de L’ean = 1); 
A ,  -= conductibilitk limite; 

On calcule la eoncentration des ion< €I* par la ielation: 
[H.] = a CY ( 5 )  

le degrb dc dissociation etant olvtenu pi’ la formulc: 

Bien que les tlonnitea de conductibiliti: et  de viscositi: des solutions 
aqueuses d’acides indiqukes dans la littbrature soient valables g8ni:rale- 
ment pour cles tempBratixres de 18O 011 25O, elles restent utilisables 
pour nous, parce que le dcgri: de dissociation d’un acide fort n’est que 
peu modifi6 1)ar un beart de temp6rature d’une vingtaine tlc clegr6s 
st par la prbsencc de 11.42 yo de sucre. Les faibles variation:, tle u qiii 

l) Z. physikal. Ch. 22, 492 (1897). 
2, f luboux, Helv. 7, 849 (7924). 
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pourraient gtre imputables a ces deux facteurs ne sauraient modifier 
les conclusions qn’on est en droit de tirer du rapport k/[H-], car ce 
n’est pas la valeur absolue de ce rapport qui nous inthresse, mais sa 
variation avec le changenient de concentration de l’acide. 

Voici, B titre d’exemple, le detail des calculs relatifs B la solution d’acide chlorhydrique 
1,405-n. et dont k = 2 0 8 ~  A cette concentration, on a: Also = 280; A, = 378; 

280 
17 = 1,086. De la on tire u = __ 1,086 = 0,805; d’oh [H.] = 1 , 4 0 5 ~  0,805 = 1,13 

378 
et  k/[H.] = 184x 

En faisant des calculs analogues pour toutes les solutions des acides 
chlorhydrique et azotique, nous avons obtenu pour les valeurs de [H-] 
et du rapport k/[€I*] celles indiqu6es dans les colonnes 2 et 5 des tableaux 
IV et V. 

On voit que, pour les deux acides, le rapport k/[H*] augmente 
trits rapidement avec la concentration. Pour l’acide chlorhydrique, 
sa valeur varie de 68,3 a 833 lorsque la concentration de l’acide passe 
de C = 0.091 a C = 3,60; pour l’acide azotique, la variation est de 109 a 
640 quand la concentration de l’acide augmente de C = 0.74 a C = 3,69. 

Avant de conclure, nous nous sommes demand6 s’il @tait bien 
correct de ne pas tenir compte de l’espace occup6 par le sucre dans 
les sohitions. En d’autres termes, ne conviendrait-il pas d’exprimer 
la concentration de l’acide en Bquivalent-gr. par litre de ,,solution 
acide r6elle‘. qu’on obtiendrait en Bliminant le sucre dissous, plut6t 
que de l’exprimer en normaliti: usuelle? La thBorie ne permet pas de 
choisir entre ces deux modes d’expression, c’est pourquoi l’un et l’autre 
doivent &re pris en considhration. 

la sBrie 1, 
en exprimant les concentrations de l’acide chlorhydrique en 6quiv.-gr. 
par litre de solution exempte de sucre. Ces valeurs sont obtenues facile- 
ment comme suit : 

Xous avons donc r6p6t6 les calculs pr6c6dents relatifs 

La densite d’une solution aqueuse contenant 11,42 gr. do saccharose par 100 cm3. 
est de 1,0423. Le poids du litre est donc de 1042,3 gr. Si l’on retranche le poids du sucre 
dissous, soit 114,2 gr., on obtient un poids deau  de 928 gr. par litre de solution. La con- 
centration de l’acide corrighe sera donnhe par la relation: 

1000 
928 cco,,. = c __ 

A la concentration de l’acide corrigke correspondent des valeurs 
serisiblement diffkrentes du degri: de dissociation et de la concentration 
en ions H.. 

Reprenons les calculs se rapportant b la m6ma solution d’acide chlorhydrique 1,405-11. 

C,,,,, = 1,405 --- = 1,51. A cette concentration, on a: Also = 274; A ,  = 378; 
1000 
928 

7 = 1,093. D’oh u = 274 1,093 = 0,794; [H.] = 1,51 x 0,794 = 1,20 et 7c/[H.] = 

173 x 
376 
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En rkpbtant ces calculs pour les autres solutions de la shrie 1, 

nous avons obtenu les resultats indiqubs dans les colonnes 3 et 6 du 
tableau VI. La comparaison des resultats avec ceux du tableau IV 
r6vde une variation tout aussi considerable du rapport k/[H.], ce qui 
prouve qu’elle ne depend nullement de la manikre dont on calcule la 
concentration de l’acide. 

La conclusion gknerale qui se degage trbs nettement est que, pour 
des solutions des acides chlorhydrique e t  azotique plus concentrkes 
que 0,1-n., il n’existe aucune proportionnalith entre la constante de 
vitesse et la concentration en ions H. mesurke par la mkthode des con- 
ductiluilit6s 6lectriques. 

Vitesse de PBaction et thhorie dualiste. 
Si la th6orie dualiste, reprksentee par l’kquation (2) : 

k = Ic, [H.] + k,, (C- [ H.]) 

est juste, il faut non seulement que le facteur de proportionnalite k ,  
ait la mkme valeur pour tous les acides, mais aussi que k ,  et k ,  restent 
constants lorsqu’on change la concentration de l’acide catalyseur. 

Dans une publication prkckdente, l’un de nousl) a dctja montre que 
eette equation ne representc pas d’une nianiere correcte le phirnomkne 
d’inversion en pr6sence d’acide accttiyue : en diluant l’acide les valeurs 
de k ,  et k,  varient en sens contraire, ce qui entraine une variation 
encore plus considkrable du rapport lc,/k,. 

Qu’en est-il lorsque le catalyseur est un acide minkral? Nos ex- 
piirienees avec les acides chlorhydrique et azotique vont nous le dire. 

Le ealcul de Ic,  et IC,, pour un acide donn6, s’cffectue B partir 
des conshntes de vitesse correspondant a dcux concentrations diff6- 
rentes, en r6solvant deux Bquations du type (2). On suppose connues 
d’avance les concentrations des ions et  molecules dans les deux solutions. 

Par exemple, les experiences faites avec l’acide chlorhydrique aux 
concentrations C = 0,281 et C = 0,702 permettent dc poser: 

0,0000224 T 0,254 I, + 0,027 X, 
0,0000682 = 0,013 16, + 0,089 7 5 ,  

d‘oh 011 tire: 
7iII = 0,000025 I t ,  = 0,000595 l ~ ~ ~ / l i ~  == 23,s 

En faisant les m h e s  calculs pour toutes les autres expkriences, 
prises deux deux, relatives aux acides chlorhydriyue et  azotiyue, 
nous avons obtenu les rksultats consign& dans les tableaux I V  et V. 

En ce qui concerne l’acide chlorhydrique, on remarque une forte 
diminution du facteur k ,  ail fur e t  a mesure que la concentration de 
l’acide augmente; B partir de C = 1,405, lc,  devient mdme nkgatif, 
ce qixi signifie, du poirit dc vue de la thkorie dualiste, quc les ions H- 
paralysent l’inversion du sucre au lieu de l’acc616rer ! On constate 

l) Duboux, loc. cit. 
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en outre que k j i  est toixjours Lieancoup plus grand qae k,, ce yui veut 
dire qiie les molkcules sont des agents catalytiques bien plus actifs 
yue les ions H.. Le rapport k,,/kH - dont la valeur admise jusqu'ici est 
2 - varie de +a510 a -12,2. I1 est vrai clue Ie chiffre 2 a 6t6 obtenu 
par des mesures de Pnlnzaer, faites en solutions trop diluhes pour que 
l'insuffisance de la relation (2) soit rendue manifeste. 

Les m8mes observations peuvent etre faites avec l'acide azotique : 
le facteur k ,  ePt dhjk nkgatif zi partir. de C =: 1,48 et le rapport lc,/k, 
est aussi extr6mement variable. 

0,091 
0,152 
0,:m 
0,454 

0,605 
0,757 

0,281 

1,40.5 
2 , l l  

2,81 
3,51 
Y,G0 

0,702 

-- 

0,085 
0,14 
0,274 
0,406 
0,535 
0,66 

0,254 

0,619 
I ,13 

1,92 
2,26 
2,26 

1,57 

2r skrie 

0,006 , 5,8 ~ 68,3 ;, 
0,012 1 10,s I 75 ,> Y1,X 

0,029 
0,048 

0,070 
0,097 

0,027 
0,089 
0,275 

0,89 

1,29 
1 ,;34 

0,54 

517 
439 
564 
753 

Tableau V, 
Acide azotiouc. 

16,2 
11,7 
21 

2510 

23,8 
200 
- 12,2 

- 8,2 
- 3,4 
- 2,6 

0,74 
1,48 
2 3  
2,93 
3,25 I 3,69 

0,64 
1,16 
1,57 
1,90 
2,03 

2,19 

0 , l O  
0,32 
O,64 
1,05 
1,22 

1,50 

70 
210 
432 
838 

1013 
l 1400 

598 
716 

1139 
1180 
1680 

37,8 
-43 

- 6  
- 5,6 
- 5.3 
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11 nous restait A examiner si ces rhsultats, si peu favorables la 

thkorie dualiste, ne poiivaient pas etre amdiores en corrigeant les con- 
centrations de l’acide - et par conskquent celles des ions et nmlecules - 
pour tenir compte de l’cspace occupk par le sacacharose clans les sohitions. 
Le calcul des concentrations corrighes a 6t6 effect& en appliquant la 
formule (7). 

Considerons, par exemple, les deux exprriences dej j  mentionnkcs. Les concentra- 
tions corriyees dcviennent C,,,, = 0,302 et 0,757. E n  oalculant les concentrations des 
ions et molecules correspondant b ces concentrations corrigkes, on pourra poser les deux 
nouvelles Pquations : 

0,0000L24 = 0,273 7t, + 0,029 h ,  
0,0000682 = 0,655 kE + 0,102 /tar 

d’oii on tire: 
k ,  = 0,000035 h,, = 0,000444 1: I11 /hH = 16,7 

En procetlant de la sorte pour toiites les autrcs experiences de la skrie 1, 
prises deux tL deus, on obtient les rksultats r6sum6s dam le tableau VI. 
Ces resultats indiquent une variation tout aussi grande dcs facteurs 
k ,  et k ,  et du rapport kJ1/kH qne celle qui a 6 t h  obtenue pr6ckdemmentl). 

0,655 
I ,20 
1,66 
2,@2 
2 3 3  

1 

c 

0,281 
0,702 
1,403 
2,11 
2,81 
3,51 
3,60 

_ _  - ~- 

0,102 
0,31 

0,Gl 
1,00 

1,45 

Tableau VI. 
Bcide chlorhydrique. li.re sbrie 

22,4 I 82,l 

On peut conclure yue la thhorie dualiste n’expliquc pas le pheno- 
mkne de l’invcrsion du sucre par les acides forts. Son application ne peut 
conduire qu’8 une interpretation absolument erronke des faits d’ex- 
perience, surtout lorsqu’il s’agit de solutions assee concentrkes d’acides. 
Nos resultats confirment done pleinement ceux qui ont 6th obtenus 
par Duboux en milieu acetiqiic. 

Vitesse de rdaction et actirit6 des ions H.. 
Depuis quelques annPes, certains auteurs ont eu I’id6e d’expliquer 

les phenombnes de catalyse au moyen de la theorie thermodynamique 
l) Nous avons r6p6tB les calculs en admettant l’existence du dihydrate de  

saccharose en solution qui occupe naturellement un plus grand espace que le sucre non 
hydrate. L’introduction de cette hypothese n’amkliore pas les rbsultats obtenus qui 
sont tout aussi d6favorables il la th6orie dualiste de la catalyse. 
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de I’activite. Dam cette theorie, les concentrations ordinaires des ions 
sent reinplaches par leixrs concentrations therniodynamiques QU (( acti- 
viths 1). Pour un electrolyte tel que l’acide chlorhydrique, les activitits 
des deux ions 11- et C1’ sont trks differentes, c’est pourquoi il Btait 
inthressant de chercher une interpretation de la catalyse par les acides 
basee sur I’activitB de l’ion H- dans ces milieux. 

Dans cet ordre d’idhes, mentionnons les travaus de Jones et 
W .  C. 31. Lewis1) sur l’inversion du sucre et l’activite des ions H., 
dans dcs solutions d’acide sulfurique 0,1 -n. contenant 6 8.70 yo de sucre. 
Moran et Lewis2) ont fait des mesures analogues avec l’acide chlor- 
hydrique 0,l-n. Mais ces recherches ne sont pas trPs demonstratives 
au point de vue qui nous occupe, parcc que la vitesse d’inversion et 
l’activiti: dea ions H. varient assez peu lorsqu’on modifie seulement 
la teneur en sucre. Plus inthressantes cet egard sont les recherches 
de Fales et Morrel13) qui ont op8rB dans des milieux contenant 5 et loo/, 
de sucre ct ou la concentration de l’acide chlorhydrique variait de 
1,197-11. B 0,000997-n. De l’ensemble de ces recherches, il semble r6- 
sulter que la vitesse de reaction depend avant tout de l’activite des 
ions H-. Si, comme le supposent M o m n  ct Lewis, la viscosith et l’activitk 
de l’ean interviennent dans la rnarche de la rhaction, le r6le de ceq 
deux facteur? doit &re a peu prks negligeable lorsqu’on fait des mesures 
d’inversion en changeant la concentration de l’acide sans modifier 
cclle du sucre: la constantc de vitesse doit Gtre alors sensiblelnent 
proportionnelle a l’activiti: dcs ions R e ,  conformkment a la relation (3) : 

h = h’,UH 

II est a p i n e  besoin d’insister sur l’importance de cette conclusion qui, 
si elle se vhrifiait, nous ramirnerait a I’ancienne hypothkse attribuant 
aux seuls ions 11. l’action catalytiquc mesurhc par les vitesses de r6action. 

Nos exphriences sont particuliPrement interesmntes B considerer 
clc ce point dc V U ~ ,  parce qu’elles ont k t e  faites en solutions concen- 
trees d’acide. hlais avant d’exposer les rksultats de nos recherches, 
nous croyons utile de rappcler tout d’abord quelques 

Dhfinitions et g6nktalitks. Dans la tht5orie de l’activite, on dkfinit 
les concentrations thermodynamiques oix (( activitks )) des ions et mol& 
cules do la manibre sixivante: soit ,1F la variation d’bnergie libre corres- 
pondant au paqage d’une solution dans un etat standard (pour lc>qllel 
l’activiti: est prise comme uniti:: a 0  = 1) 8. un Btat de concentration 
diffkrente, on a:  

i l F = R T I n c t  (8) 

a est l’activitk, dans ce deuxikme etat, du constituant de la solution4). 
l) SOC. 117, 1120 (1920). 
2) SOC. 121, 1613 (1922). 
3) Am. SOC. 44, 2071 (1922). 
4) Les notations utilisl-s sont celles de Lewi, et  Randall. 
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Ainsi dbfinie, I’activit6 satisfait rigoureusement 8. toutes leu rela- 
tions thermodynamiques et, en particulier, B la loi d’action de masse. 
Pour un electrolyte fort, tel que l’acide chlorhydrique, on pourra done 
poser : 

(9) 

en  designant par a+ et a- les activites des ions 11- et C1’ et par a celle 
des molecules non dissocibes. 

En  solution concentrke, ces activites sont trks diffkrentes dcs 
concentrations ordinaires des ions et mol6ciiles, et l’activiti: du cation 
n’cst pas la m6me qiie celle de l’anion. Ce n’est qu’en solution suffi- 
samment diluee qu’on a a ,  = a_. Une solution d’acide chlorhydrique, 
de concentration quelconque, est done caractbris6e par Line (( activitP 
moyenne 1) de ses ions, dkfinie par la relation: 

a+ a- ~- - K  a. 

~ l/a, a- (10) 
Dans cette thborie, on exprime gknkralement les concentrations 

des corps en molalith, OLI nombre de mo1.-gr. ou d’ions-gr. dissous dans 
1000 gr. de dissolvant. 

En  appelant m la molalitk d’une solution d’acide chlorhydrique, 
on definit 1c degrG thermodynamique de dissociation ou le (( coefficient 
d’activitt 1) de cette solution par: 

a+ y = -  
WL 

et les coefficients d’activit6 de chacun des deux ions par 

car, dans ixne solution tl’klectrolyte form6 de deux ions monovalents, 
la molaliti: des deux ions est la meme que celle de l’klcctrolyte lui-meme. 
Ces coefficients d’activiti. sont relies entre eux i a r  la relation: 

qui permet de calculer l’un deux lorsqu’ori connait les deux autres. 
Mentionnons enfin que I’activiti: des ions est dkterminile gknkrale- 

ment par des niesures de force Blectromotrice ou du point de congklation, 
tandis qixe leur concentration ordinaire est obtenue par la mkthode 
des conductibilitks Blectriques. 

I1 Btait nkessaire de rappeler ces quelques gBnbralit6s pour mieux 
aire comprendre la relation que nous cherchons a Btablir entre l’activitk 
es ions 11. et la vitesse d’inversion du sucre en milieu acide. Rien que 
ous n’ayons pas fait de mesures d’activitt, nous pouvons sans diffi- 

cult6 remplacer l’obserration directe par le calcul, dans le cas oix le 
catalyseur est l’acide chlorhydrique. 

Le calczcl de uH en milieu chlorhydrique est bas6 sur les consid6- 
rations suivantes. lie coefficient d’activit6 tie l’acide chlorhydrique a 

Y = d G  (13) 

38 
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6th determini: par plusieurs auteurs, a toutes concentrations. Voici les 
valeurs reproduites par Lewis1), qui serviront de base B nos caleulsi 

m = 0,l 0,2 0,3 0,5 0,7 1 2 3 
Y H C ~  = 0,823 0,796 0,783 0,773 0,789 0,829 1,M 1,402 

D’autre part, les valeurs du coefficient d’activiti! de l’ion Cl’, aux 
m6mes concentrations, s’obtiennent facilement en faisant usage de 
deux postulats hone& par Mac Irznes2) et confirmits par d’autres 
auteurs, en particulier par Harned3). D’aprks le premier, l’activitk 
de l’ion Cl’, a une concentration quelconque, est independante du 
cation associb. D’aprbs le second, une solution de chlorure de potassium 
est toujours caracterisee par le fait que l’activitit de l’ion C1’ est iden- 
tique a celle de l’ion K., quelle que soit la concentration. 

Pour une solution de KCI, on a done: 
YECl = YCl = YK (14) 

Le coefficient d’activiti! du chlorure de potassium est bien connu a 
toutes dilutions. Harned4) a etabli la formule suivante qui relie ce 
coefficient st la molalite m du sel: 

(15) 

Connaissant les coefficients d’activitit de HC1 et de l’ion Cl’, a la 
m6me concentration, il est aise de calculer le coefficient de l’ion He: 

6 log yKcl = a m - ,!I m 

oh a = 0,07 ; ,!I = 0,292 ; S = 0,396 
. 

On obtiendra finalement l’activit6 de 
par la relation: 

arr = Y H m  
Le tableau VII  resume l’ensemble des 

pour les solutions d’acide chlorhydrique. 

l’ion 13. qui nous intitresse, 

(17) 
calculs que nous avons faits 

La colonne 1 indique les 
concentrations d’acide, en mo1.-gr. par litre de solution. La colbnne 2 
indique les molalites correspondantes. On obtient les valeurs de m a 
partir de C en tenant compte des volumes occupes par le sucre e t  
l’acide. La concentration corrighe du volume du sucre est obtenue 
en appliquant 1’6quation (7); la correction due B l’espace occupi! par 
I’acide est calculee B partir des densites des solutions de l’acide chlor- 
hydrique. 

A titre d’exemple, consid6rons la solution de concentration C = 2,11. C,,,,, = 2,11 

La densite d’une solution de HC12,27-n. est 1,038. Donc un litre p&se = 2,27. 

1000 
955 

923 
1038 gr. et contient 1038 - 2,27 x 36,55 = 955 gr. d’eau. La molalitk de la solution est aint 

m = 2,27 ~~ = 2,38. 

La colonne 3 contient les coefficients d’activitit de l’acide chlor- 
hydrique correspondant aux molalites calculees; ils ont 6 th  obtenus 

l) Trait6 de chimie physique 11, 191. 
2, Am. Soc. 41, 1086 (1919). 

3, Am. Soc. 42, 1808 (1920). 
4, Am. SOC. 44, 258 (1922). 
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par interpolation des valeurs indiquites la page 594. Les colonnes 4 
et 5 donnent les coefficients d’activitit de l’ion C1‘ et de l’ion Ha, cal- 
culbs par les relations (14), (15) et (16). Les colonnes 6, 7 et 8 indiquent 
les valeurs de l’activitk de l’ion 11. calculkes par la formule (17), les 
constantes de vitesse et enfin les valeurs du rapport kla,. 

L’examen du tableau VII  montre que l’activiti! des ions He et la 
constante de vitesse augmentent paralldement et beaucoup plus vite 
que la concentration en acide chlorhydrique. Si l’on considere les deux 
concentrations extr$mes, on voit qu’elles sont dans le rapport de 1 A 
39,5, tandis que celui des activitks est de 1 A 316 et celui des constantes 
de vitesse de 1 a 324. Etant donne une variation aussi considerable 
de l’activite de l’ion IT., il est assez remarquable de constater que le 
rapport kla, reste sensiblement constant. L’kcart maximum de 23,5 % 
entre lee valeurs extr6mes de ce rapport parait bien faible relativement 
a la variation de aH, surtout si l’on tient compte des conditions dans 
lesquelles ce rapport a ittit ktabli. 

En effet, il ne faut pas oublier que Ies mesures de vitesse de reaction 
sont sujettes a des causes d’erreur atteignant volontiers 2 a 5%, peut- 
&re meme davantage dans nos experiences dont quelques-unes ont 
durit plusieurs jours. Les coefficients d’activitit de l’acide chlorhydrique 
et du chlorure de potassium, qui servent de points de depart 9 nos 
calculs, ne sont eux-m6mes pas encore fixes avec une grande pritcision; 
leurs valeurs diffkrent un peu suivant les auteurs et on peut admettre 
une erreur possible de quelques pour-cent sur chacun d’eux. 

Tableau VII. 
Acide chlorhydrique . 

0,577 
0,568 

1 

C 

1,50 
2,37 

0,091 
0,152 
0,303 
0,454 
0,605 
0,757 

0,281 
0,702 
1,405 
2 , l l  
2,81 
3,51 
3,60 

2 

m 

-- 
1) Ca 

0,0981 
0,164 
0,329 
0,494 
0,661 
0,830 

0,304 
0,77 
1,56 
2,38 
3,21 
4,08 
4,20 

YHCi -_ -~~ 

0,805 
0,780 
0,773 
0,785 
0,800 

0,783 
0,793 
0,93 
1,16 

1,901) 

6 

U H  
~- 

~ _ _  

0,0854 
0,143 
0,292 
0,451 
0,644 
0,863 

0,269 
0,785 
2,34 
5,64 

12,2 

7 1 8  

24,7 1740 70,5 
2 6 3  1 1880 1 70,2 
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D’autre part, l’activiti: de l’ion I€* a @ti? calculke pour la tempi:- 

rature de 26O, alors que nos mesures de vitesse de reaction ont 6t@ 
effectukes B Oo, et en faisant l’hypothhc que le saccharose n’exeryait 
pas d’autre influence que d’occuper un certain espace dans la solution. 
IJe fait que a, et k ne se rapportent pas A la m6me tempkrature est 
sans importance, puisque r’est la valeur relative du rapport kla, qui 
nous inthresse et non sa valeur absolue. En ce qui concerne l’influence 
du sucre sur I’activitB de l’ion 11,) les recherches de Fales et Morrelll) 
semblent montrer que, A la concentration de lo%, son action est nulle 
ou du moins trPs faible et qu’il n’intervient qu’en dBplaCant une certaine 
quantiti: de solution acide. Corran2) a p r o u d  que le sucre n’agissait 
pas autrement lorsqu’il est dissous clans des solutions aqueuses cte 
chlorure dc potassium: l’augmentation d’activiti: des ions C1‘ qui en 
rhsulte s’explique aussi par cette action de dkplacement. 

Quoi qu’il en soit, l’hypothksc que nous avons d6 faire concernant 
l’influence du sucre entraine une 1i:gkre incertitude sur les valeurs de 
uH,  rnais cette incertitude parait nhgligeable en regard de la variation 
considhrable de l’activiti: des ions 13. clans les milieux BtudiBs. 

En rksumk, si l’on tient compte des causes d’errcur qni affectent 
nos expkriances e t  calculs, on peut conclure que la constante de vitesse 
d’inversion du  sucre en milieu chlorhydrique est proportionnelle A 
l’activiti: des ions IT.. 

Nos recherches confirnient en les complktant celles de Fazes et 
il4orrell qui, en btudiant l’action catalytique de l’acide chlorhydrique 
en solutions plus dilubes comprises entre 1.197-n. et 0.000997-n., ont 
trouvi: un rapport k/a,  variant dc 35%) alors que l’activiti: des ions 13. 
variait dans le rapport de 1 a 1415. 

Pour terminer, remarquons que l’kquation (3), que nous venons 
de vbrifier, est coiiforme A l’hypothkse de Moran et Lewis3) relative au 
m@canisme de la rbaction qui serait le suivant: dans une premiere phase, 
le sucre dihydrath se conibinerait A l’ion I€* pour former un ion eomplexe 
peu stable; dans une deuxikme phase, cet ion complexe se dbcompose- 
rait instantanhent  en prksence d’cau pour fornier le sucre interverti 
et  ri:gi:ni:rer l’ion €T*.  Les deux reactions se feraient d’aprPs le schema 
suivant : 

( S , 2  H,O) + €1. ---+ (S,2 H,O, H.) 
(S ,2  H,O,H.) + y H,O -+ (glucose, 2 H,O) + fructose T H. + ( Y -  1) HtO 

La premiere rkaction lente est seule inesurable; sa vitesse dkfinit la 
vitesse d’inversion. 

Par contre, la relation (3) est inconciliable, tout au inoins du point 
de vue thborique strict, avec l’hypothksc Bmise tout rirceniment par 
Colin et Chaudun3. D’aprks ces auteurs l’expression 

1 
t a -  5 
- log -!L 

l) LOC. cit. 
2, Am. Soc. 45, 1627 (1923). 

3) Loc. cit,. 
4, J .  chim. phys. 24, 507 (1927). 
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variorait au cours de la reaction, contrairement A ce qui a toujours 
P t i ,  admis jusqu’ici, ce qui prouverait que l’inversion du sucre n’appartient 
pas au groupe des reactions monomo1i:culaires. Les anions joueraient 
un r8le important dans le ph6nomCne d’hydrolyse dont le mecanisme 
serait le suivant: le sucre s’unirait d’abord aux 6lenlents de l’eau sous 
l’action des ions 11.; dans une d e u x i h e  phase, le complexe (sucre 
+ eau) se dhdoublerait en sucre interverti sous l’influence des anions. 
Xi l’une ni l’autre de ces rkactions ne serait instantanee, ce qui ex- 
pliquerait la variation du produit 

avec le temps. 
En  atlmettant que l’hypothhse des savants franpais soit vkrifike, il 

n’en r6r;ulte pas moins des multiples mesures d’inversion, faites par 
cle nombreux aiiteurs, que l’exprespion 

est b peu prRs constante, au cours de la ritaction. Cela signifierait alors 
qu’une des deux r6actions est trks Iente par rapport a l’autre. E n  suppo- 
sant que ce soit la premikre, il en ritsulterait que la vitesse de formation 
du couple (sucre + eau), sous l’influence des ions H. dhfinirait quand 
mitine a peu prks la vitesse d’inversion. I1 n’y anrait ainsi pas contra- 
diction absolue entre les doux points de vue. 

RESUM@. 
Nos experiences d’inversion du sucre en presence des acides chlor- 

hydrique (0,091-n. a 3,fiO-n.) et azotique (0,74-n. a 3,69-n.) nous per- 
mettent d’affirmer: 

I n  qu’il n’y a aucune proportionnalite entre la constante de vitesse 
e t  la concentration en ions €I-, determinee par les mesures de conducti- 
lsiliti: dectrique ; 

2 O  que la theorie dualiste de la catalyse donne une interprbtation 
inexacte des rksultats d’observation; 

3O que la constante de vitesse est, en premiiire approximation, 
proportionnelle a l’activiti: des ions €I*, dans le cas ou le catalyseur 
est l’acide chlorhydrique. 

Lahoratoire de chimie-physique cle l’vniversitii de Lausanne. 
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SUP un nouvel indicateur pour le dosage volum&rique de I’aeide 
phosphorique 

par L. Dupare et E. Rogovine. 
(20. V. 28.) 

On snit que la methode classique du dosage volumetrique de l’acide 
phosphorique consiste a le prhcipiter par l’achtate d’uranyle, la fin dc 
la reaction &ant indiquee par le virage de la teinture de cochenille yue 
l’on introduit dans la solution, ou par reaction B la touche avec le ferro- 
cyanure de potassium. Ce titrage doit se faire en solution faiblement 
acide; celle-ci, ktant au d6but, souvent nitrique, on en diminue l’aciditb 
en introduisant, avant le titrage, une certaine quantiti: d’achtate d’ammo- 
nium. La teinture de cochenille ne donne pas une indication exacte, 
et devient presque inutilisable pour le dosage de l’acide phosphorique 
dans les urines. La rkaction avec le ferrocyanure est dhlicake, demande 
d’assez nonibreux tgtonnements, et n’est gukre approprikc aux operations 
des dirbutants. 

Nous avons remarqui! que lorsque l’on ajoute B, une solution aqueuse 
de salicylate de sodium quelques gouttes d’une solution d’acktate 
d’uranyle, il se forme une coloration oranghe intense, qui augrnente 
en proportion du rkactif. Afin d’identifier le groupe, - phirnolique OIX 

carboxylique - de la molhcule de salicylate rhagissant avec l’acirtate 
d’uranyle, nous avons fait des essais identiques avec deux derives 
distincts de l’acide salicylique dans lesquels, tantat le groupe phbnolique, 
tantbt le groupe carboxylique Btait suhstitui!. Sous avons d’abord pris 
l’aspirine I, qui ne donna aucune reaction avec l’acktate d’uranyle ; 
puis ensuite le salol IT qui donna, au contraire une coloration jaune 

0-C,H,O 
COONn 6°0c6H5 I 0 I1 

orangk, mais 1)esucoup plus faible que celle obtenue avec le salicylate 
pur. Le phPnol lui-meme donne Bgalement une coloration pgle, mais 
cette coloration devient de plus en plus intense lorsquc le nombre 
des groupes hydroxyles augmente dans la molBcule (rksorcine, 
pprocat&hine, etc.). La reaction entre l’acbtate d’uranyle et le salicylate 
de sodium doit gtre reprksentke par l’kquation suivante : 

Dans nos premiers essais, nous nous sommes place dans les con- 
ditions exactes de la methode classique, c’est-a-dire en solution faiblement 
nitrique, nous avoiis ajoutir de l’acetate de sodium et 0,5 gr. de salicylate 
de sodium, puis nous avons fait couler Ia solution d’acirtate d’uranylc 
jusqu’au virage au jaune orange. Nous avons conxtati. que 1’exci.s 
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du reactif ne produisait pas une coloration plus intense, conlme c’htait 
le cas pour la solution aqueuse de salicylate de sodium seul; nous en 
avons conclu que la forte concentration en ions acetate pouvait 2tre 
la cause de ee phenomkne par suite de la rhaction inverse qu’elle pro- 
voque, La solution oranghe intense qui rhsulte de la formation de 
salicylate double de sodium et d’uranyle, diminue fortement d’intensiti: 
aprks addition d’acide achtique ou d’achtate d’ammonium. Comme la 
constante de dissociation de l’acide salicylique est seulement un peu 
plus forte que celle de l’acide achtique, nous avons remplaci: avanta- 
geusement l’achtate d’ammonium par le salicylate de sodium qui fonc- 
tionne a la fois comme neutralisant en abaissant fortement la concen- 
tration en ions H-, et comme indicateur, qui, avec un excks de rhactif, 
fait virer la solution d’une faqon trBs sensible. La technique que nous 
employons est la suivante : nous partons d’une solution d’achtate d’ura- 
nyle-contenant 13 a 15 gr. de reactif par litre, done plus faible que celle 
que l’on utilise ordinairement. Pour la solution type, on dissout 5,46 gr. 
de phosphate tricalcique dans l’acide nitrique, et on dilue B 1 litre. On 
prend 20 ern3. de la solution type et 20 em3. de la solution analyser, 
on ajoute 50 em3. d’eau dans chacune de ces solutions et 10 ern3. d’une 
solution aqueuse de salicylate de sodium a 10%. On chauffe alors a 
l’hbullition, puis on fait couler dans les deux vases contenant les deux 
solut>ions la solution d’acktate d’uranyle, jusqu’a coloration jaune 
orangP. Pendant le titrage, il se forme un precipith volumineux et trks 
lourd, qui se d6pose aishment; on peut alors comparer la teinte des 
deux solutions, soit en presence du prhcipith, soit dans le liquide clair, et  
les rarnener a identit6 des deux colorations. On peut shparer par la 
force centrifuge les deux solutions avec leur prhcipith pour avoir immh- 
diatement un liquide surnageant clair, mais ce n’est pas indispensable. 

Nous avons voulu appliquer cette mhthode au dosage de l’acide 
phosphorique dans les urines. Comme celles-ci sont fortement colorhes 
en jaune, le virage devient moins net si on prend par exemple, 50 em3. 
d’urine, comme cela est ordinairement le cas dans le dosage clinique. 
Mais comme notre solution d’achtate d’uranyle est de deux a trois fois 
plus faible que celle que I’on emploie ordinairement, nous avons pu 
abaisser la prise d’essai de l’urine a 10 em3., dilu6e avec 60 ern3. d’eau 
distillhe. ,4 cette concentration la coloration de l’urine est si faible qu’elle 
ne g6ne pas la sensibiliti! du virage. La solution type de phosphate 
tricalcique doit 6tre porthe au m&me volume. Cette mhthode a l’avan- 
tage d’6tre trks rapide et prhcise, car avec deux gouttes d’achtate 
cl’urangle en excks, on peut obtenir aiskment le virage. Mais on peut, 
a volonth, arr6ter l’ophration a une coloration plus intense, puisque 
les deux solutions type et analyser, sont ramenhes B la m&me coloration. 

Laboratoire de Chiinie hnalytique de l’Universit6 de GenBve. 
GenPve, avril 1928. 
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Zur Konfiguration der Polymethylen-dicarbonsauren 111. 
cis-Cyelobutan-1 ,kDiearbonsaure 

von Richard Kuhn und Albert Wassermann. 
(20. V. 28.) 

In Fortfuhrung unserer Versuche uber Dissoziationskonstanten 
und Adsorptionsverhalten der Hexahydro-phtalsaurenl) haben wir nach 
den Angaben der Literatur die cis- und trans-Dicarbonsauren dcs 
Cyclopropans, Cyclobutans und Cyclopentans dargestellt. 

Diese praparative Rrbeit fuhrte zur Auffindung einer neuen Cyclo- 
butan-l,2dicarbonsaure, die in ihren Eigenschaften weder mit der 
cis- noch mit der trans-Cyclobutan-l,2-~1icarbonsiiure von W .  H .  
Perkin j r .  zj ubereinstimmt. 

W .  H .  Perkin gibt an, durch Decarboxylierung der l,l', 2,2'- 
Cyclobutan-tetracarbonsaure, in stereochemisch einheitlichem Reak- 
tionsverlauf, eine Dicarbonsaure voni Smp. 137°-13803) (ursprunglich 
130° ")) erhalten zu haben. Durch Erhitzen mit Salzsaure entstand eine 
bei 130° schmelzende isomere Dicarbonsaure, die spater 71. J .  Goldsworthy') 
in optisch aktive Antipoden gespalten und daniit als trans-Cyclobutan- 
1,2-dicarbonsiiure erkannt hat. 

Die Isomeren unterscheiden sich nach W .  H .  Perkin durch ihr 
Verhalten gegen Acetylchlorid, womit nur die holier schmelzende Saure 
ein Anhydrid liefern sol1 und durch die ersten Dissoziationskonstanten, 
die nach Messungen von J .  Walker6) fur die trans'-Saure 2,8 X 
und fur die eis-Saure 6,6 x 

Bei zweimaliger genauer Nacharbeitung der Darstellungsvorschrift 
von W. H .  Perkin i ~ .  entstand durch Decarboxylierung der Tetra- 
carbonsaure stets ein Gemisch von zwei Dicarbonsauren, die wir durch 
fraktionierte Krystallisation aus starker Salzsaure rein gewinnen konnten. 
Die sehwerer losliche Saure schmilzt bei 130° und ist zweifellos mit der 
trans-Skure Perkin's identisch. Die leichter liisliche, noch nicht beschrie- 
bene Saure schmilzt bei 97O-98O und lasst sich durch Erhitzen mit 

in Wasser') betragen. 

l) Helv. I I, 50 und 70 (1928). 
2) SOC. 65, 572 (1894); vergl. B. 26, 243 (1893), sowie BezlateirL'Y Handbuch IV. 

Aufl., Bd. IX, S. 725. 
3) F. Stohmann und Cl. Kleber, J. pr. [ 21 45, 175, und zwar 480 (1892), sowie c. 

IT. Ingold, SOC. I 19, 965 (1921), beschreiben eine Cyclobutan-dicarbonsaure von gleichem 
Smp. 1380 bezw. 136°-1370. 

4) Soc. 51, 1 (1887), und zwar 9. 24. 
5 )  SOC. 125, 2013 (1924). 
6 )  Zitiert nach W .  H .  Perlcin ir.. Soc. 65, S. 583 und 586 (1894). 
7)  Temperatur und Mess-Methode nicht angegeben. 
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konz. Salzsaure in die hoher schmelzende Form urnlagern. Die Gesamt- 
heit der physikalischen Eigenschaften spricht dafur, dass die cis-l ,2- 
Cyclobutan-dicarbonsaure vorliegt. Beim Erwarmen mit Essigsaiure- 
anhydrid fand nicht Anhydridbildung, sondern Umlagerung in die 
trans-Saure statt. Wir konnten keine Andeutungen fur das Auftreten 
einer dritten 1,2-Dicarbons&ure vom Smp. 137O-138O gewinnen. Bei 
der ausserordentlichen Ahnlichkeit mit der Saure vom Smp. 130°, 
die schon W .  H .  Perkinl) hervorhebt, und mit Riicksicht auf die fol- 
genden Vergleiche halten wir es fur wahrscheinlich, dass die beiden 
Perkin’schen Sauren identisch und als trans-Cyclobutan-l,2-dicarbon- 
saure anzusprechen sind. 

1. Die bekannten 1, 1’, 2,2’-Tetracarbonsaaren des Cyclopropans2), 
3,4-Dimethyl-Cyclohutans3) und Cyclopentan~~), sowie die 1, 1’, 5,3’- 
Tetracarbonsauren des Cycl~pentans~) und Cyclohexans6) geben bei 
cler tliermischen Kohlendioxyd-Abspaltung alle ein G e mis  c h der 
c i s  - und t r a n s  -Diearbonsawen. Nach unseren Versuchen verhalt sich 
die 1, l’, 2,2’-Cyclobutan-tetraearbonsaure genau gleich, wahrend nach 
W .  H .  Perkin hier auffallender Weise einheitlich nur die cis-Saure ent- 
xtehen sollte. 

2. a-Bromglutarsaure-ester gibt nach W .  H .  l’erlcin und G. Tatter- 
sa1L7) beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge unter Abqaltung 
von Bromwasserstoff t r a n s  -Cyclopropan-dicarbonsaure. Nach Ch. 
X .  Ingold8) liefert a-Brom-adipinsaure-ester unter denselben Bedin- 
gungeii in ahnlicher Ausbeute eine Cyclobutan-dicarbonsaure, die nach 
IV. H .  Perkin die cis-Siiure sein sollte. Nach unserer Ansicht geht der 
Ringschluss bei der Brom-adipinsaure stereochemisch genau so wie bei 
Clem niedrigeu Homologen vor sich. 

3. Die Schmelzpunkte der cis-Polymethylen-l , 2-dicarbonsauren 
liegen vom 2-Ring his zum 6-Ring durchwegs tiefer als die der trans- 
Saurcn, die alle in optische Antipoden gespalten sindg). 

l) Soc. 65, 950 (1894), und zwar S. 955. 
W. D. Gregory und W. H .  Perkm,  Soc. 83, 780 (1903); vergl. W .  H .  Perkan, 

Soc. 87, 359 (1905), sowie M .  Gutzeet und M .  Lobetk,  J. pr. [2] 77, 53 (1908). 
3, J .  Vogel .  Sor. 129, 1985 (1927). 
“) W .  H .  l’erkzn, Soc. 65, 1. c. Hier wurde ausschliesslich die Bildung von trans- 

Saure boobachtet. Ob gleichzeitig geringere Mengen cis-Saure entstehen, steht nicht fest. 
5 ,  W. H. Perkin und H .  ,4. S~trrborough, Soc. 119, 1400 (1921); vergl. auch K.  Th. 

Pospischl l ,  B. 31, 1950 (1898). 
6 ,  W .  Gooduin und W. H .  l’erhan, Soc. 87, 841 (1905). 
T ,  Soc. 87, 361 (1905). 

9, E. Uuchiaer und R. v. d .  Hebde, B. 38, 3112 (1905); L. J .  Goldszcorthy, Soc. 125, 
2013 (1924); L. J .  Goldsworthy und W. N. Perlcm, Soc. 105, 2639 (1914); A .  Werner 
und H .  E. Conlad, B. 32, 3046 (1899). 

Soc. 119, 951 (1921). 



i d  cis-Saure 1 trans-Same 
---___- ~ _ _ ~ _ _  ~ __ -__ -~ _ _ _ _ ~  

Cyclopropan 140O 1750 350 
Cyclobutan 98O 1300 

~ 

I )  Vergl. dazu A. w. Bueyer, A. 258, 145 (1890), und zwar S. 215. 
,) A. u. Hueyer, 1. c. und A. 245, 103 (1888), und zwar S. 171. 
3, W. D. Gregory und W. H .  Perkin, Soc. 83 1. c., und zwar 787; E. H .  Farmer 

und Ch. K .  Ingold, Soc. 119, 2018 (1921) geben den Smp. dieser Saure zu 136O-138O an. 
4, Z. B. W. H .  Perkin und J .  L. Szmonsen, Soc. 95, 1166 (1909), und zwar 1171; 

E .  Hawnth und TT. H .  Perkzn, Soc. 73, 330 (1898); W. Marlcownzkozc;, zitiert nach B. 23 
(Ref.) 432 (1890). 

5, W .  H .  Perhsn,  Soc. 65, I.c., und zwar S. 590 (1894). 
G, A. 1). Ilaeyer, A. 258, 1. c., und zwar S. 218 (1890). 

Cyclopentan 
Cyclohexan 

135O l63O 
etwa 192O etwa 215O-22lo etwa 26O 
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was mit unserer Konfigurationszuordnung in Einklang steht. J. Wd- 
ker’s K,-Wert fur die trans-Saure in Wasser, -log K ,  = 4,55, weicht 
aus unbekannten Grunden von unserer Zahl 3,79 ausserordentlich 
stark ab. 

6. Herr E. Mdller, fiir dessen Ausbildung wir Hrn. Prof. F. A. Rotk 
(Braunschweig) zu ganz besonderem Danke verpflichtet sind, hatte die 
Freundlichkeit, die Verbrennungswarmen der beiden isomeren Di- 
carbonsauren in der Mikro-bombe nach Both1) zu bestimmen. Die 
gefundenen Mittelwertez) betragen fur konstantes Volumen bei 11’: 

cis-Cyclobutan-l,2-dicarbonsaure (Smp. 980) 4426,6 & 1,2 cal,,/g 
trans-Cyclobutan-1,2-dicarbonsaure (Smp. 13OO) 4419,O zk 1,O cal,,/g 

I n  Ubereinstimniung mit der Erwartung ist also die cis- Saure energie- 
reicher. F .  Xtohmann und Cl. Kleber3) hatten eine einzelne Bestim- 
mung fur die Saure 1-om Smp. 138O bereits ausgefuhrt und 4461 ,Ti cal15/g 
gefunden4). 

Experimentel ler  Teil. 
Aus 168 g Malonester wurden nach W .  H .  Perkin jr. durch 

Umaetzung rnit 55 g Athylenchlorid 46 g 1, I‘, 4,4‘-Butan-tetracarbon- 
saure-athylester (Sdp. 17OO-180° bei 2 mm) erhalten. Die Uberfiihrung 
in 1,1’,2,2’-Cyclobutan-tetracarbonsaure-ester (durch Einwirkung von 
Brom auf das Natriurnsalz in absolutem Ather) verlief, wie schon 
W .  H .  Perkin angibt, in nahezu quantitativer Ausbeute. 

45,5 g Cyclobutan-tetracarbonsaure-ester wurden rnit 130 g 
Ba(OH), * 8f120 in 2700 em3 Wasser nach der Vorschrift Perkin’s 
verseift. Die durch Zersetzen des Bariumsalzes mit Schwefelsaure er- 
haltene rohe Cyclo-Butan-I, 1‘ 2,S‘-tetracarbonsaure wurde 30 Minuten 
im olbad auf die von Perkin angegebene Temperatur (200O) erhitzt, 
wobei sich neben vie1 Kohlendioxyd sehr stechende, zum Rusten rei- 
zende Dampfe entwickelten. Der zuruckbleibende schwarze Syrup 
wurde uber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd scharf getrocknet, 
in 150 em3 absolutem Methylalkohol gelost und drei Stunden bei Oo 
trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann liess man verschlossen 
zweieinhalb Tage bei Zimmertemperatur stehen. Nach dem Verdunnen 
rnit 700 em3 Wasser wurde 5mal mit je 100 em3 Ather ausgeschutteli, 
die litherisehe Losung rnit Wasser und verdiinnter Sodalosung wieder- 
holt gewaschen, der Ather getrocknet und abgedampft. Wir erhielten 6 g 
farblosen Ester (Gemisch von cis- und trans-Cyclobutan-dicarbonsaure- 
dimethylester), der unter 13 mm bei 102°-1080 uberging. Das durch 
Verseifen rnit alkoholischer Lauge gewonnene Gemisch der Dicarbon- 

l) W. A. Roth, H .  Ginsberg und H. LassP, 2. El. Ch. 30, 417 (1924). 
2, Die Einzelbestimmungen sollen an anderem Ort mitgeteilt werden. 
j) J. pr. 121 45, 475 (1892); Vergl. dazu IT. A.  Hoth und G. J .  Ostlinq, B. 46, 309 

4, Zu der Abweichung dieser Zahl von untierem Wert vergl. 1’. R. Verhnde m d  
(1913), und zwar 316. 

.J .  Coops jr., R. 47, 6OG (1928). 
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sauren (4 g) stellte eine farblose Kr~&allmasse dar, die bei 9OO--iOOO 
schmolz (Fraktion A). 

Die wassrig-alkoholische Losung, der, wie oben beschrieben, der 
gebildete Ester durch Ather entzogen war, wurde mit allen Wasch- 
wassern der atherisehen Esterlosung am Wasserbad zur Trockene ver- 
dampft. Die schwarze Salzmasse wurde fein pulverisiert und im Xorhlet- 
Rpparat mit Ather erschopft. Dabei gingen die Sauren, die sich der 
Veresterung entzogen hatten, in Losung. Die atherische Losurig war 
farblos und hinterliess 5 g krystallisierte Sauren vom Smp. 80°-110a 
(Fraktion B). 

Die Fraktionen A + B (9 g) fraktionierten wir 7mal aus 35proz. 
Salzsaure unter gelegentlichem Zusatz von wenig Tierkohle, wobei zui- 
Filtration Glas-Goochtiegel (Xclzott & Gcn.) verwendet wurden. Die 
schwer loslichen Fraktionen stellten gut ausgebildctc Plattchen dar, 
die oline Zersetzung bei 130° (unkorrigiert) schmolzen. Der Schmelz- 
punkt war nacli drei weitereii Krystallisationen aas konz. Salzsaure 
unverandert. 

Fur die Blessungeri mid Analysen wurde die trans-Cyclobutan- 
1,S-dicarbonsaure hei 120° getrocknet, aus Ather-Petrolather (Sdp. 30° 
his 500) umgelost und schliesslich nus reinstem Benzol umkrystallisiert. 
Aus tliesem Losungsmittel erhalt man sie in schonen Rhomben vom 
Smp. 130° (unkorr.). Ausbeute 3,1 g (16% d. Th. ber. auf Butan-tetra- 
carbonsaure-ester) . 

3,766 mg Subst. gaben 6,92 mg CO, und 1,90 mg H,O. 
(',,H,O, Rer. C 50,OO H 5,6076 

Gef. ,, 50,ld ,, 5,65% 
Das Bariuinsalz unserer trans-Saure stimmt in der Krystallform (6- 
seitige Platten), sowie in der Loslichkeit (ee scheidet sich erst beim Er- 
hitzen ak)) mit Perkin's Beschreibung des cis-Salzes ubereinl). 

hlle in koriz. Salzsdure leichtloslichen Anteile wurden vereinigt 
und aus wenig heisser 35-proz. Salzsaure systematisch weiter fraktioniert. 
Was sich beim hbkiihlen auf Zimmertemperatur zunachst abscheidet, 
ist reicli an trans-Saure und wird mit den hochschnielzenden Fraktionen 
vereinigt. Ails den Salzsaure-Mutterlaugen scheidet sich hei liingerem 
Stehen in Eis die cis-Cyclobutan-dicarbonsaure ab. Nach scharfem 
Trocknen liegt cler Smp. bei 97O-98O. Durch Cmkrystallisierrn aus 
Benzol erhblt man die Sbure in schonen Quadern, die koiiatant bei 
9To--980 (ohue Zersetzung) schmelzen. Ausbeute: l ,7  g (9 g der Th. 
Ler. auf Butan-Tetracarboiisaure-ester). 

3,878 mg Subst. gaben 7,13 mg CO, und 1,975 mg H,O 
3,389 mg Subst. gaben 6,22 mg CO, und 1,752 mg H,O 
J e  1,018 mg Substanz verbrauchten 0,623 cm3 und 0,613 em3 11/45 NaOH2). 

C,H,O, Ber. U 50,OO H 5,60% Aquivalentgew. 72 
Gef. ,, 50,14; 50,05 ,, 5,70; 5,6S0,0 74 (Mittelwert der 

beiden Bestimmungen) 
l) Soc. 51 (1887) 1. c., und zwar S. 25. 
2, Nach H. Ruhn und A.  Wasserinnnn, Helv. I I, 73  (1928). 
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Die hnalysen und folgende Molekulargewichtsbestimmungenl) 
hat Herr izI. Purier ausgefiihrt, dem wir fur seine IIilfe bestens danken. 

trans-Saure: 0,184 mg Subst. in 4,296 mg Campher d = 10,3'. 
C,H,O, Ber. MoLGew.: 144 

ris-Saure: 0,259 mg Subst. in 5,397 mg Campher d = 1 1 , 5 O .  
C,H,O, Ber. Mo1.-Gew. 144 Gef. 167 

In  beiden Fallen sind die gefundenen hlolekulargewichte etwa 
15% hoher als die Theorie, eine Erscheinung, die F. H .  C. Smith und 
W.  G. Young2) bei einer hnzahl anderer Mono- imcl Dicarbonsauren 
ebenfalls beobaclitet haben. 

man die mit Ammoniak neutralisiertc Losung der cis- 
Cyclobutan-dicarborsaure mit Bariumchlorid, so bildet sich erst in 
der Hitze ein Niederschlag. Lasst man langsam erkalten, so erhSilt 
man winzige Polyeder. Bei vorsiclitiger Ziichtung erhalt man Kry- 
stalle, die denen des Bariunisalzes der trans- Saure iihnlich sind. 

Gef.: 166 

Versetzt 

Umlagerung der cis- in die trans-Xuure. 

1. 0,15 g reine cis-Saure werden mit) 5 em3 35-proz. Salzsaure 
im Mikro-Rohr vier Stunden auf 190O erhitzt. Die SalzsSiure wird am 
JI'asserbad vertrieben und die erstarrte Masse scharf getrocknet und 
aus Benzol umkrystallisiert. In diesem Lijsungsmittel ist die trans- 
Saure auch in tier Ritze betrrichtlich weniger liislich als ihr Isomeres. 
Man erhalt die Rhoniben der trans-Saure vom Smp. 128°-1290. Aus- 
beute 0,09 g; mischt man reine trans-Skure zu, so dndert sich der 
Schmelzpunkt nicht. 

2. 0,l g cis-Saure wurden mit 5 g friscli destilliertem Essigsaure- 
aiihydrid zweieinhalb Stunden auf 1 00O erwarmt. Das Essigsiiure- 
anliydrid liessen wir im Vakuuni iiber Kaliumhydroxyd abdunsten, 
das hinterhliebene 0 1  nahrrien wir in Xther auf und schiittelten mit 
sehr wenig stark verdiinnter Sodalosung durch. Aus der atherischen 
Lijsung gewannen wir farblose Krystalle vom Smp. 124O. Der Schmelz- 
punkt wurdc durch Zusatz von reiner trans-Siiure nicht erniedrigt3). 

17ei*suche m r  Darstellung des Anhydrides der cis-1,2-Cyclobutnn- 
dicasbonsaure. 

Da wir durch Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf die vis- 
Saure, wie oben beschrieben, nur geringe Mengen trans-Saure erhalten 
haben, versuchten wiv  die Anhydridbildung durch Acetylchlorid zu 

I )  Nach K .  Rust, B. 55, 3727 (1922). 
L, .lourn. biol. Chem. 75, 289 (1927). 
j) Mischt man wenig trans-Saure zu vie1 cis-Saure, so findet man den Smp. im 

Interval1 von 93O-105O. Bei Zugabe von wenig cis-Saure zu uberschussiger trans- 
Saure liegt der Mischsmp. zwischen looo und 120O. 
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erzielen. Acetylchlorid (B. Siegfried-Zofingen) wurde zunachst frisch 
destilliert und dann 15 g mit 0,l  g der cis-Saure uber ganz kleiner 
Flamme 1 Stuiicle unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abdunsten des 
Acetylchlorids erhielten wir 0,08 g Saure vom Smp. 97O. Durch Zu- 
mischen reiner cis-Saure veranderte sich der Schmelzpunkt nicht. 

Es ist wahrscheinlich, dass obige Versuchsbedingungen nicht richtig 
gewahlt waren. Die cis-Cyclobutan-1, 3-dicarbonsaure, die nach der 
Beschreibung verschiedener Autorenl) mit Acetylchlorid in ein Anhydrid 
uberfuhrbar ist, gab namlich mit demselben Acetylchlorid unter ahn- 
lichen Bedingungen ebenfalls unveranderte Saure. 

0,l g cis-Saure wurde mit 1 g P,O, in 15 cnl3 absolutem Ather 
1 Stunde geschiittelt. Nach den1 Abdunsten des Athers blieb unver- 
Bnderte Saure zuruck. 

Wir sind mit weiteren Versuchen zur Darstellung des Anhydrides 
der cis-Cyclobutan-I, 2-dicarbonsaure beschaftigt. 

Dissox ia t iow Konstanten. 

Die Messung (Chinhydron - Elektroden) und die Berechnung er- 
folgte wie in der ersten und zweiten Mitteilung dieser Untersuchungs- 
reihe"). Man findet dort auch die zum Verstandnis der folgenden 
Tabellen notigen Erorterungen und Hinweise. 

Tabelle 1 .  

1 .  Dissoc.iutionskonstante der tmns-Cyclobz~tan-1,Z-dicarbonsaure in Wasser. t = 19O. 

- log K, := 3979.') - 
Nr . 

~ ___ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
- 

RCOOH] = 

[RCOONa] 
.~ ~ ~~ ____ 

0,006745 
0,006745 
0,003373 
0,003373 
0,001889 
0,001889 
0,001686 
0,001686 
0,001349 

E. M. K. 
~ 

~~ 

240,s 
%40,5 
239,s 
239,s 
236,s 
237 
236,5 
237 
235,5 

-log UH 

___ - - - 
~ 

3,689 
3,689 
3,707 
3,707 
3,758 
3,750 
3,758 
3,750 
3,776 

+ log a 
__. 
~ ____ 

0,026 
0,026 
0,051 
0,051 
0,082 
0,082 
0,091 
0,092 
0,109 

~ ~ 

- log K,' 
_____ 

3,663 
3,663 
3,656 
3,656 
3,676 
3,668 
3,667 
3,658 
3,667 
-- 

l) Z. B. E. Huworth und W. H .  Perkin, Soc. 73, 330 (1898). 
') SLmtliche Messungen in Wassor und 50-proz. Methylalkohol wurden auf 0,12 

Mol KCl pro Liter reduziert. Vegl. Helv. I I ,  33 (1928). 
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[RCOOH] = 

[RCOONa] 

0,007120 
0,007120 

Tabelle 2. 
2. I~~,ssoziationskonstunte der tmns-Cyclobutun-1,2-dicarbonsaure i n  Wasser. f = 20°. 

log K, = 5,61 

E. M. K. 

234,5 
233 

Nr . 
~ -~ 

~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

[RCOOH] = 

[RCOONa] 

0,007758 
0,007758 
0,003879 
0,003879 
0,002173 
0,002173 
0,001939 
0,001939 

- ~ ~- 

E. M. K. 
~~ 

149 
149 
149,s 
149,5 
147 
148 
150,5 
150 

-log UH j 
5,250 
5,250 
5,242 
5,242 
5,285 
5,268 
5,225 
5,233 

+ log R 

0,001 
0,001 
0,001 
0,001 
0,002 

~~ 

0,003 

- log K,’ 

5,249 
5,241 
5,241 
5,241 
5,283 
5,266 
5,222 
5,230 

Tabelle 3. 
1. Dissoziationskonstante der cis-Cyclobutan-l,Z-dicarbonsaure in Wasser. t = 19O- 

- log K, = 3,90 - 
Nr . 
_- 

1 
2 
3 .  
4 
5 
6 
7 
8 

H -log a 

- -~ 

3,793 
3,819 
3,827 
3,810 
3,853 
3,836 
3,801 
3,836 

+ log a 

0,019 
0,019 
0,036 
0,038 
0,062 
0,063 
0,077 
0,070 

____ - 

~~ ~~~ 

-log Kl’ 
~~ _ _ . ~  

3,774 
3,800 
3,791 
3,772 
3,791 
3,773 
3,724 
3,766 

Tabelle 4. 
2. Dissoziationskonstante der cis-Cyclolrutan 1,2-dicarbonsdure in Wasser t = 180- 

- log K, = 5,89. 

[RCOOH] = 

[RCOONal ~ Nr. 1 
0,006475 
0,006475 
0,003238 
0,001813 
0,003238 
0,001813 
0,001619 
0,001619 

’ E. &I. K. 

134,s 
134,s 
136 
134 
136 
134,5 
136 
136,5 

-log UH 

~- _____ -~ 

5,539 
5,539 
5,513 
5,548 
5,513 
5,539 
5,513 
5,505 

+ log R 

0,001 
0,001 
0,002 
0,002 
0,002 
0,002 
0,002 
0,002 

-log K,’ 

5,538 
5,538 
5,511 
5,546 
5,511 
5,546 
5,511 
5,503 
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Tabelle 5. 

I .  nissoziationskonstanta dm truns-Cyclobutan-1,Z-diearbonsunre in 50-proz. Meth ylullcohol. 

~ 0,003 195 

t = 1 8 O .  
- log K, = 4,80. 

4,579 0,003 
4,579 0,003 
4,579 0,007 

0,007 
4,614 0,010 0,00210~ i 200 

0,00210:3 ' 201 4,596 0,010 
0,001877 , 198,s 4,640 0,01 1 

4 

I 5 

8 1 0,001877 ' 199 1 4,631 I 0,011 

4,697 

-log K,' 

4,576 
4,576 
4,572 
4,581 
4,604 
4,586 
4,629 
4,620 

~- - 

193 

191 4,770 0,009 
189,s ~ 4,796 ~ 0,008 

192 4,752 0,007 

- 

Tabelle 6. 
2. Dissoxiutionskonstanfe der frcins-Cyclobutun-1,Z-dicarbonsuure in 50-proz. M~thylulknhn7. 

t = 190 

4,727 
4,743 
4,761 
4,788 - 

- lor 

[RCOOH] = 

[RCOONa] 

0,006947 
0,006947 
0,003474 
0,003474 
0,001945 
0,001945 
0,001737 
0,001737 

- 

-- 

K, = 6,95. 

E. M. K. 
~~ - 

~~ ~ ~ 

101,s 
102,s 
101 
3 00,s 
99,5 
99,.5 
99 
99 

- log aH =- -log K, 

6,300 
6,283 
6,309 
6,317 
6,334 
6,334 
6,343 
6,343 

Tabelle 7. 

t = 1 8 0 .  
- log K, = 4,94. 

1. I)bssoxiutcongh.unatante der ccs-Cyclobutun-1,Z-dicurbonsaure in SO-proz. A!fethylalknhol. 

1 [RCOOH] - 
~ [RCOONn] ' I Nr. 

1 1 0,006672 
2 I 0,006572 
3 i 0,003286 
4 0,003286 

0,001840 
0,001840 

0,001643 
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Tabelle 8. 
2. Dissozktwnskonstante d e i  cis-Cyclobutan-1,Z-dicarbonsaure in 5o-proz. Methylalkohol. 

t = 18O. 
- log K, = 7,21. 

Nr . [RCOOH] = 
[RCOONa] 

0,006947 
0,006947 
0,003474 
0,003474 
0,001945 
0,001945 
0,001737 
0,001737 

_______ _ _ -  

E. M. K. 
______ __ 

88 
87,5 
85,5 
86 
84,5 
85,5 
85,5 
85,5 

-log a= = -log K,' 

6,555 
6,564 
6,598 
6,590 
6,600 
6,598 
6,598 
6,598 

Zurich, Labor. f. allgem. u. analyt. Chemie d. E. T. N. 

Abbaustudien an hoehmolekularen, ungesattigten Sauren. 
Der Abbau der Chaulmoograsaure zum Homohydnoearpylamin. 

Ein modifizierter Curtius'seher Abbau 
von C. Naegeli und G. Stefanovitseh. 

(20. V. 28.) 

A. T h e o r e t i s c h e r  Tei l .  
I .  Einleitung. 

Das Ziel dieser Arbeit hat im L a d e  ihrer Entwicklung eine grosse Wandlung 
erfahren. Urspriinglich lag es auf chemotherapeutischem Gebiet, heute stellt es sich als 
eine rein praparative Aufgabe vor. 

Bis zu jenem Zeitpunkt, in welchem wir unsere Arbeit begannen (September 1925), 
war eigentiimlicherweise noch nie der Versuch unternommen worden, das grundlegende 
Prinzip chemotherapeutischer Arbeit, das der ,,chemisehen Variation", mit andern 
Worten der systematischen Anderungen an der Molekel der einmal als gegen einen 
bestimmten Mikroorganismus als wirksam erkannten Substanz, auf die Molekel der 
Chaulmoograsaure zu iibertragen. Wohl war das Chaulmoograol als Volksmittel gegen 
Lepra seit alters bekannt, wohl wurde es schon verhaltnismassig friihzeitig auch von 
wissenschaftlich-medizinischer Seitel) als Heilmittel geschatzt und von Chemikern 
bearbeitet2), so dass schon im Jahre 19043) die hauptsachlichsten Bestandteile isoliert 
und 19074) ihre Konstitution festgelegt werden konnten; die im Anschluss an Ehrlich's 

l) Blanc, New Orleans (1888) durch Z. angew. Ch. 37, 4 (1924). 
2, Moss, Yearbook of Pharmacy (1879), 523; Petit, J .  Pharm. chim., 26, 445 

3, 3'. R. Power und Mitarbeiter, Soc. 85, 838 (1904); 87, 884 (1905). 
*) F. U. Power und Mitarbeiter, Soc. 85, 851 (1904); 91, 557 (1907). 

(1892); Schindeheister, B. deutsch. pharm. Ges. 14, 164 (1904). 

39 
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erfoIgreiche Arbeiten einsetzende Flut chemotherapeutischer Versuche jst trotzdem an 
der Molekel der Chaulmoograsaure fast spnrlos vorbeigebrandet’). TVas von den Che- 
mikern dargestellt und SO therapeutischen Versuchen an Leprosen zuganglich gemacht 
worden war, beschrankte sich auf eine Reihe von Salzen2)), Estern3) und andern Saure- 
derivaten4), auf die jodiertens), hydriertenc), merkurierten’), ozoni~ierten~) Sauren, auf 
Gemische dieser Verbindungen rnit anderen Substanzens) und dann eben auf jene Korper, 
welche Pozoer9) zum Zwecke der Konstitutionsermittlung dargestellt hatte. 

Unser Interesse an der Sache wurde dadurch wachgerufen, dass einerscits eine 
ganze Reihe von KulturversuchenlO) die spezifische Wirksamkeit der Chaulmoograsaure 
und der Hydnocarpussaure und besonders ihrer Nat,riumsalze a u c h  gegen d e n  Tu- 
ber.kelbazillus festgelegt hatten und dass ihnen zahlreiche Tierexperimente und kli- 
nische Versuche folgt,enl’), da,ss aber anderseits eben alle diese Versuche nur mit den 
einfachsten Derivaten ausgefiihrt, nie versucht worden war, durch eine Anderung an 
der Molekel der Saure selbst etwa die vorhandenen Qualitaten zu verbessern. Die Chemie 
hatte sich seit Power (1907) uberhaupt nur sehr wenig mit der doch auch chemisch 
interessanten Molekel beschaftigt, und so war es denn unser H a u p t z i e l ,  das Versaumte 
nachzuholen. 

Unter den zahlreichen Problemen hatten wir als erstes den Abbau der Sauren zu 
den niedrigeren Honiologen gemahlt, weil aus verschiedenen Literaturstellenl2) hervor- 
zugehen schien, dass einmal die Hydnocarpussaure der Chaulmoograsaure an bakteri- 
zider Kraft iiberlegen ist, was wohl auf die leichtere Loslichkeit derselben zuriickzu- 
fuhren sei, und weil uberdies nach Ishiwaral3) bei aliphatischen Sauren iibrrhaupt die 
Erhohung der Kohlenstoffzahl die bakterizide Kraft erniedrigt. Ausserdem ware es 
wohl moglich, dass eine geradzahlige Seitenkette am Cyclopentenring sich etwas anders 
verhalt als eine ungeradzahlige. Dass der Abbau so hoch molekulaser ungesattigter 

~ 

l) Dabei ist allerdings zu bemerken, dass sich die Chemotherapie in ihrer ersten 
Periode iiberhaupt nur wenig rnit bakteriellen Infektionen, sondern fast ausschliesslich 
rnit den dem chemotherapeutischen Versuch leichter zuganglichen Protozoenerkrankungen 
beschiiftigt hat. 

2, Pharm. Ztg. 45, 116 (1900), durch C. 1900, I ,  619 (Gynocardia-Seife Unr~a);  
F. B. Power und E’. H .  Gornall, Soc. 85, 838 (1904); J .  Ostromysslenskj, C. 1916, I, 6395, 
696; H .  C. T.  Gardner, Pharm. J. 109, 154 (1922), durch C. 1922, IV, 1189. 

3, F. B. P o ~ w  und F .  H .  Gomall, Soc. 85, 851 (1904); Baeyer, D.R.P. 216092, 
durch C. 1900, I ,  68 (Antileprol); G. A.  Perkins, Philipp. J .  24, 621 (1924); J .  Pernet, 
Soc. med. des H6pitaux 1925, No. 1. 

*) S. Ghosh, Ind. J. of med. res. 8, 211 (1920), durch Abstr. 1922, 1275. 
5 ,  z.B. J .  D. MacDonald und A. L. Dean, Publ. Health Rep. 35, 1959 (1920); 

Am. Med. Bssoc. 74, 1470 (1921); A. Vcdenti, C. 1921, 111, 887; C. 1923, 111, 90; G. A. 
Perkins, Philipp. J. 24, 621 (1924); J. Rodriguez, Abstx. 1925, 2708; C. Gavino, Abstr. 
1925, 2708. 

6) F.  El. Poum und E’. H .  Gornall, Soc. 85, 851 (1904); J .  Joseph, J. of the lndian 
Inst. of Sc. 5, 183 (1923), durch C. 1923, 11, 1194; 8‘. F. i l o r d ,  Bioch. Z. 156, 269 (1925). 

7, Bueyer, D.R.P. 245 571, durch C. 1912, I, 1407; L. Bender und 1,. de Witt, 
Am. Rev. of Tuberc. 9, 65 (1924); A. 7,. Dean und R. Wrensliall, Am. SOC. 47, 403, (1925). 

8 )  Vergl. z. B. G. A.  Perkins, Philipp. J .  21, 1 (1922); H .  Mentzel, C. 1924, 1, 362 
(Sodium hpdnocarpate); H. W.  Wade, Philipp. J .  26, 21 (1925). 

9) If’. K. Power and Mitarbeiter, Soc. 85, 838, 851 (1904); 91, 557 (1907). 
10) F .  L. Walker, C. 1921, I, 158; J .  N o h e r ,  C. 1921, 111, 490; A.  Lidembnrg  und 

Pestrcnci, C. 1921, I, 640; Nollmann, Abstr. 1922, 2927; 0. Schobl, Philipp. J. 23, 533 
(1923); 24, 33, 443 (1924); 25, 123, 135 (1925). 

11) Literatur siehe bei H .  Schlossberqer, Z. angew. Ch. 37, 4 (1924). 
l2) Vergl. z. B. S. Ghosh, Ind. J. of med. res. 8, 211 (1920), durch Abstr. 1922, 

13) P. Ishiwarn, Z. Immunitats. 40, 429 (1924); durch Abstr. 1925, 999. 
1275; 0. SchiibZ, Philipp. J. 23, 533 (1923); 25, 135 (1925). 



Sauren auch vom rein cheniischen Standpunkt einiges Interesse bot und mit allerlei 
Schwierigkeit,en aufwarten konnte, dessen waren wir uns von Anfang an bewusst. U n s e r  
urspr i ingl iches  Ziel  w a r  a l so  d i e  Gewinnung d e r  H o m o h y d n o c a r p u s s a u r e  
u nd d e r C y c 1 open  t e n y Id e c a n s  a u r e a 1 s M a t e  r i a 1 f u r  c hem o t h e r  a p e u t i s  c h e 
Versuche.  

Unser Abbau an der Chaulmoograsaure war aber gerade iiber die ersten Hindernisae 
hinweggekommen, als 9 d a m s 1 )  seine erste Arbeit uber die Struktur der Chaulmoogra- 
saure publizierte und weitere Arbeiten in Aussicht stellte. Damit war also der seit I907 
(Power) dauernde Bann gebrochen, und die spater folgenden Arbeiten von Adams2), 
\vie auch besonders von Per.kins3), gaben unserer Vermutung recht, dass nun auch unser 
Hauptziel und eine Reihe spezieller Probleme zu Fall gebracht wiirden4). W i r  h a t t e n  
u n s  d a h e r  f u r  d e n  Augenbl ick  auf d i e  r e i n  chemische  Aufgabe  b e s c h r a n k t ,  
was uns um so leichter fiel, als auch dieses b e s c h r a n k t e  Ziel, n a m l i c h  d a s  Ausfin-  
d i g m a c h e n  der  p r a p a r a t i v  b e s t e n  A b b a u m e t h o d e  fur hochmolekulare ,  u n -  
g e s a t t i g t e  S a u r e n ,  der Schwierigkeiten genug bot. 

I I .  Allgemeines. 
Es sind heute eine grosse Reihe von der Familie der Placourtiazeen 

angehorcnden BBumen bekannt,, deren Samen beim Auspressen oder 
Extraliieren stark opt,isch aktive ole  liefern : 

Asteriostigma macrocarpa (Travaneore) 
Carpotroche brasiliensis Endl. (Synonym mit, Sapucainha; Mainn brasiliensis Raddi) 

Hydnocarpus alkalae (Philippinen) 
aIpina 
anthelmintica (Nordsiam, Franz. Indochina). Die Samen der Pflanze 
werden unter dem Namen ,,Lucrabo" nach China exportiert und 
dort als ,,Ta fung tsze" bezeichnete) Das 01 ist das ,,Ol. Hydno- 
carpae" der Pharmakopoe. 

cauliflora (Philippinen)') 
hutchinaonii ( Philippinen) 
illicifolia (Siam) 
ovoidea ( Philippinen)') 
suhfalcata Marril ( Philippinen) 
subintegra (Siam) 
venenata Gaertner (Ceylon, Birma) 
wight,iana Blume (Malabar-Kuste) ; das 01 auch Hydnocarpusol 
odcr Marottiol genannt. 
woodii (Britisch N~rd-Borneo)~)  

( Bra~il ien)~)  

H ydnocarpus castanea (Birma) 

') K .  L.  Sh,sinei und R. Bdurns, ,4m. Soc. 47, 2727 (19%) (Konstitutionsermittlung). 
beiter, Am. Soc. 48, 1080, 1089, 2385, 2393, 2395, 2444 

3, Q. 4 .  Perlcins und Mitarbeiter, Am. Soc. 48: 1714 (1926); 49, 106, 517 (1927). 
4, Allerdings erwahnen nun in den seit 1926 erschionenen Arbeiten weder AdcLlns 

noch I'arkins mit einem Wort den Tuberkelbazillus. Ihre Untersuchungen sollen nur 
dem Lepraba,zillus gelten, so dass wir also iinsern Weg in dieser chemotherapeutischen 
Richtung zukiinftig wieder weiter verfolgen werden. 

5, 12. A. Dim da Sitoa, Rev. Brasileira med. e pharm. 2, 627 (3926), durch Abstr. 
1927, 2168. 

'j) Pharm. Ind., Vol. I, 146, und Pharm. Ind. 64, 522 (1900). 
7, G. A. l'erliins, A. 0. Cruz und M .  0. Reyes, Ind. Eng. 19, 942 (1927); F.  B. 

Power und M. Ru~~rozccZiff, Soc. 91, 564 (1907) 
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Oncoba echinata Oliver (Gorli oder Katoupo)l) (Sierra Leone) 
Taraktogenos Kurzil King (Indien, Assam Valley und Chittagong Hill tracts). 

Das aus seinem Samen gewonnene 01 ist das eigentliche Chaulmoograol 
(01. Chaulmoograe der Pharmakopoe). 

Die optische Aktivitat der Ole liess sich regelmassig alxf einen 
grijsseren oder kleineren Gehalt an flydnocarpus- und Chaulmoogra- 
siiure zuruckfiihren, wahrend andere optisch aktive Sauren noch nicht 
rein isoliert werden konntenl). Und auf eben diesen Gehalt an optiseh 
aktiven Sauren, an Chaulmoogra- und Hydnocarpussaure wird auch 
heute noch, entgegcn der Meinung Brill’s2), die gunstige therapeu- 
tische Wirkuiig des Oles bei Lepra zuruckgefuhrt3), wiewohl eigentum- 
licherweise im Reagenzglas weder das Xatriumhydnocarpat und noch 
vie1 weniger das Natriumchadmoograt den Seifen aus den Gesamt- 
fettsauren gleichk~nirnen~). 

Es ware fiir praparative Zwecke sehr wichtig, das 01 einer be- 
stimmten Samenart zii bekommen, da nicht nur ihr Gehalt an optisch 
aktiven Sauren, sondern auch an den Begleitskuren stark verschieden 
ist, die letzteren aber unter 1Jmstiinden einer Aufnrbeitung des Oles 
auf die reinen Sauren stark hindernd im Wege stelien1j5). Leider ist es 
aber iiicht moglich, I-Iandelsprodukte bestimmter Provenienz zu erhalten 
und es muss ihre Zugehorigkeit erst durch eine analytische IJntersuchung 
einigermassen festgelegt werden. Einigerniassen; denn, wie sich aus drm 
T’ergleich der in grosser Zahl veroffentlichten Daten6) der versehiedenen 
Ole ergibt, ist eine bestimmte Zuordnung nur aiif Grund solcher Be- 
stirnmungen niclit moglieh. Einige Zahlen sind im experimentellen 
Teil dieser Arbeit angefuhrt. 

Und nun eine k u r z e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  derjenigen bekannt- 
gewordenen M e t h o d e n ,  welche fur den A b b a u  d e r  Chaulmoogra-  
s a u r  e oder, a1 1 g e In ei n , eiiier h o c h m o 1 e k u 1 a r e  n u n g e s a t t i g t e n  
s a u r e  zu tlem um ein Kohlenstoffatom armeren Amin in Betracht 
kommen. 

Hierbei sollen alle jene Verfahren nicht beriicksichtigt werden, bei 
welchen eine primare Uberfuhrung der Sauren in die zugehorigen Alko- 
hole, Aldehyde, Nitrile, oder in die a-halogen-substituierten Sauren 
erforderlich ist ; ebensowenig die Elektrolyse der Alkalisalze oder die 
trockene Destillation der freien Sauren in Gegenwart fein verteilter 

347 “281. 
1)  Vergl. die sooben erschienene Arbeit von E. Andrt! und D. Jonatte, B1. L4] 43, 

2 )  N. C. Brill, Philipp. J. 12, 207 (1917). 
3) Wassen, J. Am. Pharm. Assoc. 10, 510 (1920); E. L. Walker und M .  A. Swerney, 

J. of in€. Diseases 26, 238 (1920); H. Schlossbesger, Z. angew. Ch. 37, 4 (1984). Dort 
weitere Literatur. 

4) 0. Schobl, Philipp. J. 23, 533 (1923). 
5 )  Vergl. 13. F. Read,  Pharm. J. I I I, 423 (1923); G. A. Pevkins, Philipp. J. 23, 

6 )  Siehe besonders G. ,4. Perkins, Philipp. J. 23, 543 (1923); Em. AndrC, C. r. 
543 (1923), oder seine neueste Arbeit Ind. Eng. 19, 939 (19’27). 

181, 1089 (1925). 



- 613 - 
Motalle oder in Gegenwart anderer Substanzen. Im ubrigen wollen 
wir die Verfahren hier nur nach ihrer grundsatzlichen Befahigung unter- 
suchenl). Im experimentellen Teil dann sol1 schliesslich auch eine von 
uns gewahlte neuartige Variante erwahnt werden (S. 624, 650). 

Die vier ersten naher anzufuhrenden Methoden beruhen auf einer 
Beckmann’schen Umlagerung, wobei wir darunter alle jene Umlage- 
rungen verstehen wollen, be1 welchen ein urspriinglicb am Carbonyl- 
Kohlenstoffatorn sitzendes Stickstoffatom sich zwischen jenes und das 
benachbarte Alkyl-Kohlenstolatom einschiebt, also die Lossen’sche 
I’mlagerung der Ilytlroxamsauren, die Hofmann’sche Umlagerung der 
N-Halogenderivate der Saurearnide, die Tiemann’sche Umlagerung der 
Amidoxime und schliesslich die Curtius’sche Umlagerung der Saure- 
azide. Die primare Uberfuhrung der Sauren in Ketone wollen wir im 
folgenden vernachlassigen, da sie praktisch kaum Anwendung finden 
wird. i‘berdies wandert ja bei der Beckmann’schen Umlagerung fett- 
aroinatischer Ketoxime immer der aromatische Rest, niemals der ali- 
phatische. 

Vou der bekanntesten Abbaumethode, der Hofmann’schen U b e r  - 
f i ih rung  der  S a u r e a m i d e  i n  d ie  u m  ein K o h l e n s t o f f a t o m  
tirmeren Amine ,  kornmt die ursprungl iche  Fassung2)  naturlich 
nicht in Frage; denn einmal hat sie sich ja praparativ bekanntlich iiur 
fur Kctten bis zu 7 oder 8 Kohlenstoffatomen bewiihrt, wahrend bei 
hiihermolekularen Sauren die Bildung von Nitrilen3) und Acyl-alkyl- 
harnstoffen4) in den Vordergrund tritt, und zudem ist die Anwendung 
freien Broms wegen der Doppelbindung nicht moglich5). 

Aus dem gleichen ersterwiihnten Grund bieten auch die Modifi- 
kationen naeh Hoogeioerff und van Dorp6), der Zusatz alkalischer IIypo- 
bromitliisung zum Stiureamid und die rasche Entfcrnung des gebildeten 
rZmins am dem Reaktionsraum durch einen Dampfstrom, wie auch die 
iibrigen Varianten, welche mit Alkali- oder Erdalkali-Hypobromiten 
und -Hypochloriten7) in wassr iger  Liisung arbeiten, fur p r a p a r a -  
t i v e  Zwecke keine grossen Aussichten auf Erfolg, wiewohl bei ihnen 

I) Wahrend der spezielle theoretische Teil der Dissertation des Herrn Stefunovitscli 
an Hand zahlreicher Beispiele auch auf die Frage eintritt, welche Methoden sich bisher 
fur ahnliche Probleme, sei es fur den Abbau hochmolekularer ungesattigter oder auch 
nur hohermolekularer oder ungesattigter Sauren, schon bewahrt haben und daher fur 
unseren Zweck mutmasslich sich eignen. 

2, -4. W. Ilofmunn, B. 14, 2725 (1881); 15, 407, 752, 762 (1882) usw. J, .d. n’. Hofr?zunn, B. 17, 1406, 1920 (1884); 18, 2734 (1883). 
4, A. TV. HofnLann, B. 15, 409, 752, 774 (1882). 
5, Vergl. die Anmerkung bei Fwund, B. 21, 2695 (88) und Anm. 19 bei Pauly, 

A. 322, 84 (02), wonach es Puuly bei cler Zimtsaure und Hofrnunn ganz allgemein nicht 
pelungen ist, die Arnide ungesattigter Sauren von der Formel CnH,n-202 in die Amine 
uberzufuhren. 

6 ,  S. H o o y e i w f i  iind R’. A. win I > o ~ p ,  R. 5, 252 (1886); 6, 386 (1887); 10.4 (1891). 
i ,  c‘. (Aciebe und S. Roatouzeff, B. 35, 6747 (1902); U .  A. S.F., D.R.P. 55988, 

durch Frcll. 2, 545 (1887-90); Bu;ge?, D.R.P. 23207.2, durch C .  191 I, I, 938, 
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das Halogen als solches j a  nicht auf dic Sauren einwirkt. Die Ursache 
liegt eben in der Schwerloslichkeit dor hochmolekularen Siiureamide in 
der wassrig-alkalischen Losung ; denn diese verursacht nach Jeffreysl) 
die Bildung der Acyl-alkyl-harnstoffe und damit die Verminderung der 
Ausbeute um 50%. Jede Molekel des in diesem Fall durch Umlageriirig 
gebildeten Carbaminats reagiert sofort mit einer noch unveriindert 
vorhandenen Molekel Amid bezw. mit dem halogen-substituierteil 
Saureamid, so dass mindestens die Halfte der Substanz fur die Uin- 
lagerung verlorcn geht. Bei den schwerloslicheii u n g e s at t i g t e xi 
Saureamiden sei es, nach Weerman2), dann besonders noch die Weiter- 
oxydation des gelosten Anteils, welche keine definierten Protlukte 
entstehen lasse. Das stimmt nun allerdings nicht in jedem Fall. Wahi*- 
scheinlich ist sogar eine solche Oxydation an der Doppelbindung bei 
Verwendung theoretischer Mengen IIypobromit selbst bei GI, p-unge- 
sattigten Sauren nicht so sehr zu befurchten, wie ja schon die altbe- 
kannte Uberfuhrung der a, p-ungesattigten Ketone mit Rypochlorit in 
die um ein Kohlenstoffatom Brmeren Sauren lehrt3). Man vergleiche 
hierzu Blaise4), Willsttitter5) und Puuly6), denen es tatsachlich, ent- 
gegen der Behauptung Weerrnun’s7), (lass solche tmgesattigten Sauren 
nach der Hofmann’schen bezw. Hoogewerff-van Dorp’schen Methotle 
nicht hattrn abgebaut werden konnen, gelungen ist, den Abbau nach 
der Methode von Hoogewerff und van Dorp an einer a,&-, an /3, y-  bezw. 
a, p-ungesattigten Sauren durchznfiihren. 

Geeigneter allerdings fur h o c h m o 1 e k u 1 a r e  was  s e r u nl  o s 1 i c h e 
Amid e ware die von Jeffi.eyss) ausgearbeitete Methode, welche die 
Umlagcrung init Alkali und Brom in a lkoho l i sche r  L o s u n g  sicli 
abspielen lasst und direkt das Urethan zu isolieren gestattet. Der Ge- 
branch freien Broms hat es aher auch Jeffreys unmoglich gemacht, 
ungesattigte oder halogenempfindliche Sauren, wie Zimtsaure oder 
Salicylsaure, abzubauen. 

Speziell fur den Abbau a ,  p-uiigesattigter Sauren berechnet ist 
schliesslich die von Weermang) und von RinkeslO) vorgeschlagene Vari- 

l) E. Jeffreys,  Am. 22, 17 (1899), vergl. auch J. Stzeghtz und R. B. Eurle, Am. 30, 
412 (1904). 

2) A. Weewnan, A. 401, I, 3 (1913). 
3) Btnhorn, A. 243, 363 (1888) beim Benzalaceton; 1,. Diel, B. 18, 2324 (1885) beim 

Cinnamenyl-vinyl-methyl-keton; Stoermer, R. 35, 5554 (1902) beim Benzal-phenoxy- 
aceton und y-Benzal-methyl-athyl-keton; BZunc, B1. 141 5, 29 (1909) beim Acetyl-trime- 
thyl-2,3, 3-c-penten-l,2. Dagegen wurden die Kondensationsprodukte des Cuminalde- 
hyds mit Ketonen durch Natriumhypochlorit an der Doppelbindung gesprenpt ( ‘I’. S. 
Warunzs und I-’. Lehos, B. 43, 655 (1910). 

4) E. E. BZnise und G. Blanc, C. r. 129, 106 (1899). 
5 )  K. I t i l k l a t t e r ,  B. 34, 133 (1901); A. 317, 210, 243 (1902). 
6 )  H .  Ptruly, A. 322, 84, 87, 113, 128 (1902). 
’) A. Weerrnun, A. 401, 1 (1915). 
*) 8. Jeffreys, B. 30, 898 (1897); Am. 22, 14 (1899). 
9) A. Weerrnun, R. 26, 203 (1907); 29, 18 (1910); A. 401, 1 (1913). 

lo) 1. J. lirnhra, R. 39, 200, 704 (1920); 45, 819 (1926); 46, 268 (1927). 
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ante, welche den ron Jeffreys eingeschlagenen Weg dadurch abgndert, 
dass sie die berechnete Menge v o r g e bil  d e t e s A1 k a l i  h y p  o c h l  o ri t 
in alkalischer Losung zu der a lkoho l i schen  Losung des Saureamids 
setzt und so erlaubt, direkt das Urethan zu gewinnen. 

Die nach Jejfre ys, nach IVeerman oder Rinkes gewonnenen Ure- 
thane werden entweder durch Erhitzen mit Sauren oder durch Destilla- 
tion mit geloschtem Kalkl) 2) in die Arnine verwandelt. Bei a,/?-unge- 
sattigten Sauren gehen diese Amine sogleich unter Ammoniakverlust 
und Wasseraufnahme in die Aldehyde iiher; an Stelle des Phenyl- 
propargylamins aber entsteht durch Vmlagerung das Ben~ylcyanid~).  

Eine zweite Methode, welche sich in sehr vielen Fallen fur den 
Abbau aliphatischer und aromatischer Sauren bewahrt hat, ist der 
Curtius'sche A b b a u  d e r  Saureaz ide .  Er hat in den Handen von 
Curtius und seinen Mitarbeitern sowohl bei niedrigmolekularen wie bei 
hochmolekularen Sauren ganz vortreffliche Resultate geliefert und hat 
sich besonders auch beini Abbau melirbasischer Sauren zu Polyaminen 
ausgezeichnet. Man hat die JVahl, durch Verkochen des Azids in Wasser 
oder Alkohol den Rarnstoff bezw. das Urethan zu gewinnen. Da beide 
bei der Hydrolyse unter Kohlendioxydverlust in dasselbe Amin iiber- 
gehen, kann man so in jedem einzelnen Fall den bequemeren und er- 
giebigeren Weg wahlen. Inwiefern sich der Curtius'sche Abbau auch 
fur ungesattigte Sauren eignet, soll hier nicht naher untersucht werden4). 
Hier sei nur allgemein darauf hingewiesen, dass der von Curtius vorge- 
schriebene Weg etwas lang ist, untl dass sowohl die Gewinnung der 
Hydrazide aus den Estern wie auch die Uberfuhrung derselben mit 
salpetriger Saure oder mit Stickstoffsesquioxyd in die Azide bei Gegen- 
wart empfindlicher Doppelbindungen oder anderer reaktionsfkhiger 
Gruppen in der Molekel Schwierigkeiten bereiten konnen. 

Als d r i t t e  M e t h o d e  soll der Abbau der Sauren uber die H y d r o -  
x a m s a u r e n  erwahnt werden. Es ist eigentlich das a l t e s t e5 )  der in 
dieser Arbeit besprochenen Verfahren, ist von seinem Entdecker, 
Lossen6), von spinen Schulern, und ebenso von spktern Forschern') 

I )  G. S. Tu~pzn, B. 21, 2486 (1888); E. Jeffreys, Am. 22, 14 (1899). 
2, Vergl. dagegen J .  Blau*), dem es nicht gelungen ist, den Tridecyl-carbaminsaure- 

athylester rnit geloschtem Kalk in das Amin uberzufuhren. Die Lutz'sche Methode 7, 
die Destillation mit fein gepulvertem Kaliumhydroxyd, lieferte ihm dann das Amin in 
62% Ausbeute der Theorie. 

*) Siehe dagegen den speziellen theoretischen Teil der Dissertation des Herrn 
Stefanovitsch. 5 ,  W .  130ssm, A. 175, 313 (1875). 

G, 14'. Lossen und Mitarbeiter, A. 161, 357 (1872); 175, 257, 271, 305, 313 (1875); 
178, 213 (1875); 181, 384 (1878); 182, 214 (1876); 186, 1 (1877); 205, 273 (1880); 
217, 1 (1883); 252, 170 (1889); 281, 169 (1894). 

Siehe hiezu besonders eine Reihe von Arbeiten von L. W.  Jones und Mitarbei- 
tern, Am. 20,1,27 (1898); 42, 515 (1909); 48,1(1912); 50, 414 (1913); Am. Soc. 36,1268 

48, 169, 181 (1926); 49, 2528 (1927); ferner von Ch. 11. Hurd und Mitarbeitern, Am. SOC. 
45, 1472 (1923); 47, 174 (1925); J .  Sheglitz, Am. 29, 49 (1908); R. Marquis, C.  r. 143, 
1163 (1906); H. H .  Xicolet und J .  J .  Pelc, Am. Soc. 44, 1145 (1922); A. W.  Scott und 
J .  H.  Mote .  Am. Soc. 49, 2545 (1927). 

3, 1. J .  Ihnkes,  R. 39, 704 (1920). 

(1914); 39, 413, 659, 668 (1917); 43, 2422 (1921); 44, 407 (1922); 46, 1535, 2518 (1924); 

*) J .  R / ~ u ,  M. 26, 101 (1905). ') E. Lutz, R. 19, 1496, 1437 (1886). 
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besonders zum Studiuin der Beckmann'schen und der Hofmann'schen 
Umlagerung recht haufig in Anwendung gebracht worden, hat sogar 
einige Male zu Abbauzwecken gedientl), wird aber hiefur weder von 
Hand2)- noch von Lehrbuchern2) vorgeschlagen. Der Abbau kann 
durch folgendes Reaktionsschema veranschaulicht werden : 

3 R . NECOZN. R '\L 
f R . N H ,  ______ R . NCO 

'A R . NECOOC,H, / 7  

wobei die Hydroxamsauren in einigen wenigen Fallen aus den Hydro- 
xylammoniumsalzen der Sauren3) > im ubrigen durch Wechselwirkung 
von Hydroxylamin mit den Saure-estern4) (bei aliphatischen und aro- 
matischen Mono- und Dicarbonsauren), mit den Saureamiden oder 
-aniliden5) (Fei aliph. Sauren), rnit den Anhydriden 6, ') (bei aliph. 
Siiuren) und schliesslich, was fur uns besonders wichtig ist, rnit den 
Saurechloridens) (bei aliph. und aromat. Sauren) gewonnen werden 

~ 

l )  W. Lossen, A. 175, 313 (1875); 281, 181, 228, 230, 231 (1894); J .  Thiele und Mit- 
arbeiter, A. 295, 136, 167 (1897); 309, 189 (1899); E. Mohr, J. pr. [.2] 71, 133 (1905); 
-7. Bredt und W. H .  Perkin, jun., J. pr. p2], 89, 215, 223, 229, 241 (1914). 

,) Nouben-TVeyZ (2. Aufl.) z. B. erwahnt die Met,hode weder unter ,,Einfiihrung 
der Amino- und Iminogruppe durch Umlagerung" (Bd. 4, 339ff.) noch fur die Dar- 
stellung von Isocyansaure-estern (Bd. 4, 29i30), und auch nicht unter ,,Eliminierung, 
der Carboxylgruppe infolge intramolekularer Umlagerung" (Bd. 3, 749). Auch im Lehr- 
buch von Meyer- Jacobson habe ich keinen Hinweis auf die Anwendungsmoglichkeit 
der Lossen'schen Umlagerung fur die praktischen Zwecke des Saureabbaus finden konnen. 
Wer sich nicht gerade mit der Theorie der Beckmann'schen Umlagerung beschaftigt, 
kommt rnit den Hydroxamsauren iiberhaupt nicht in Beriihrung. Das ist eigenartig, 
wenn man bedenkt, dass Lossen seine ,,Methode, die Carboxylgruppe aromatischer 
Sauren durch die Amidgruppe zu ersetzen" schon 1875 (A. 175, 313) publiziert hat und 
sich ihrer Bedeutung schon vollig bewusst war. (,,Dieso Reaktion wird voraussichtlich 
von Interesse sein fur diejenigen Chemiker, welche sich mit sogenannten Ortsbestim- 
mungen der Benzolderivate befassen, zumal, da die Gberfiihrung der Siiuren in die ent- 
sprechenden Basen sehr glatt vor sich geht'  (ibid. pag. 315). 

9 L. W.  .Jones und Mitarbeiter, Am. 42, 515 (1909); Am. Soc. 39, 413 (1917). 
4, Zuerst vorgeschlagen von W .  Lossen, A. 150, 314 (1869), dann von If'. Tiemann 

und X. Kmkp, B. 18, 740 (1885); A. Jeanrenuud, B. 22, 1272 (1889); A. Himtach, B. 27, 
799 (1894); ,7. Thiele und R. H .  Pi,ckard, A. 309, 189 (1899). 

5, C. Hoffmann, B. 22, 2854 (1899); L. Fralzcesconi und A. Ihsticcnini, G. 34, 1, 
468 (1904). 

6 ,  Wobei die IIydroxamsaure-acetylester bezw. -benzoylester entstehen. 
') A. AJiolati, B. 25, 699 (1892); -4. Huntzsch, B. 25, 704 (1892); L. Crismer, B1. 

[3]  3, 120 (1890); B. 25, 1244 (1892). 
*) W. Lossen und Mitarbeiter, A. 161, 347 (1872); 175, 316, 319, 284 (1875); 178, 

dl3 (1875); 281, 171ff. (1894); dann besonders L. W.  Jones und Mitarbeiter, Am. SOC. 
43, 2430, 8439 (1921); 44, 412 (1922); 46, 2530 (1924); 48, 191 (1926); 49, 2528 (1927); 
Ch. D.  Hurd und H .  J .  Rroirnstein, Am. Soc. 47, 176 (1925). 
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konnen. Bei a ,  /?-ungesattigten Sauren eignet sich namlich besonders 
das letzterwahnte Verfahren, da sich das Hydroxylamin unter Um- 
standen (2. B. bei Abwesenheit von Natriummethylat, wenn die Hydro- 
xamsaure aus dem Ester dargestellt wird), auch an die Athylenlucke 
anlagern kannl). Schon bei /?, y-ungesattigten Sauren allerdings ist 
diese Gefahr nicht mehr zu befurchten, da nur die in Nachbarscliaft 
zur Carbonyl- bezw. Carboxylgruppe befindliche Luckenbindung 
Hydroxylamin addiert. 

Die Hydroxamsauren konnen auf verschiedenen Wegen in die um 
cin Kohlenstoflatom armeren Amine ubergefuhrt wertlen2). Sie kijnnen 
einmal durch blosses Erhitzen der freien Sauren, ihrer Alkali- oder 
Erdalkalisalze, der Acetyl- oder Benzoylester bezw. ihrer Alkalisalze 
in die Isocyansaure-ester und von diesen rnit wassriger Salzsaure oder 
Alkali in die Amine verwandelt werden, oder aber sie werden in Form 
ihrer Ester bezw. von deren Salzen rnit Wasser, mit Rlkohol, rnit Alkali- 
oder P~ttaschelosung~) verkocht, wobei wiederum die Isocyanate, die 
Crethane, die Amine oder die symrnetrischen Harnstoffe der um ein 
Kohlenstoffatom armeren Verbindungen sich bilden. 

Das Verfahren scheint sich fur gesattigte und ungcsattigte hoch- 
molekulare Sauren 4, ebensogut zu eignen wie fur niedrigmolekulare ; 
doch ist es vom praparativen Standpunkt ails noch vie1 zu wenig 
bearbeitet worderi Angaben uber Ausbeuten sind selten; ganz be- 
sonders aber fchlen systematische Untersuchungen uber den besten 
Weg von der Hydroxamsaure zum Amin. Aus der Literatur lassen sicli 
bestirnrnte Vorschriften nicht herauslesen; nur soviel scheint sicher, 
dass ein einziger Wcg fur jede Art von Hydroxamsaure nicht in Frage 
kommt. Hier kann das Isocyanat weder mit Wasser noch mit Alkohol 
zur Reaktion gebracht werden, dort kann nur das Urethan und kein 
Harnstoff, bei einer dritten Substanz wieder nur der symmetrischc Harn- 
stoff dargestellt werden6). Die trockene Destillation der hydroxam- 

Th. Posner und Mitarbeiter, B. 36, 4305 (1903); 40, 218 (1907); 42, 2785 (1909); 
43, 2665 (1910); A. 389, 18 (1912). 

Die Mothoden sind fast alle im Prinzip schon seit den ersten Arbeiten Lossen’s 
bekttnnt. Siehe insbesondere A. 175, 291, 298, 307, 305, 319, 320, 323 (1875); A. 281, 
181, 182, 228, 230 (1894) usw. 

3, A. Hantzsch, B. 27, 1256 (1894). 
4, U .  H .  AT%colet und J .  J .  Pelc, Am. Soc. 44, 1145 (1926). 
j) Busnahmen machen nur die Arbeit Thiele’s’) und cine kleine Arbeit yon iMohrs) 

uber den Abbau des Benzoyl-hydroxamsaure-benzoylesters zum Anilin. 
e ,  Vergl. z. B. J .  Th%e/e und R. H.  Pbckard, A. 309, 189 (1899); J .  W. Jones und 

1‘. J .  l’hdtp, Am. Soc. 49, 2528 (1927); Ch. D. Hmd und H. J .  I ~ t o z ~ n s t e ~ i z ,  Am. Soc- 
47, 174 (1925); J .  W.  Jones und L. Neuffer, Am. Soc. 39, 659 (1917); L. T1’. Jones und 
( ’11 .  D. Nwrd, Am. Soc. 43, 2422, 2427 (1921). 

?) .J. Threlr und K .  13. Pickord, A. 309, 189 (1899). 
8, E. Mohr,  tJ. pr. [2] 71, 1:3:J (1905). 
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sauren Salze isD wegen der hiiufig explosionsartigen Zersetzung 
gefahrlichl) . 

Erwahnt sei nebenbei, dass die soeben besprochene Methode noch den (u. W. 
nirgends diskutierten) Vorteil hatte, dass ihr auch die Aldehyde zuganglich sind, da 
diese nach dem von Angel?), von %mini3) und von VeZardi4) ausgearbeiteten Verfahreri 
auf einfachste Weise (mit Nitrohydroxylamin oder besser mit Benzolsulfuryl-hydroxyla- 
min) in die Hydroxamsa.uren uherzufiihren sind. Allerdings liisst gerade bei den unge- 
sattigten hohermolekularen Aldehyden die Ausbeute an Hydroxamsauren stark zu 
wunschen iibrig, da auch die Athylenlucke an der Reaktion sich beteiligt. 

Eine v i e r t e  M e t h o d e ,  die sich auch wieder auf eine Becknaann- 
sche Umlagerung grundet, ware die Tiemann's~he~) U m l a g e r u n g  d e r  
A m i d o x i m e ,  welche allerdings fur den Abbau der Sauren selbst kaurn 
in Bet,raclit kornmt, wohl aber fur den Ahbau (besonders aromat,ischer) 
Saurenitrile, (la diese ja niit Hydroxylamin leicht in die Amidoxime 
zu verwandeln sind. Folgendes Schema illustriert uns die Reaktions- 
folge, 

die somit zu den Alkyl-harnstoffen fuhrt. Eine nahere Bearbeitung 
auch dieses Themas findet sich u. W. noch nicht in der Literatur. 

Als f unf t e Met h o  d e schliesslich, um Sauren in die urn ein Kohlen- 
stoffatom armeren Homologen uberzufuhren, steht uns der Umsa t  z 
i h r e r  S i lbe r sa l ze  m i t  J o d  z u r  V e r f u g u n g ,  eiii Verfahren, welches 
fur priiparative Zwecke in der Pettsaurereihe zuerst durch h'imoninP) 
und PanicsT), spatter, besonders fur hochmolekulare Sauren, durch 
Gascards) Anwendung gefunden hat, ein Verfahren, welches Herxog und 
Leiserg) an den a-Oxysauren, Windaus und Kliinhardt lo) an 1,5-Dicar- 
bonsauren (Glutarsauren) stutliert haben, und welches durch A'imofiini6) 
und Wielandll) in seineni Reaktionsmechanismus aufgeklart worden ist . 

l) So verpufft das Kaliumsalz des Benzoylesters der d-Benzyl-methyl-acet-hydro- 
xamsaure spontan be1 der Beruhrung mit Luftl2), ebenso das Kaliumsalz des Phenyl- 
acet-hgdroxamsaure-benzoyIestersl3). 

2) -4. ,4ngelr, G. 30, I, 593 (1900); 33, 11, 239 (1903); 34, I, 50 (1904). 
3, E. lhmrm, Q. 31, 11, 84 (1901). 
4)  G. Belardt, G. 34, 11, 66 (1904). 
5) F.  TLemunn, B. 24, 4162 (1891); J .  Pbnnocc, B. 24, 4167 (1891); 26, 604 (1893). 
6 ,  A. Sammma, Af. 13, 320 (1892); 14, 81 (189J). 

s, A. Guscard, C. r. 153, 1484 (1911); 170, 886 (1920); Ann. chim. [9! 15, 332 (1921); 
siehe duch 9. Heidusehha und J. I ~ ~ I J ~ I ,  B. 56, 1736 (1923). 

9, R. 0. Neizog und R. Lebser, M. 22, 357 (1902). 
10) A. E'zndaus und F .  Rlanhardt ,  B. 54, 581 (1921); 55, 3981 (192.2). 
11) H .  Wtelund und F'. G. Ftscher, A. 446, 49 (1926). 
12)  L. W .  Jones und Mitarbeiter, Am. 42, 515 (1909); Am. SOC. 39, 413 (1917). 

') L. P'CCI~CCS, M. 15, 9 (1894). 

L. TT. Jones. Am. 48, 5 (1912). 
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Xach Simonini sollen sich bei diesem Umsatz folgende Vorgange ab- 
spielen : 

In der RCO 

KBlte 
6 RCOO Ag + H J, - 

wobei 50-70 oA der Theorie Ester entstehen, wenn die Silbersalze bei 
etwa 100° und bei Wasserausschluss mit Jod reagieren. 

TVieland anderseits stellt fur die Zwischenverbindungen folgende 
Komplexformeln zur Diskussion : 

''OR] J [J OCOR ] A g  

[Ag OCOR OCOR 

der weitere Zerfall derselben in die beobachtbaren Endprodukte, unter 
welchen z. 13. immer, auch bei vollstandigem Ausschluss von M7asser, 
wieder freia Saure sich findet, ist aber auch so in den meisten Fiillen 
iiicht ubersichtlich zii fassen. 

Wieland verweist d a m  besonders nocb darauf, dass der eben formu- 
lierte Zerfall uberhaupt nur fur fette und fettaromatische Sauren (und 
auch bei diesen Klassen nicht in vollem Umfang) Geltung und damit 
praparative Bedeutung habe, wahrend a-Oxysauren ausserdem nach 
folgender Gleichung 

2 ><,,,,, + J, -+ >"<,,,, + >(1 = 0 + CO, + 2 AgJ 

freie Saure und die nachst niederen Aldehyde bezw. Ketone liefernl). 
Rromatische Sauren dagegen sollen in weit gcringerem Masse, die Di- 
carbonsauren (mit Busnahme der Glutar- und der Adipinsaure) und die 
a ,  j3-ungesattigten Sauren iiberhaupt nicht diese Veranderung erleiden. 
Ob dieses Verfahrcn daher fur einen hbbau von solchcn ungesattigten 
Sauren, deren Luckenbindung nicht in u ,  8-Stellung sich befindet, 
anwendbar ist, muss durch weitere Versuche aufgekliirt werden. Rnf 
jeden Fall scheint es, aus den Versuchsresultaten zu schliessen, nicht 
die Verwendung (der berechneten Menge) freien Jods zu scin, welche die 
Methode bei den a ,  j3-ungesattigten Sauren ha t  scheitern lassen. 

Die direktc Gewinnimg der urn ein Kohlenstoffatom iirmeren 
Alkohole wurde trotz der schon theoretisch n ix  50-proz. Rusbeute das 
Verfahren auch praparativ bedeutsam machen. 

OH OH 

1) Aurh diesem Abbau kijnnte immerhin bei a-Oxysluren prsktische Bedentung 
zukommcn. 
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B. E x p e r i m e i i t e l l e r  T c i l .  
I .  A llgemeines. 

Fur den Abbau der Chaulmoograsaure kommen, wenn tvir die im 
theoretischen Teil dieser Arbeit angefuhrten Tatsachen zusammen- 
fassen, in erster Linie folgende Methoden in Frage: 

1. der Hofmann'sche Abbau, in der von Weennun und R i d e s  ausgearbeiteten 

2. der Curtius'sche Abbau; 
3.  der Abbau uber die Hydroxamsaure; und 
4. der abbau uber das Silbersalz der Chaulmoograsaure. 

Von diesen Verfahren haben wir zunachst die ersten beiden gewahlt 
und ngher untersucht, tvobei aber gleich vorausgeschickt sei, dass uns 
der Hofmunn'sche Abbau vorlaufig noch zu keinem positiven Resultat 
gefiihrt hat, dn es uns bisher uberhaupt nicht mit Sicherheit gegliickt 
ist, reines Crethan aus dem Reaktionsgernisch zu isolieren. Wir wollen 
die Griinde hier nicht weiter diskutieren, sondern erst darauf zuriick- 
kommen, wenn die Versuche an einem griisseren Material wiederholt 
und die einzelnen Reaktionsstufeii iiaher nntersucht worden sind. (Vergl. 
S. 654ff.). 

Dagegen hat ims der Curtius'sche Abbau tatsachlich zu den1 
gewiinschten Homohydnocarpylamin gefulirt, doch sind wir auch bei 
ihm anf ilzanche unerwarteten Schwierigkeiten gestossen, und die Ails- 
beuten liessen oft  sehr zu wunschen ubrig. 

Schon die Darstellung des C h a u l m  o o g r  as  Bur e - h y d r  a z i d  s ging 
niclit glatt von statten. Curtius hat die primaren Hydrazide der Sauren 
aus den entsprechenden Es t e rn  uncl Hydrazinhydrat gewonnen. Da 
dieser doppelte Umsatz aber gerade bei hochmolekularen Fettsauren 
wie Palniitinsaurel) , Laurinsdure2), I~ovaleriansiiure~) , Sebacinsgure4) 
unverhaltnismassig viel Zeit erfordert oder beim Erhitzen im Bomben- 
rohr auf hohere Tcniperatur nur kleine Ansiitze gestattet, haben wii- 
zunachst versucht, mittels S a u r e c h l o r i d  und Hydrazinhydrat rascher 
zum Zicle zu gelangen. Nacli den allerdings nur durch einen einzelnen, 
iiach unseren eigenen Experimenten (vergl. S. 636) auch nicht einwand- 
ireien Versuch mit Benzoylchlorid belegten Angaben von Curti24~') 6), 

welohe Angaben unverandert auch heute noch in den grossen Hand- 
und Nachschlagebiichcrn ( H o u b e n - W e y l ,  Eleyer-Jacobson,  Guttermunn- 
W i e l a n d )  sich finden, sol1 das srhr einfach dadurch erreicht werden, 

Methodik; 

1) Th. C'wtius und 3'. N. Drllscknft, J. pr. [2] 64, 419 (1901). 
2 )  Tlz. Cutttus und c'. ScJ~rtderm, J. pr. ?2] 89, 510 (1914). 
a)  Th. Curtius und H .  IIdZe, J.  pr. [2] 64, 401 (1901). 
i) Th. Curtzus und IV. Steller, J. pr. 121 62, 212 (1900). 
5) Tlr. C u t t ~ ~ ,  R. 26, 403 (1893); J. pr. p2] 50, 275 (1894). 
6 )  Curtius hat sich dieser Darstellungsmethode von Carbonsaurc-hydraziden mit 

Recht darum nicht naher angenommen, weil der gewohnliche Weg nur halb so viel 
Hydrazin erfordert und gewohnlich rasch und nahezu quantitativ arbeitet. 
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dass man ein Mol. Saurechlorid mit 2 Mol. Hydrazinhydrat zur Reaktion 
bringt, wahrend zur Darstellung des sekundaren Hydrazids entsprechentl 
niehr Saurechlorid anzuwenden ware (etwa ein Verhaltnis von 2 : 3). 

Wachdem dann aber die Versuche mit Chaulmoograsaure uns immer 
wieder, trotz grossen Uherschusses an Saurechlorid, fast ausscliliesslich 
das sek. Hydrazid lieferten (vergl. S. 63Sff.), fanden wir es doch fur an- 
gezeigt, die Originalliteratur etwas naher uber die Reaktionsverhalt- 
nisse zu befragen. Hierbei ergab sich tatsachlich, dass die Reaktion 
zwischen Saurechlorid und Hydrazin noch in keiner Weise von einem 
allgemeinen Gesichtspunkt untersucht worden ist, nnd dass es auf 
Grund der vorhandenen Daten auch nicht moglich ist, eine allgemein 
gultige Regel abzuleiten. So soll es zwar Curtiusl) gelungen sein, beim 
Schutteln von Hydrazinhydrat mit einer atherischen Losung von Ben- 
zoylchlorid ,,leicht und glatt" primares Benzhydrazid zu erhalten 
(vergl. aber 8. 636), und ebenso soll Isophtalsaurechlorid in atherischer 
Losung mit Hydrazin das zugehorige Dihydrazid geben2). Ferner lehrt 
das Schrifttum, dass auch das Glutarsaure-glycinester-halbchlorid3), das 
Bornylen-carbonsaurechlorid 4, (dessen primares Hydrazid aus dein 
Ester nicht zu gewinnen war), das S-Methyl-l-tridecan-l,13-dicarbon- 
sii~rechlorid~), das Tetra-acetyl-schleirnsaurechlorid6) und gewisse Sul- 
fonsaureehloride ') mit Hydrazin primare Hydrazide bilden. hnderseits 
sind aber eine ganze Reilie von Einzelfallen bekannt geworden, bei 
welchen der Umsatz mit Hydrazinhydrat nicht zum prirnaren, sondern, 
unabhangig von den Mengenverhaltnissen, direkt zum sek. Hydrazid 
gefuhrt hat. So ist es Curtius*) nicht gelungen, das primare Hydrazid 
der Phtalsaure zu erhalten, und ebenso lieferte Chlorkohlensaure-ester 
mit IIydrazin nur dss sekundare Rydrazidg). SpiegePO) konnte, unab- 
hangig von den Mischungsverhaltnissen, aus Trichloracetylchlorid in 
Ather und wasserfreiem Hydrazin nur sekundares Hydrazid gewinnen 
(ebenso wie ubrigens mit Phenylendiaminen nur Di-acylderivate) , und 
schliesslich hat neuerdings auch WieZanP) bei einer Reihe von Saure- 
chloriden mit Hydrazin statt der gewunschten primaren fast ausschliess- 
lich (/3-Phenyl-benzoyl-chlorid, Trimethyl-acetyl-chlorid) oder doch in 

Th. Curtms und G. Struve, 5. pr. [2] 50, 296 (1894). 
2, Th. Cur tas  und E. Davzdw, J. pr. [2] 54, 75 (1896). 
3, Th. Curtaus und W.  Hechtenbwy, J. pr. [2] 105, 319/20 (1923). 
4, J .  Bredt und Mitarbeiter, Ch. Z. 35, 765 (1911); J. pr. 121 89, 227ff. (1914). 
5 ,  L. Rt~mc7zu, Helv. 10, 694 (1927). 
B, 0. Die7s und F. Loilund, B. 47, 2351 (1914); Th. Curtbus und Mitarbeiter, J. pr. 

7, Th. Curtms und Mitarbeiter, J. pr. p2] 58, 160 (1898); 102, 95 (1921). 
Th. Cuv-tzus und E. Duvidis, J. pr. 121 54, 67, 73 (1896); ebenso H .  P. Kaui- 

wtann, Z.  angew. Ch. 40, 72 (1927), offenbar ohne Kenntnis der vorstehenden Arbeit. 
9 Y'h. Curtzus und K. Hedenreuh, B. 27, 773 (1894); J. pr. r2] 52, 459, 476 (1895). 
lo) L. S'pegel und 1'. Spbeqel, B. 40, 1737 (1907). 
11) H .  WwTanrl, FI. Hzntermuwr und J. Dennstedt, A. 452, 1 (1927). 

r2] 58, 160 (1898); 102, 95 (1921). 
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uberwiegender Menge (Triphenyl-acetyl-chlorid) sekundare Hydrazide 
erhal ten. 

Zu diesen Beispielen gesellte sich nun also anfanglich auch unser 
Chaulmoograsaure-chlorid. 

An keiner Stelle ist bisher, wie schon erwahnt, versucht wordell, 
die Frage nach dem aus Saurechlorid und Hydrazin zu erwartenden 
Korper von einem a l l g e m e i n e n  S t a n d p u n k t  zu  losen. Es werdeli 
lediglich die deli gerade in Untersuchung befindlichen Korper betreffen- 
den Tatsachen registriert. Und doch ware es nicht uninteressant, dieser 
Frage etwas nachzugehen. 

Theoretisch ist zunachst, abgesehen von spezifischen Wirkungeli 
des Saurechlorids, eine moglichst grosse Ausbeute an primiirem Hgdra- 
zid dann zu erwarten, wenn rnit einem Uherschuss an Hydrazin gear- 
beitet wird, und wen11 die in Losung vorhandenen Bestandteile so zur 
Reaktion gebracht werden, dass im Reaktionsraum inimer ein IIydrazin- 
uberschuss gewahrleistet ist, d. h. wenn die verdiinnte Losung des 
Chlorids tropfenweise und unter Umruhren in jene des I-iydrazins 
gegeben wird. 

Diese Bedingung ist gerade von Curtius bei seinen missgluckten 
Versuclien nicht erfullt worden1)2); denn in beiden Fallen wird das 
Hydrazin zurn Saurecl-ilorid gegeben. Auch mit Benzoylchlorid erhieltcn 
wir iibrigens nach seiner Vorschrift nicht quanti tiv prirnares, sondern 
in uberwiegender Rleiige sekundtires Hydrazid (1 Mol. Saurechlorid auf 
5 Mol. Hydrazinhgdrat !), wiihrend der nach oben genanntem Rezept 
ausgefiihrte Versuch (tropfenweiser Zusatz von in Ather geliistem 
Benzoylchlorid zu eincr alkoholischen Losung von Hydrazinhydrat) nur 
noch Spureii sekundares Hydrazid lieferte. (Vergl. S. 636). 

Dieses Rezept ist es offenbar auch, welches Bredt und Perkin, j ~ n . ~ ) ,  
beini Bornylen-3-carbonsaure-hydrazid zuni Erfolg verhalf, nachdeni 
sie lange vergehlich auf anderern Wege, z. B. durch los~ngsmittelfreien~) 
TTrnsatz der Komponenten, versucht hatten, das primkre IIydrazid zii 
gewinnen. Und dieses Rezept ist es auch, welches uns schliesslich 
erlaubte, wenigstens ctwa 50 yo der Chaulmoograsaure als primares 
Hydrazid zu fassen. 011 die Ausbeute nocli verbessert werden kann, 
oh es uns gelingen wird, (lurch irgendwelche Modifikation der Methode 
die Bildung des seknndaren Hytlrazids zu Gunsten derjenigen des prima- 
ren Hydrazids vollig ZLI nnterdriicken und ob sie als solche verallgemei- 
iiert werden darf, sollen weitere Versuche lehren. Spezifische Einflusse 

l) l’h. Cutthus und K.  Headenreich, B. 27, 773 (1894); J .  pr. [2] 52, 459, 476 (1895). 
2 )  l’h. Curf?us und E. Dawdzs, J. pr. la] 54. 67, 73 (1896); ebenso H .  P. Kauf- 

I Y L ~ Y L Y L ,  Z. angew. Ch. 40, 72 (1927), offenbar ohne Kenntnls der vorstehenden Arbeit. 
3) J .  B w d t  und Mitarbeiter, ‘211. Z. 35, 765 (1911); J. pr. [2] 89, 227ff. (1914). 
4) Auch l.l.ieZcind hat das Trimethyl- und das Triphenyl-acetyl-chlorid ohno Losungs- 

mittel umgesetzt, was vielleicht nicht ohne Einfluss auf das oben erwahnte Resultat 
gewesen ist. 
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von Seiteri des Saurechlorids (raumliche, wie beim Phtalsaurechloridl), 
,,positiver oder negativer" Charakter dcs am Carbonyl sitzenden Restes 
wie beini Trichlor-acetyl-chlorid (Spiege13)) oder schon beim Dichlora- 
cetyl-chlorid (Jones3)) ,  solleii liierbei nicht unterschatzt werden. 

Der gewohnliche Curtius'sche R e g  zum Hydrazid anderseits (uber 
den Ester) bereitete uns darum uiierwartete Schwierigkeiten, weil auch 
hier neben dem primaren Chaulmoograsaure-hydrazid in grosserer Menge 
eine zweite Substanz entstand (deren Natur wir im speziellen Teil 
naher diskutieren wollen), welche uns wegen ihres rnit dem gewunschteri 
Hydrazid zusammenfallenden Stickstoffgehaltes und wegen der in den 
ersten Versuchen durch fraktionierte Krystallisation und auch durch 
Uberfuhrung des Chaulmoograsaure-hydrazids in die Benzal- oder Sali- 
cylalverbindung nieht moglichen quantitativen Abtrennung a m  raschen 
Weiterkommen hinderte. Uber 80% konnten wir die Ausbeute auch 
nach Auffinden der besten Redingungen fur das Entstehen des pri- 
maren Hydrazids nicht bringen. 

Auch die Uberfuhrung des IIydrazids in das Azicl verlief selir 
verlustreich; wir kiinnen die Ausbeute nicht in Zahlen angebeii, da wir 
bei den yuantitativ gefuhrten Versuchen seine Losungen in Ather sofort 
mit Rlkohol oder rnit Wasser verkocht haben urid so direkt zum Ere- 
than bezw. Rarnstoff gelangten. Die Ausbeute an U r e  t h a n  bezogen 
auf Hydrazid war nur ca. 5O%, diejenige an H a r n s t o f f  etwas grosser. 
Schliesslich begegnete auch die Hjdrolyse tier letzterwahnten Korper 
noch Schwierigkeiten, die sich in einer bestenfalls 40-proz. Ausbeute 
an €I o m o h  y d n o c a r p  y 1 a ni i n ausserten. 

Die Tatsache, dass unser Abbau nach der gewohnlichen Curtius- 
schen Methode wegen der vieleri Zwischenprodukte recht urn 
und dazu verlustreich verlief, die Tatsache, dass ganz allgemein bei 
hoher molekularen Fettsauren die Uberfuhrung der Ester in die Hydra- 
zide oft iuiverhaltnismassig lange Zeit erfordert oder, im Einschluss- 
rohr ausgefuhrt, nur kleine Ansiitze gestattet und zudem reichlich 
Nebenprodukte bilden kann, die Tatsache schliesslich, dass die Ausbeute 
an  Azid auch bei anderen Sauren oft sehr z u  wunschen iibrig lasst, 
was zum Teil auf die lange Beruhrung mit der wiissrigen Reaktions- 
flussigkeit zurdckzufuhren sein durfte, ha t  uns bewogen, diese Schwie- 
rigkeiten dadurch zu umgehen und die Methode dadurch zu verein- 
fachen, dam wir das Chlorid der Saure direkt in atheriseher Losung rnit 
Natriumazid in das Azid uberfuhrten, die (unfiltrierte) Azidlosung mit 
Alkohol oder mit Wasser zum Urethan bezw. zum Harnstoff verarbei- 
teten und diese ins Amin verwandelten. Hierdurch hofften wir also, 

') Auch das Phtalamid zerfallt ja  in der Hitze leicht in Ammoniak und Phtalimid, 
und ebenso kennen wir von der Maleinsaure4) nur ein sekundares Hydrazid. 

2, 1,. Spiegel und P. Spzeqel, B. 40, 1735 (1907). 
3, 1,. W. Jones und X. C. Sneed, Am, Soc. 39, 673 (1917). 
4, Tlz. Curtzus iind H. ,4. Foeoersterling, J .  pr. [2]  51, 387 (1495). 
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die bcim Befolgen des gewohnlichen Cu!rtizLs'schen Weges unerlassliche 
Tsolierung von Ester, Hydrazid und Azid zu umgehen und damit den 
etwas langwierigen Weg abzukiirzen. 

Die Versuche waren tatsachlich von Erfolg begleitet ; Vrethan und 
Harnstoff liessen sich in einer Ausbeute von 80-90% bezw. 93-97% 
(auf die Ausgangssaure bezogen) gewinnen; doch sind wir bei gewisserl 
Ansatzen auf unerwa'rtete, im speziellen Teil (S. 651 f.) naher erlauterte 
Schwierigkeiten gestossen. 

Offenbar ware es moglich gewese,n, sogar auf die Isolierung von 
.Urethan oder Harnstoff zu verzichten und direkt das durch Verkochen 
der (filtrierten) Azidlosung in Atker, Isoamylather, Benzol, Toluol oder 
Xylol erhaltliche Isocyanat rnit Salzsaure oder Eisessig in das Chlor- 
hydrat bezw. das acetylierte Amin uberzufuhren, oder aber nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels das Isocyanat mit Alkali, Calcium- 
hydroxyd oder konz. Salzsaure in das freie Amin oder in sein Chlor- 
hydrat zu verwandeln, oder schliesslich die Losung des Isocyanats 
direkt mit alkoholischern Kali oder uber Kalk einzudampfen und das 
freie Amin zu destillieren oder mit Wasserdampf uberzutreiben. Alle 
diese weiter vereinfachten Wege sollen aber zunachst an einfacheren 
Modellen auf ihre praparative Bedeutung untersucht werdenl) ; docli 
diirfen wir nac,h den bei Chaulmoograsaure erhaltenen Resultaten wohl 
jetzt schon hoffen, auch bei anderen hochmolekularen und ungesattigten 
Sauren und bei der Ubertragung auf bisher nach der Curtius'schen 
Methode iiberhaupt nicht losbare Probleme mit dieser dem Nofmann- 
schen Abbau an Kurze und Einfachheit bald nicht mehr nachstehenden 
Variante gute Erfolge zu haben. 

Die einzelnen Schritte der oben skizzierten Wege sind alle wohl bekannt; ein ein- 
gehendes Studium dcr Literatur zeigte aber doch, dass sie als Ganzes nie fur die Zwecke 
e i n e s  vol l s tandigen  Curtius'schen A b b a u s  gedient haben oder auch nur vorge- 
schlagen worden sind. 

Im besonderen ist die Uberfiihrung von Halogenalkylen in Azidoalkyle oder von 
Saurechloriden in die eugehorigen Azide mit Natriumazid ein schon haufig geiibtes 
Verfahren. Curtius selbst, der eigentlich die Reaktion am Beispiel des Chlorkohlen- 
saure-esters entdeckt hat2) (er bewirkte den Umsatz zum Azidokohlensiiure-ester mit 
Ammoniumazid), fand an ihr offenbar kein Interesse, wohl weil es ihm bei allen von ihm 
und seinen Schiilern untersuchten Beispielen gerade um die sauberliche Isolierung samt- 
licher Abbaustufen zu tun war. Er3) crwiihnt zwar spiiter einmal, bei Gelegenheit der 
Schwierigkeit, dialkylierte Malonester nach der gewohnlichen Methode in die Hydrazide 
uberzufuhren, dass sie aus den Saurechloriden und Hydrazin sicher leicht zu gewinnen 
seien; und anschliessend: ,,Noch einfacher wird man vielleicht die Chloride mittels 
Natriumazid unmittelbar in die Azide verwandeln konnen". Und spiiter, bei der Unter- 
suchung der Eigenschaften von Siilfonsaure-aziden4) meint er noch einmal, dass die 

1) Versuche m f  breiterer Basis sind im Gange. 
2, Th. Curtius und K.  Heidenreich, J. pr. [2] 52, 461, 480 (lS95); a) 457. 
3) Th. Curtius, J. pr. [a] 94, 277 (1916) 
4) Th. Curtius und F. W.  Haas, J. pr. [2] 102, 88 (1921). 
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Darstellung organischer Azidoverbindungen durch Umsetzung von Natriumazid rnit 
den betreffenden Halogenverbindungen die Gewinnung vieler Azide erlaube, die bis 
anhin aus den Hydraziden bereitet 'werden miissten, und dass ihre Darstellung dadurch 
vereinfacht worden sei. Diesbeziigliche Angaben fehlen aber beide Male im Versuchsteil 
der Arbeiten, so dass es, nach unseren eigenen bisherigen Erfahrungen, sehr wohl mog- 
lich ist, dass die Experimente nicht wunschgemass verlaufen sind. 

Dadurch, dass Curtius die von ihm entdeckte Reaktion nicht weiter verfolgt hat, 
ist aber in die Vorschriftenliteratu, welche sich begreiflicherweise auf die Curtius'schen 
Arbeiten stiitzt, nur jener zwar ausserst durchsichtige, fur die Praxis aber etwas um- 
standliche, durch allzu vide Stufen ausgezeichnete Weg, ubergegangen, was ihn sicher- 
lich dem Hofmunrb'schen Abbau gegenuber benachteiligt hat. 

Der zuerst von Curtius selbst gefundene direkte Ersatz der Halogene durch die 
Azidogruppe mit Alkaliazid (er hat spaterl) fur die Uberfiihrung von Jodessigester in 
Azidoessigester auch Silberazid angewandt) ist dann spilter zuerst von SpiegeP), wenn 
auch ohne Erfolg, beim Trichloracetylchlorid versucht worden und fand dann fast gleich- 
zeitig wieder Anwendung durch Forstera) und durch Schroter4). Beide haben aber mit 
der Uberfuhrung der auf diesem Wege gewonnenen Saureazide in die Isocyanate nur 
den Zweck verfolgt, den Reaktionsmechanismus der Hofmann'schen und der Curtius- 
schen Umlagerung aufzuklaren5), haben aber beide wegen der auf diesem Wege irn all- 
gemeinen leichten Darstellung der Isocyanate die Methode auch zur praparativen Ge- 
winnung derselben vorgeschlagen6). Als solche ist sie denn auch tatsachlich in die Lehr- 
und Handbiicher iibergegangen, wiewohl Slotta7) in neueren Untersuchungen Sehroter's 
gute Ausbeuten an Methylisocyanat nicht mehr zu reproduzieren vermocht hat. Irgend- 
welche Anspielungen auf die Ubertragung der Reaktion auf den Abbau der Sauren 
zu den Aminen finden sich in den Arbeiten nicht; die wenigen Einzelfalles), in welchen 
die Isocyanate weiter in Urethane oder Harnstoffe venvandelt wurden, dienten nur zu 
Identifizierungszwecken. 

Dasselbe lasst sich von den spateren Untersuchungen anderer Forscher sagen, 
welche die direkte uberfiihrung der Saurechloride in die Azide mit Alkaliazid vornahmen 
und deren Umlagerung zu den entsprechenden Isocyanaten nach den Vorschriften von 
Schroter und Forster ausfiihrten. Immer waren es nur bestimmte spezielle Probleme, 
denen die Uarstellung der Azide bezw. der Isocyanate dienten. Man vergleiche hierzu 
die Arbeiten von Oliweri-~l/land~ala~), yon Dielsl"), H .  0. I,. Esischerll), von C u r t i ~ s l 2 ) ~ ~ ) ,  von 

1 )  Th. Curtius, A. Darupskq und A. Bockmuhl, B. 41, 346, 352 (1908). 
2, L. Spiegel und P. Spegel, B. 40, 1733 (1907). 
3) M. 0. Forster und Mitarbeiter, Z. angew. Ch. 1907, II, 2265; Soc. 93, 79, 669, 

4, G. Schroter, B. 42, 3357 (1908), J. pr. [2] 105, 165 (1923). 
5) B'orstw14) auch den Vergleich von Struktur und optischer Aktivitat bei optisch 

6 )  Vergl. hierzu den Prioritatsanspruch Stoermer'sls). 
$) K.  H .  Slotta und L. Lorenz, B. 58, 1020 (1925). 
s, Vergl. M. 0. Forstw, Soc. 95, 184, 433 (1909); 99, 1337 (1911); G. Schroeter, 

9, E. Oliveri-MandcLZu und F. Noto, G. 43, I, 514 (1913). 
lo) 0. Diels und F. Loflund, B. 47, 2351 (1914). 
11) H .  0. L. Fischer, B. 54, 777 (1921). 
12) I'h. Curtius und Mitarbeiter, B. 55, 1576 (1922); vergl. auch K.  F. Schmidt, 

lJ) Th. Curtius und F.  W.  Haas, J. pr. 121 102, 88 (1921). 
14) M .  0. Forster und H. Stotter, SOC. 99, 1337 (1911). 
15) R. Sfaeimer, B. 42, 3133 (1909). 

1070 (1908); 95, 184, 433 (1909); 99, 1337 (1911). 

aktiven Derivaten der Isocyanate. 

B. 42, 3357 (1909). 

B. 58, 2411 Anm. (1925). 
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Stolle'l) und schliesslich von Jones 2)3)4). Dieser hat iibrigens am Beispiel der d-Benzyl- 
methyl-essigsaure den m. W. einzigen vollstandigen Abbau in der Art des weiter oben 
skizzierten Weges ausgefuhrt, in einer Arbeit, welche uns, da sie sich mit der Theorie 
der Beckmann'schen Wmlagerung an optisch aktiven Substanzen beschaftigt und der 
Aufklarung ihres Mechanismus dienen 5011, erst beim Niederschreiben dieser Arbeit zu 
Gesicht gekommen ist. 

I I .  Spexielles. 
Als Ausqangsmaterial fur die Gewinnung der Chaulmoograsiiure stand uns ein 

Handelsprodukt mit der (falschen5) ) Aufschrift ,,Ol. Gynocardiae" zur Verfugung. 
Um Anhaltspunkte iiber die zu erwartenden Ausbeuten an optisch aktiven Sauren, 

besonders an Chaulmoogra- und Hydnocarpussaure zu bekommen, haben wir das 01, 
eine gelbe, charakteristisch riechende, halbfeste Masse, &her untersucht. Ein Ver- 
gleich der unten wiedergegebenen analytischen Daten mit denjenigen der Literatur, 
besonders mit den Resultaten der griindlichen Untersuchungen von Perkins 6 )  und den- 
jenigen von Andrh7 zeigt, dass das 01 entweder als Hydnocarpusol (aus den Samen von 
Hydnocarpus wightiana) oder als Chaulmoograol (aus den Samen von Taraktogenos 
Kurzii King) zu bezeichnen ist. Besonders deutlich spricht dafur die hohe Jodzahl, 
wahrend anderseits die hohe Drehung (welche allerdings nicht am 61 selbst, sondern an 
seiner Losung in Chloroform gefunden wurde) und der hohe Schmelzpunkt des rohen 
Fettsauregemisches seine Charakterisierung als Hydnocarpusol wahrscheinlich machen. 
Die ziemlich hohe Skure-Zahl ist wohl der sicherlich langen Lagerzeit des Fettes zuzu- 
schreiben, wlihrend sein Schmelzpunkt mit dem von Andre' gefundenen Wert fiir das 
01 aus Hydnocarpus wightiana iibereinstimmt. 

Folgendes sind die von uns erhaltenen Daten. Zum Vergleich geben wir gleichzeitig 
auch jene von Andre' und je ein charakteristisches Beispiel fiir Chaulmoogra- und Hydno- 
carpusol aus der Tabelle von Perkins. 

I I I 1 I I I I Fettsanre-l 

I 
01 Gynoeardiae . . . . 0,9521 (35O) 29- 31O +55,16 (17O) lo)/ 

HydnocarposFl (Perkins) 9, 0,948 (30O) 11O 12) +54,220I1) (30°) 
Chaolmoogaol (Perkins) 9, 0,952 (303 5012) +48,0011) (30O) 

RydiiocarpnsSI (Andre!) 8 ,  

Chanlmoogaol (Andre') 8 ,  

0,9330 ( 3 2 O )  28 - 3 2 O  +61,41° 
0,9425 (32O) 33- 39O $48,0° 

l) R. Stollk, B. 57, 1063 (1924); J. pr. [2] 116, 192 (1927). 
2, L. W. Jones und M .  C. Sneed, Am. SOC. 39, 673 (1917). 
3, L. W. Jones und E. S. Wallis, Am. SOC. 48, 169 (1926). 
4) L. W. Jones, F.  J .  Phillip, Am. SOC. 49, 2528 (1927). 
5) Vergl. hierzu besonders F. B. Power und M .  Barrowcliff, SOC. 87, 896 (1905); 

ferner G. A. Perkins und A. 0. Cmz, Philipp. J. 23, 543 (1923). 
6 )  G. A. Perkins und A. 0. Cruz, Philipp. J. 23, 543 (1923). 
7) Em. Andrh, C. r. 181, 1089 (1925). 
8 )  Em. Andrh, C. r. 181, 1089 (1925). 
9 )  G. A. Perkins und A. 0. Cmz, Philipp. J. 23, 543 (1923). 

l o )  In  Chloroform. 
11) Berechnet aus der von Perkins gegebenen Drehung durch Division durch die 

12) Erstarrungspunkte. 
Diohte des 01s. 
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Unseren Zahlen liegen folgende Bestimmungen zugrunde : 

Dichte  : Bestimmung nach der Pyknometermethode. Pyknometer von 26,7399 g 
Eigengewicht enthiilt bei 35O 24,8406 g Wasser und 23,6525 g 01. Gynocardiae; 
daraus folgt : 

35 dz = 0,9522 
Spezifische Drehung ( i n  Chloroform): 1,6903 g61in25 cm3 Lasung. 1 = 1 dm. 

Brechungsexponent : n g  = 1,4779 (Pulfrich-Refraktometer). 
Siiurezahl: 6,8408 g (in einem zweiten Versuch 6,0443 g) 61 brauchten zur Neutrali- 

sation 18,OO cm3 (15,7O om3) 0,l-n. KOH. S.-Z. = 14,76 (14,58). 
Verseifungszahl: 1,8547 g (in einem zweiten Versuch 1,7490 g) 61 wurden mit 25 om3 

alkoholischer Kalilauge verseift. Das uberschiissige Alkali wurde mit 10,55 cm3 
(12,30 om3) 0,5-n. HCI zurixktitriert. Im Blindversuch benotigten 25 om3 der 
alkoholischen Kalilauge 23,80 om3 0,5-n. HCl. Daraus V.-Z. = 197,2 (196,l). 

Jodzah l  (nach Hubl): 0,1617 g (in einem zweiten Versuch 0,1809 g) 61 wurden mit 25 cm3 
Hubl’scher Losung 24 Stunden stehen gelassen. 

Zum Austitrieren des Blindversuchs verbraucht 53,50 (53,50) cm3 0,l-n. Thiosulfat 
Zum Austitrieren der Analyse verbraucht 41,OO (39,60) cm3 0,l-n. Thiosulfat 

Differenz 12,50 (13,90) cm3 0,l-n. Thiosulfat 

= 3,728. Somit [ a p 5  = + 55,16. 

1 cm3 0,ln. Thiosulfat = 0,012692 g Jod. Somit J.-Z. = 98,54 (97,52). 

Verseifung des  Oles. 
Das 01 wurde nach der von Grun und Schonfeldl) fur die Ver- 

seifung von trocknenden olen, wie z. B. Mohnol, angegebenen Methode 
aufgearbeitet. Der hohe Gehalt an ungesattigten Sauren und die schon 
rnehrfach beobachtete Instabilitat der isolierten Sauren beim blossen 
Stehen2) an der Luft oder beim Schmelzen3) rechtfertigt die bisher bei 

Fig. 1. 
l) Ad.  Grun und H. Schonfeld, Z. angew. Ch. 29, 38 (1916). 
2, Siehe besonders G. A. Perkins, Philipp. J. 23, 543 (1923); Em. Andrh, C. r. 181, 

3, G. A .  Pwkins, A .  0. Cruz und M .  0. Reyes, Ind. Eng. 19, 942 (1927); F. B. 
1089 (1925). 

Power und M .  Barrowcliff, SOC. 91, 564 (1907). 
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der Verseifung des Chaulmoograols offenbar nicht fur not,ig erachtete 
Fernhaltung des Luftsauerstoffs. 

I n  den Rundkolben A von 10 Liter Inhalt (vergl. vorstehende Fig. 1 ;  auch der 
Apparat ist jenem von Grun und Schiinfeld nachgebildet) werden 2 kg Chaulmoograol 
und 800 em3 Alkohol eingefullt und durch das Heberrohr H Wasserstoff eingeleitet, 
der vorher Wasser und Quecksilber passiert hat. Nach viertelstiindigem Einleiten lasst 
man durch den Kuhler eine Losung von 800 g Kaliumhydroxyd in 800 em3 Wasser 
einfliessen und erhitzt unter standigem Einleiten Ton Wa,sserstoff am Dampfbad. Nach 
etwa 20 Minuten tritt heftige Reaktion ein, der Dampf wird abgestellt und der Kolben 
durch Berieseln rnit Wasser gekuhlt. Sobald die Reaktion erlahmt, wird wieder, 
im ganzen etwa eine Stunde, erhitzt. Nach dieser Zeit zeigt sich in der Geitler'schen 
Probe1) kein unverseiftes 01 mehr. Die Ruckflusskiihlung wird hierauf durch Schliessen 
des Hahnes F abgestellt, C geoffnct und der Alkohol durch einen absteigenden Kuhler 
abdestilliert. 

Nachdem sich die Seifenlosung einigermassen abgekuhlt hat, lasst man unter Offnen 
von F durch den Kuhler einen kleinen Uberschuss 15-proz. Salzsaure einfliessen und 
leitet dann, um den Kolbeninhalt griindlich durchzumischen, gleichzeitig mit dem Wasser- 
stoff auch Wasserdampf durch D ein. (Um zu verhindern, dass hierbei der Wasserstoff- 
strom durch den hoheren Druck des Wasserdampfes abgestellt wird, leitet man ersteren 
unter geringem oberdruck ein, was nach dem Vorschlag von Griin eben durch Beschicken 
der Saugflasche mit Quecksilber erreicht wird.) Sobald sich die Fettsauren als klares 
01 neben der wassrigen Schicht sammeln (nach etwa 10 Min.), stellt man den Dampf- 
strom bei D ab, lost die Verbindung des Heberrohres mit der Saugflasche bei E und druckt 
die wassrige Schicht mittels eines schwachen, bei C eintretenden Dampfstromes durch 
das Heberrohr aus dem Kolben. Darauf stellt man wieder die ursprungliche Verbindung 
her, stellt den Wasserstoffstrom wieder an, lasst durch den Kiihler luftfreies, heisses 
Wasser einfliessen und verriihrt es mit den Fettsauren durch einen kraftigen Dampf- 
strom. Dann lasst man wieder im Wasserstoffstrom absitzen, druckt das Waschwasser 
ab und wiederholt die Waschoperation so oft, bis das Wasser nicht mehr sauer reagiert. 

Die so ausgeschiedenen und mit Wasser ausgewaschenen Fettsauren werden aus 
dem Verseifungskolben in eine Porzellanschale ausgegossen und langsam erkalten und 
erstarren gelassen. Hierbei scheidet sich das noch vorhandene Wasser am Noden der 
Schale aus, wird nach dem volligen Erstarren der Fettsauren entfernt, der Fettsaure- 
kuchen erneut geschmolzen und die Operation so oft wiederholt, bis das geschmolzene 
Fettsauregemisch in der Schale durchsichtig erscheint. Nach dreimaligem Umschmelzen 
ist das Sauregemisch meist praktisch wasserfrei. 

Aus 2 kg 01. Gynocardiae wurden so 1900 g trockene Fettsauren 

Das Gemisch enthtilt nichts Unverseiftcs, schmilzt bei 42O, ist im 
erhalten (Ausbeute 95 yo). 

festen Zustand gelblich, geschmolzen aber tiefrotgelb gefarbt. 

F r a k t i o n i e r u n g  des  F e t t s a u r e g e m i s c h e s  i m  H o c h v a k u u m .  
Anfanglich destillierten wir das Fettsauregemisch aus einem Destil- 

lationskolben, den wir uns nach den Angaben von Hashimoto2) hatten 
anfertigen lassen, da sowohl von Wrensha113) wie von Hashimoto iiber- 
einstimmend berichtet wird, dass die Sauren bei der Hochvakuum- 
destillation stark schaumen und deswegen eine gute Fraktionierung in1 

l) A d .  Grun, Analyse der Fette und Wachse I, 85 (1925). 
2, T.  Hashimoto, Am. SOC. 47, 2325 (1925). 
3) A. L. Dean und R. Wrenshall, Am. SOC. 42, 2626 (1920). 
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gewohnlichen Vakuumdestillationskolben nicht erlauben. Leider erwies 
sich jener Kolben aber als sehr empfindlich; trotzdem er aus Jenaer 
Gerateglas angefertigt wurde, zeigte sich die Spannung in der Briicke 
als zu gross, so dass er ziemlich regelmassig wahrend der Destillation 
zerbrach. Wir versuchten es daher doch noch einmal mit einem gewohn- 
lichen Claisen-Kolben und fanden zu unserer Uberraschung, dass, zu- 
mindest unter den von uns gewahlten Bedingungen, das Schaumen fast 
vollig ausbleibt. Worauf dieses giinstige Resultat zuriickzufuhren ist, 
kann nicht bestimmt angegeben werden. Dass wir Wasserstoff statt 
Luft durch den Apparat streichen lassen, wird hiefiir wohl kaum aus- 
schlaggebend sein, eher vielleicht, dass wir die Fettsauren weitgehend 
wasserfrei gemacht hatten. 

Er fasste 1 Liter, war sehr 
widerstandsfahig und handlich im Gebrauch. Er gestattete ein kontinuierliches Arbeiten. 
Da die Abbildung alles Wesentliche zeigt, erubrigt sich eine nkhere Beschreibung des- 
selben. Durch das angeschmolzene Kuhlrohr wurde wahrend der Destillation Dampf 
geleitet, um Verstopfungen durch die erstamenden Skuren zu vermeiden. 

Unser Kolben hatte nachstehend abgebildete Form. 

Fig. 2. 

Jeder Ansatz umfasste 500 g trockenes Fettsliuregemisch. Es wurde geschmolzen 
und trotz des zahfliissigen Charakters dadurch rasch eingefiillt, dass man im Kolben 
Unterdruck erzeugte. Die Luft wurde dann durch Wasserstoff verdrangt, der Druck 
auf ca. 0,5 mm Quecksilber erniedrigt (wir benutzten zwei hintereinander geschaltete 
Quecksilberhochvakuumpumpen) und der Kolben im Olbad ganz langsam aufgeheizt. 
Das 01 umschloss den ganzen Kolben bis zum Halsansatz. Vor und wlihrend der Destil- 
lation wurde durch eine Kapillare, deren (moglichst kurz) ausgezogener Teil sich ausser- 
halb des Kolbens befand, Wasserstoff eingeleitet, anfangs in raschem Strom, um Ver- 
stopfungen der Kapillare zu vermeiden. Um den Wasserstoffstrom und den Druck, 
unter welchem er sich vor der Kapillare befand, kontrollieren zu konnen, benutzten 
wir mit Vorteil eine mit konz. Schwefelsaure beschickte und mit einem Steigrohr ver- 
sehene Waschflasche. 

Bei einer Olbadtemperatur von 240O begann das Sauregemisch zu sieden. Die Destil- 
lation wurde nun aber nioht nach Siedepunktkriterien geleitet, weil eine solche bei den 
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schwankenden Druck- und Temperaturverhalttnissen doch aussichtslos gewesen wire, 
sondern, wie das von Dean und Wrenshalll) vorgeschlagen worden ist, einfach nach den 
Mengen der Destillate. 

Es wurden also in einem ,,Perkin triangle" (Fig. 3) in ununter- 
brochener Destillation von jedem Ansatz je 3 Fraktionen aufgefangen, 
und zwar eine: 

I. Fraktion von 180 em3 
11. Fraktion von 140 em3 

III. Fraktion von 180 em3 

Fig. 3. 

Gegen das Ende der Destillation war es oft notig, nicht nur das Kiihlerrohr, sondern 
auch das Vorlagegefass mit Dampf heiss zu halten, um Verstopfungen zu vermeiden 
und den Abfluss der aufgefangenen Siiuren zu gewahrleisten. Die Destillation setzte 
aus, wenn die Temperatur des Olbades auf 290-300° gestiegen war. Wir liessen es als- 
dann bis auf 150° abkuhlen, worauf durch den Trichter weitere 500 g trockenen Fett- 
sauregemisches nachgefiillt werden konnten. Wurde in den noch heissen Kolben 
Luft eingelassen, so zeigte sich eine den ganzen Kolben durchschreitende Flamme. Der 
Entzundungspunkt der (mit etwas Wasserstoff) gemischten Sauredampfe mit Luft liegt 
also unter 5000. 

Der Kolbenruckstand von 1 kg Sauregemisch ist eine braune, zahe Masse von etwa 
50-75 g. Sie lost sich in vie1 heissem Alkohol, Chloroform und in 40-proz. Natronlauge, 
ist unloslich in Ather und Wasser. Ihre Zusammensetzung wird von Hashimoto2) unter- 
sucht. 

Die Schmelzpunkte der einzelnen Fraktionen waren : 
Smp. I: 4 3 4 6 O  Smp. 11: 4 0 4 1 O  Smp. 111: 46-52O 

F r a k t i o n i e r t e  K r y s t a l l i s a t i o n .  
Wir befolgten zunachst den von Dean. und WrenshaZE3) ausge- 

arbeiteten Plan fur die Aufarbeitung der einzelnen Fraktionen. Es 
zeigte sich aber bald, dass man die Zahl der Krystallisationen, zu- 
mindest fur die Aufarbeitung auf Chaulmoograsaure, bedeutend ver- 
ringern kann, und dass es sogar verhaltnismassig leicht gelingt, die 
Chaulmoograsaure nach dreimaligem Umkrystallisieren rein zu isolieren, 
wenn man folgende Vorschrift innehalt: Die aus 1 kg 01 gewonnenen 

l) A .  L. Dean und R. Wrenshall, Am. SOC. 42, 2626 (1920). 
2, T. Hashimto, Am. SOC. 47, 2325 (1925). 
3) A.  L. Dean und R. Wrenshall, Am. SOC. 42, 2626 (1920). 
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Sauren der 11. und 111. Fraktion (ca. 640 g) werden, sofern sich 
deren Siedepunkte nicht allzu stark voneinander unterscheiden (wenig 
Chaulmoograsaure in der 11. Fraktion) vereinigt und in 2 Liter heissem 
96-proz. Alkohol gelost. Das die Losung enthaltende Gefass wird nun 
vollkommen ungestort (kein Kratzen, kein Umriihren) bei Zimmer- 
temperatur so lange stehen gelassen, bis sich ca. 150 g Saure ausge- 
schieden haben. Diese werden auf der Nutsche gesammelt, das Filtrat 
wieder erwarmt, um die nachtraglich auskrystallisierten Sauren zu 
losen, die beim ruhigen Stehen dieser Losung weiterhin ausfallenden 
100 g Saure wiederum abgetrennt und diese Operation SO lange wieder- 
holt, bis keine weitere Fallung mehr beobaehtet wird. Die so isolierten 
Sauren (zusammen ca. 350 g) haben einen Smp. 59-66O, werden in 
1 Liter 96-proz. Alkohol gelost und die ausfallenden Sauren, genau 
wie oben, in entsprechend kleineren Portionen aufgefangen. Schon die 
erste Fraktion (ca. 70 g) ist dann reine Chaulmoograsaure. Die nach- 
folgenden Anteile werden vereinigt und in der geschilderten Art aus 
% Liter Alkohol und schliesslich aus 1/4 und 1/8 Liter Alkohol um- 
krystallisiert. Die Gesamtausbeute an Chaulmoograsaure betragt so, 
gleiche Art und Qualitat des 01s vorausgesetzt, 152 g oder 15,3% des 
benutzten 01s (Dean und Wrenshall 10%). Sie kann ubrigens dadurch 
nicht unwesentlich gesteigert werden, dass die Reste einer erneuten 
fraktionierten Destillation und Krystallisation unterworfen werden, 
wobei wir z. B. aus 2,3 kg Mischsauren noch einmal 45 g Chaulmoo- 
grasaure vom Smp. 68,5O zu isolieren vermochten. Die Gesamtausbeute 
stieg also in diesem Fall auf 170 g reine Saure pro kg 01. 

Wir benutzten zuerst 80-proz. Alkohol, wie dies von Dean und Wrenshall vorge- 
schrieben wird, und erhielten hierbei aus 280 g der 11. Fraktion und 360 g der 111. Fraktion, 
also aus zusammen 640 g FettsLuren, 100 g reiner Chaulmoograsiiure vom Smp. 68,5O. 
Das entspricht, da jene Fettsauren 1 kg 61 entstammen, einer Ausbeute von 10% (also 
derjenigen von Dean und Wrenshall). Bei einem zweiten Versuch steigerten wir die 
Konzentration des Alkohols auf goyo, und es gelang uns so, die Ausbeute an Chaulmoo- 
pasaure um einen Drittel, also auf 13,5%, zu erhohen. Wir gingen daher weiter, zu noch 
stiirkerem Alkohol iiber, und vermochten so schliesslich die Ausbeute auf 15,3y0, also 
um mehr als die Halfte, zu verbessern. 

Das ubrigbleibende Fettsauregemisch, aus welchem durch blosses 
Umkrystallisieren keine weitere Chaulmoograsaure mehr zu gewinnen 
war (es handelt sich also nur urn die 11. und 111. Fraktion der Destilla- 
tion), wurde in einer Wasserstoffatmosphare geschmolzen und im Vakuum 
von Alkohol und Wasser befreit. Smp. 45O. Um die ungefahre Zu- 
sammensetzung zu erfahren, wurde sein Aquivalentgewicht und die 
Jodzahl des Gemisches bestimqt. 

1,7420 g Subst. verbrauchten 13,27 cm3 KOH 
1,8247 g Subst. verbrauchten 14,05 cm3 KOH 

1 cm3 KOH = 26,43 mg KOH 
A q u i v a l e n t g e w i c h t  : 278,7; 278,3. 
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Das Molekulargewicht der Chaulmoograsaure ist 280,25. Das Aqui- 

valentgewicht des Sauregemisches liegt also auffallend nahe dem Mole- 
kulargewicht der Chaulmoograsaure. 

Zum 
Zum 

0,2185 g Subst. wurden rnit 30 om3 Hubl’scher Losung 24 Stunden stehen gelassen. 
Austitrieren des Blindversuches verbraucht . . . . . . 59,90 cm3 Thiosulfat 
Austitrieren der Analyse verbraucht . . . . . . . . . 42,10 om3 Thiosulfat 

Differenz 17,80 cm3 Thiosulfat 
_ - ~  

1 cm3 Thiosulfat = 0,0011549 g Thiosulfat 
Somit Jodzahl = 94,l. 

Die Jodzahl der Chaulmoograsaure ist 90,58. 

Um zu erfahren, ob in diesem Gemenge nicht etwa eine starker 
ungesattigte Fettsaure im Gemisch mit einer gesattigten Xaure, wie 
Palmitin- oder Stearinsaure vorliege, wurden 10 g des Sauregemisches 
mittels Bleiacetat in die Bleisalze iibergefiihrt und diese mit Ather 
extrahiert , 

10 g des Fettsauregemisches wurden in 300 cm3 Alkohol gelost und eine Losung 
von 5,8 g Bleiacetat in 200 om3 Alkohol tropfenweise und unter Umriihren zugegeben. 
Jeder Tropfen Bleiacetat verursachte einen weissen Niederschlag, welcher abfiltriert 
und mit 50-proz. Alkohol so lange gewaschen wurde, bis das Filtrat mit verdunnter 
Schwefelsaure keinen deutlichen Niederschlag von Bleisulfat mehr erzeugte. Die so erhal- 
tenen Bleisalze des Sauregemisches wurden getrocknet und mit 1800 om3 Ather behandelt. 

Die Salze waren in kaltem Ather bis auf eine geringe Triibung 
vollstandig loslich. Hohermolekulare, gesattigte Fettsauren waren also 
in dem Gemisch nicht enthalten. 

Um so merkwurdiger ist es, dass aus diesem Gemisch durch wei- 
teres Umkrystallisieren aus Alkohol keine Chaulrnoograsaure mehr zu 
isolieren war, und es scheint sich eben do&, wie das ja auch fruher schon 
vermutet worden ist, um ein auf gewohnlichem Wege nicht weiter 
trennbares Gemisch von Chaulmoogra- und Hydnocarpussaure zu handeln. 

8. Abbau der Chaulmoograsaure zu Homohydnocarpylamin nach der 
Curtius’schen Methode. 

Chaulrnoograsaure-h ydraxid. 
CH=CH 

I “CH . (CH&, . CO . NH . NH, 
CH,CH,/ 

a) Aus Chaulmoograsaure-ch lor id  und  H y d r a z i n h y d r a t .  
Chaulmoograsazire-chlorid. 

CH,-CH/ 

CH=CH 
I ‘CH . (CH,),, . COCl 

Wir befolgten im allgemeinen die in einer Patentvorschrift von 
Hoffrnalzn-La Rochel) fur die Darstellung halogensubstituierter Fett- 
saurechloride niedergelegten Angaben. 

l) F. Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 232449, durch Frdl. 10, 1127 (1910). 
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10 g Chaulmoograsaure werden unter Abschluss von Luftfeuchtigkeit mit 10 g 

Thionylchlorid versetzt. Die Reaktion tritt schon bei 1 5 O  ein. Das Gemisch wird dann 
auf 55O erwarmt und bei dieser Temperatur 1% Stunden belassen. Nach dieser Zeit 
wird der Kolben unter Vakuum gesetzt und das iiberschiissige Thionylchlorid bei 60° 
durch einen trockenen Luftstrom entfernt. Das Saurechlorid riecht aber immer noch 
stark nach Thionylchlorid; es wird 3-5 ma1 mit etwas trockenem Tetrachlorkohlenstoff 
versetzt und dieser imVakuum bei GOo wieder abgeblasen. Das so erhaltene, braun- 
gelbe Saurechlorid riecht nur noch schwach. Nach seinem Chlorgehalt zu schliessen 
ist das Produkt ziemlich rein. 

0,3881 g Subst. gaben nach Carius 0,1770 g AgCl 
C,,H,lOC1 Ber. C1 11,86% 

Gef. ,, 11,28% 

Um es vollig rein zu bekommen, versuchten wir, das Rohprodukt 
zu destillieren, aber ohne Erfolg. Im Vakuum unter 14 mm wird es 
fast quantitativ zersetzt, unter 2 mm aber verhinderte starkes Schaumen 
die Destillation. Das Saurechlorid aus Ather oder Petrolather rnit 
Chloroform umzufallen (bei Temperaturen von 0-20°), wollte auch 
nicht gelingen. 

Das Saurechlorid wurde auch nach der Methode von Aschan 
(Power1)) aus Chaulmoograsaure und Phosphortrichlorid dargestellt ; 
das Produkt war farblos, aber nicht analysenrein. Ebenso wurde es 
nach der Methode von Krafft mit Phosphorpentachlorid erhalten, war 
dann anfangs grun, nach einiger Zeit (24 Stunden) aber braun gefarbt 
und ebenfalls nicht analysenrein. 

Chaulmoograsuure-h ydrazid. 
I. Versuch: Ohne  L o s u n g s m i t t e l .  

3101.) Rydrazinhydrat wurden 5 g (1/60 Mol.) Chaulmoo- 
grasaure-chlorid tropfenweise und unter Umruhren zugegeben. Das 
Gemisch erstarrte augenblicklich unter starker Erwarmung und Chlor- 
wasserstoffentwicklung. Zur Vollendung der Reaktion wurde die Re- 
aktionsmasse noch einige Zeit am Wasserbade erwarmt, die so erhaltene 
gelbliche, amorphe Substanz mit Wasser so lange gewaschen, bis das 
Wasch-Wasser nicht mehr alkalisch reagierte und schliesslich rnit 
70-proz. Alkohol und Ather behandelt. Die Substanz schmolz bei 112O. 
Sie wurde in Alkohol gelost, mit Tierkohle entfarbt und aus 90-proz. 
Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Smp. 127O. 
Erhalten 4,O g (Ausbeute 86 %). Die Analysenresultate zeigen, dass 
die Substanz nicht das gewiinschte primare Chaulmoograsaure-hydrazid 
ist, sondern dass sich N , N ' - Di-  ch  a u l  mo o g r  as  a u r  e h  y d r  a zid 

Zu 2,5 g 

CH=CH CH=CH 
\CH 1 (CH,),, . CONH . NHCO . (CH,),, . CH/ 1 

\CH, CH, 
I 

CH,-CH,/ 
gebildet hatte. 

l) F.  B. Power und F. H.  Gornall, SOC. 85, 855 (1904). 
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g Subst, gaben nach Dubsky 0,465 cm3 N, (17O; 726 mm) 0,01079 

0,007235 g Subst. gaben nach Griinacherl) 12,033 om3 CO, (21,lO; 725 mm) 
und 0,007565 g H,O 

Cl,H,,O,N, Ber. C 77,653 H 11,59 N 5,03% 
Gef. ,, 77,25 ,, 11,70 ,, 4,96y0 

Das N,N‘-Di-chaulmoograsaurehydrazid ist eine mikrokrystalline, 
schwach gelbliche Substanz, loslich in heissem Alkohol, unloslich in 
Ather. Sie reduziert, auch in der Hitze, weder Fehling’sche noch am- 
moniakalische Silbernitratlosung, gibt kein Chlorhydrat, lasst sich 
nicht diazotieren und gibt keine Kondensationsprodukte rnit Ketonen 
oder Aldehyden. 

11. Versuch : H y d r  az in  h y d r  a t gel o s t . 
2,5 g (1/20 Mol.) Hydrazinhydrat wurden in 50 em3 Wasser gelost 

und zu dieser Losung unter Eiskuhlung und Umruhren 2,5 g (1/120 Mol.) 
Chaulmoograsaure-chlorid tropfenweise zugesetzt. Nach etwa einer 
Stunde wurde die ausgeschiedene Substanz abgesaugt, mit 70-proz. 
Alkohol und zum Schluss mit Ather gewaschen, mit Tierkohle entfarbt 
und aus Alkohol bis zum konstanten Smp. 127O umkrystallisiert. 
Erhalten 2,2 g N,N’-Di-chaulmoograsaure-hydrazid (94,s yo der Theorie). 

0,01032 g Subst. gaben 0,47 cm3 N, (ZOO; 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 5,03y0 

Gef. ,, 4,97y0 

111. Versuch: Saurechlor id  gelost .  
Mol.) Hydrazinhydrat wurden mit 120 em3 Benzol stark 

emulgiert und diese Emulsion unter Eiskuhlung tropfenweise zu 10 g 
( 1/30 Mol.) in wenig Benzol gelostem Chaulmoograsaure-chlorid gegeben. 
Nach einer Stunde wurde die ausgeschiedene Substanz abgesaugt, erst 
mit Ather, dann mit 70-proz. Alkohol und zum Schluss noch rnit Wasser 
gewaschen, mit Tierkohle entfarbt und aus hlkohol bis zum konstanten 
Smp. 127O umkrystallisiert. Erhalten 7,2 g sekundares Hydrazid, 
entsprechend 77,4y0 der Theorie. 

5 g 

0,010212 g Subst. gaben 0,44 cm3 N, (17O; 724 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 5,03% 

Gef. ,, 4,73y0 

IV. Versuch: Saurechlor id  u n d  H y d r a z i n h y d r a t  i n  Losung.  
20 g (1/15 Mol.) Chaulmoograsaure-chlorid einerseits wurden in 

150 cm3 absolutem Ather, 10 g (1/5 Mol.) Hydrazinhydrat anderseits 
in 300 cm3 96-proz. Alkohol gelost und beide Losungen auf -2O abge- 
kiihlt. Die atherische Losung des Saurechlorids wurde dann unter 
gutem Riihren (Turbine) im Verlaufe von 3 Stunden in die alkoholische 

1) Ch. Grlirtacher, Helv. 10, 449 (1927). Wir mochten nicht verfehlen, Herrn 
Prof. Ch. Oriinacher auch an dieser Stelle, unsern wiirmsten Dank auszusprechen f i i r  seine 
personliche Einfiihrung in die elegante, von ihm ausgearbeitete volumetrische Methode. 
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Losung des Hydrazinhydrates eingetropft. Jeder Tropfen des Saure- 
chlorids verursachte eine Fallung. Nachdem alles zugesetzt, wurde die 
Reaktionsmasse noch 2 Stunden gut geruhrt, der Ather und der Alkohol 
im Vakuum abdestilliert, die entstandene Substanz mit Wasser gut 
verrieben, gewaschen, getrocknet und mit absolutem Ather ausge- 
schiittelt. Das so von Ester und Hydrazin gereinigts Produkt wurde 
durch kalten 96-proz. Alkohol in zwei Fraktionen zerlegt, von denen 
die eine, schwerlosliche, sich wiederum a,ls N,N’-Di-chaulmoogra-  
s a u r e - h y d r a z i d ,  die andere, leicht losliche, als das gesuchte Chaul -  
m o ogr  a s a u r  e - h y d r  az i  d erwies. 

Der Schmelzpunkt des sekundaren Hydrazids war 127O, seine Aus- 
beute 7,8 g (39,5%); derjenige des primaren Hydrazids 92O und seine 
Ausbeute 9,5 g (48,1%). Der Rest (12,4%) der Chaulmoograsaure 
ging wahrscheinlich als Athylester in den Wasch-Ather ; er blieb nach 
dem Abdestillieren desselben olig zuriick, wurde aber nicht weiter 
identifiziert . 

Die Eigenschaften des primaren Chaulmoograsaure-hydrazids 
werden spater geschildert. 

Chaulmoograsaure-hydrazid 
0,009785 g Subst. gaben 0,86 cm3 N2 (18O; 720 mm) 
0,007920 g Subst. gaben 12,133 cm3 CO, (21,lO; 727 mm) 

und 0,008072 g H,O 
C,,H34N,0 Ber. C 72,67 H 11,58 N 9,53Y0 

Gef. ,, 72,15 ,, 11;40 ,, 9,58% 
N,N’-Di-c haulmoograsaure-  h y d r a z i d  

0,01345 g Subst. gaben 0,655 cm3 N, (21O; 717 mm) 
C,6H6,0,N, Ber. N 5,03y0 

Gef. ,, 5,23y0 

Zur naheren Charakterisierung des Chaulmoograsaure-hydrazids 
wurde es mit Chaulmoograsaure-chlorid in das N , N’-Di-chaulmoogra- 
saure-hydrazid ubergefiihrt. Das sekundare Hydrazid ist sehr leicht 
rein zu erhalten. 

5 g Chaulmoograsaure-hydrazid vom Smp. 92O werden in 50 cm3 trockenem Benzol 
gelost und mit einer Losung von 5,l g Chaulmoograsaure-chlorid in 20 cm3 trockenem 
Benzol tropfenweise und unter Umruhren zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsge- 
misch wird dann noch etwa 314 Stunden am Wasserbad erhitzt, die ausgeschiedene Sub- 
stanz nach dem Erkalten abgenutscht, mit Ather und schliesslich mit 70-proz. Alkohol 
gewaschen, mit Tierkohle in alkoholischer Losung entfarbt und aus Alkohohol bis 
zum konstanten Smp. 127O umkrystallisiert. Ausbeute 9,7 g. 

0,010835 g Subst. gaben 0,51 cm3 N, (210; 717 mm) 
C3,H,,0,N, Ber. N 5,03% 

Gef. ,, 5,03y0 

Es ist uns also auf dem zuletzt beschriebenen Wege schliesslich 
gelungen, das primare Saurehydrazid zu gewinnen. Allerdings bleibt 
auch so die Ausbeute noch unter 50%. Auf eine weitere Verbesserung 
der Ausbeute haben wir, um solchen Vorarbeiten nicht allzu vie1 Zeit 
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und Material zu opfern, vorlaufig verzichtet und haben uns der ur- 
sprunglichen Curtius'schen Methode zugewandt in der Hoffnung, so 
bessere Ausbeuten an primarem Hydrazid zu erhalten. 

Anhangsweise seien hier ganz kurz noch die Versuche mit Benzoylchlorid wieder- 
gegeben, welche wir im Anschluss an die oben geschilderten Experimente ausgefiihrt 
habenl). 

2,5 g in Ather suspendiertes Hydrazinhydrat 
werden rnit 1,2 g in Ather golostem Benzoylchlorid (Mo1.-Verhaltnis grosser als 5:1, 
also wahrscheinlich grosser als bei Curtius) in einem Guss versetzt und die Mischung 
wahrend 2 Minuten kraftig geschuttelt. Abfiltrieren des Niederschlags, aufschlammen 
desselben in Wasser, abnutschen und waschen mit Wasser : 0,7 g sym.-Dibenzhydrazid 
vom Smp. 233O (70% der Theorie). Das primare Hydrazid, welches also keineswegs 
,,leicht und glatt" entsteht, haben wir nicht isoliert. 

2. Wie 1, aber tropfenweiser Zusatz des in absolutem Ather gelosten Saurechlorids 
zu mit absolutem Ather uborschichtetem Hydrazinhydrat : 0,8 g sekundhre Hydrazid 
vom Smp. 233O (80% der Theorie). 

Dazu 1,0 g Benzoylchlorid 
(Mo1.-Verhaltnis grosser als 5 : 1) tropfenweise und unter Umriihren. Die ersten Tropfen 
bewirken stiirmische Reaktion. Ausgeschiedeno Substanz wie ohen von Hydrazin und 
primarem Hydrazid gereinigt: 0,7 g sekundares Hydrazid vom Smp. 233O (70% der 
Theorie) . 

4. 2,5 g Hydrazin in Wasser. Dazu unter Umriihren 1,3 g Benzoylchlorid (Mo1.- 
Verhaltnis grosser als 5 : 1). Niederschlag abgenutscht und gewaschen: 0,5 g sekundares 
Hydrazid vom Smp. 2330 (45% der Theorie). Aus der Losung 0,45 g primares Benz- 
hydrazid vom Smp. 1080 (nach vorausgegangenem Sintern; Theorie 112,5O; Ausbeute 
35% der Theorie). 

5 .  2,5 g Hydrazinhydrat in Alkohol, dazu tropfenweise unter Umriihren 1,2 g Ben- 
zoylchlorid in Ather. Wur geringe flockige Abscheidung (sekundares Hydrazid, Smp. 233O), 
welche wahrscheinlich durch kraftiges Turbjnieren und langsameren Zusatz des Saure- 
chlorids ganz vermieden werden konnte. Uberschiissiges Hydrazin3) sammelt sich am 
Boden, geht auf Zusatz von Wasser wieder in Losung. Filtrieren, eindampfen, abnutschen, 
mit wenig eiskaltem Wasser waschen, trocknen: 1,2 g primares Benzhydrazid vom Smp. 
1100 (statt rein 112,5O) ; Ausbeute also nahezu theoretisch. 

1. Ausfiihrung nach Curtiusz). 

3. 2 g Hydrazinhydrat aufgeschlammt in Benzol. 

b) Aus C haulmoograsaure-a  t h y l e s  t e r  u n d  H y draz in  h y d r a t  
Chaulmoograsaure-ath ylester 

CH=CH 
I \CH-(CHJ,, . COOC,H, 
CH,-CH,/ 

Er wurde nach der Vorschrift von Power4) durch Einleiten von 
trockenem Salzsauregas in das Gemisch der Komponenten dargestellt 
und wurde als farbloses 01 vom Smp. 218-227O (14 mm) isoliert. Der 
Ester besitzt die von Power beschriebenen Eigenschaften. 

l) Versuche mit andern Sawen sind im Gange. 
,) Th. Cz~rtius und G. Struve, J. pr. [2] 50, 296 (1894). 
3) Dessen Menge sich sicher stark vermindern lasst. 
4) F. B. Power und F. H .  Gornall, SOC. 85, 855 (1904). 
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Chnulmoog~as~zwe-hya~axid. 
I. Versuch. 

Mol.) Chaulmoograsaure-athylester wurden im Verlauf 
von 2 Stunden tropfenweise zu 11 g (3/14 1201.) Hydrazinhydrat gegeben, 
welche sich in einem Rundkolben mit eingeschliffenem Ruckflusskuhler 
im Sieden befanden. Das Gemisch wurde dann weiterhin 24 Stunden 
gekocht. Die hierzu erforderliche Olbadtemperatur betrug 138-140O. 
Durch den Ruckflusskuhlcr wurde wahrend dieser Zeit Wasserdampf 
geleitet. um den durch die Reaktion gebildeten Alkohol aus dem Gleich- 
gewichtssystem zu entfernen. Der nach 24 Stunden gebildete weisse, 
krystallinische Kuchen wurde aus dem Kolben in eine Reibschale 
gebracht, mit Wasser verrieben (da wir einen Uberschuss an Hydrazin- 
hydrat verwendct hatten) und so lange gewasrhen, bis das JJTaschwasser 
nicht nielir alkalisch reagierte. Das SO yon Hydrazin befreite Pulver 
wurde iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und alsdann mit absolutem 
Ather mehrmals ausgeschuttelt (um es von dem eventuell nicht in Re- 
aktion gctretenen Ester zu befreien). Es wog getrocknet 19,5 g, wahrend 
nach der Berechnung 20,52 g Hydrazid hatte entstehen sollen. Ausbeute 
daher 95%. Die so erhaltene Substanz hatte einen Schmelzpunkt von 
78O. Sie wurde als solche analysiert. 

21,s g 

0.01136 g Substanz gaben 0,955 cms N2 (1FO; 726 mm) 
C,,H,,0N2 Ber. N 9,5376 

Gef. ,, 9,34% 

Der Stickstoffgehalt stimmte also scheinbar schon beim Rohprodukt 
auf den gesuchten Korper. Es zeigte sich aber, dass bei mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol der Sclimelzpunkt der beim Ab- 
kuhlen des Alkohols ausfallenden Substanz anstieg bis zu einem IIochst- 
wert von 111--112°. Die so crhaltene Substanz wurde wieder auf ihren 
Gehalt an Stickstoff untersucht. 

0,008782 g Subst. gaben 0,762 cm3 N, (20"; 726 mm) 
C,,H,,0N2 Ber. N 9,530/, 

Gef. ,, 9,47% 

Wir hatten es also moglicherweise mit einem Gemisch von Iso- 
meren zu tun oder mit einer in Alkohol eintretenden Isomerisierung der 
ursprunglich erhaltenen Substanz. Wie sich mit Hilfe des spater zu 
beschreibenden reinen primaren Hydrazids zeigen liess, tritt eine solche 
Umwandlung in Alkohol aber nicht ein, und anderseits zeigen die Werte 
fur Kohlenstoff und Wasserstoff, dass die Stickstoffgehalte der im 
Gemisch enthaltenen Stoffe nur zufallig nahe beieinander liegen. Diese 
mussen sich iibrigens schon wahrend der Reaktion gebildet haben. 

Durch fraktionierte Krystallisation aus hlkohol ist es bei diesem 
ersten Versuch nicht gelungen, das Substanzgemisch in die reinen 
Bestandteile zu zerlegen. Wir dachten uns daher, dass es wohl moglich 
sein musste, das primare Hydrazid als Kondensationsprodukt mit 



- 638 - 
Aldehyd oder Keton oder als ein sek. Hydrazid zu isolieren und so seine 
Gegenwart nachzuweisen. Es gelang uns tatsachlich, Kondensations- 
produkte zu erhalten; aber es war uns trotz langwieriger Versuche nicht 
moglich, sie analysenrein zu isolieren. Auch der Schmelzpunkt konnte 
nicht konstant erhalten werden. 

Die Stickstoffwerte waren immer zu hoch. So zeigte das Kondensationsprodukt 
aus Substanz Smp. 111-112° und Benzaldehyd nach vielfachem Umkrystallisieren 
folgende Zahlen: 

Gef. N 8,17; 8,60; 9,O; 8,12; S,00% 
Ber. fur die Benzalverbindung N 7,33%1) 

Ebensolche Resultate wurden mit Salicylaldehyd erhaltenl) : 
Gef. N 8,07; 7,70; 8,25; 8,12; S,81% 
Ber. fur die Salicylalverbindung N 7,03% 

Den zu hohen Stickstoffwerten konnten verschiedenerlei Ursachen 
zugrunde liegcn: Entweder die Kondensation bleibt unvollstandig, oder 
das Kondensationsprodukt wird beirn Umkrystallisieren aus Alkohol 
wieder teilweise zersetzt (wie das z. B. auch Rusch2) beim Benzal-c- 
Hexylhydrazon beobachtet hat) oder, schliesslich, die unbekannte Sub- 
stanz lasst sich durch Uberfuhren des Hydrazids in die Derivate nicht 
vollig abtrennen, bildet vielleicht selbst analoge Kondensationsprodnkte. 

Eine Aufarbeitung des Subatanzgemisches war also auf diesem 
einfachen Wege nicht quantitativ moglich. Die Reinigung uber das 
Chlorhydrat anderseits, ein Trennungsversuch uber die Benzoylverbin- 
dung oder ein Umsatz mit Chaulmoograsaure-chlorid musste wegen 
Substanzmangels unterbleiben. Da uns aber in erster Linie eine grosse 
Hydrazidausbeute interessierte, haben wir den Versuch zunachst hei 
hoherer Temperatur wiederholt. 

11. Versuch. 
Mol.) Chaulmoograsaure-ester und 5,4 g (5/28 Mol.) 

Hydrazinhydrat. Ausfuhrung wie bei Versuch I ; Temperatur im olbad 
aber 165O und Versuchsdauer 16 Stunden. 

Der harte Krystallbrei wurde wie in Versuch I aufgearbeitet. Er- 
halten 10 g (97,4%). 

Das Produkt enthielt bedeutend mehr an dem hoher schmelzenden 
Korper, und es gelang diesmal, die beiden Bestandteile durch frak- 
tionierte Krystallisation aus 90-proz. Alkahol nahezu chemisch rein 
zu isolieren. 

Das schwerer losliche Produkt schmolz bei 132-133O und wurde 
in einer Menge von 3,5 g oder 36% der Einwage erhalten, der leichter 
losliche Korper dagegen schmolz bei 92O und wog 5,2 g (50,6% des 
eingewogenen Esters). Der Rest war eine Mischung der beiden Sub- 

10,75 g 

1) Die reinen Verbindungen werden spiiter (S. 641) beschieben werden. 
2) M. Bu,.,:h und C. Limmnz&er, J. pr. [2] 115, 221 (1927). 



- 639 - 
stanzenl), welche auf diesem Wege nicht mehr weiter in die Bestandteile 
zerlegt werden konnte2). 

Subs tanz  vom Smp. 92O: 
0,011535 g Subst gaben 1,02 em3 N, (21O; 725 mm) 
0,006825 g Subst. gaben 10,591 em3 CO, (20O; 719 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 72,67 H 11,58 N 9,53% 
Gef ,, 72,30 ,, 11,82 ,, 9,57% 

Die Substanz ist also reines p r i m a r e s  Chaulmoograsaure-  
hydraz id .  Sie wird weiter unten naher cbarakterisiert werden (S. 640). 

Subs tanz  vom Smp. 132-133O 
0,010187 g Subst. gaben 0,86 em3 N, (22O; 727 mm) 
0,005540 g Subst. gaben 9,13 em3 CO, (21,lO; 730 mm) 

und 0,005933 g H,O 
Gef. C 77,65 H 11,98 N 9,15% 

Wir haben ferner ihr Molekulargewicbt mit der Camphermeth~de~) 

Bestimmung des Molekulargewichtes : 
und schliesslich ihre spezifische .Drehung bestimmt : 

0,003735 g Subst. und 0,056162 g Campher. A t  = 4,0° 
Gef.: Mo1.-Gew. 585. 

Bestimmung des Dr  e hu ngsverm og ens (in Chloroform) : 
0,0592 g Subst. in 25 om3 Losung 1 = 2 dm; a: = + 1,020O; somit [a]: = + 21,54O. 

Auch dieser Korper wird weiter unten naher beschrieben. 
Unsere erste Aufgabe war zunachst, die Ausbeute an Chaulmoo- 

grasiiure-hydrazid moglichst gross und jene des Korpers vom Smp. 
132-133O moglichst klein zu machen. Da die Erhohung der olbad- 
temperatur die Bildung des letzteren begiinstigt hatte, so wahlten wir 
in unserem 

111. Versuch 
eine moglichst tiefe Temperatur, bei welcher uberhaupt noch ein Um- 
satz zu beobachten war. 50 g (1/6 Mol.) Ester wurden im Verlauf von 3 
Stunden tropfenweise zu 32 g (4/6 Mol.) Hydrazinhydrat gegeben. Tem- 
peratur des Olbades looo. Das Gemisch wurde weitere 10 Stunden 
bei dieser Temperatur belassen, wobei, wie im ersten Versuch, der 
gebildete Alkohol durch den mit Dampf geheizten Riickflusskuhler aus 
dem Reaktionsraum entweichen konnte. Da aber nach der angegebenen 
Zeit sich im Rundkolben nur eine dunne feste Schicht gebildet hatte 
(1-2 g fester Substanz), eine Reaktion also nur in sehr geringem Grad 
eingetreten war, wurde die Temperatur (des olbades) auf 120° erhoht 
und wahrend 30 Stunden innegehalten. Es hatten sich dann 18 g feste 
Substanz gebildet, welche mit Alkohol und Ather von den unveran- 
derten Ausgangskorpern gereinigt wurde. Diese wurden von Alkohol 

l )  Neben andern moglichen Produkten; vergl. S. 645. 
,) Wohl aber uber das Chlorhydrat des Hydrazids; siehe S. 640. 
3, Houben-Weyl, Die Methoden der organ. Chemie I, 933 (1924). 
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und Ather Fefreit und weitere 18 Stunden bei 140° (Olbad) gehalten. 
Es entstanden noch einmal 26 g fester Substanz, zusarnmen also 44 g 
(husbeute 96,6 %auf Saurehydrazid berechnet). Da eine quantitative 
Trennung cler in diesem Gemisch enthaltenen Substanzen durch frak- 
tionierte Krystallisation nicht moglich war und pin Vorversuch gclehrt 
hatte, dass die Substanz vom Smp. 132-133O kein in Chloroform oder 
Benzol schwerlosliches Chlorhydrat bildet, haben wir bei diesem An- 
satz das Hydrazid mit Erfolg sls Chlorhydrat isoliert. 

44 g des Rohproduktes wurden in 500 cni3 wasserfreiem Chloro- 
form gelost und in die gekuhlte Losung (5-6O) wahrend einer Xtunde 
trockener Chlorwasserstoff eingeleitct. Dabei farbte sie sich schmutzig- 
grun. Das ausgeschiedene Chlorhydrat wurde auf dem Filter gesammelt, 
mehrmals mit kaltem Chloroform ( O O )  gewaschen, alsdann mit der 
berechneten Menge alkoholischer Kalilauge in das freie Siiurehydrazid 
zuruckverwandelt, dieses mit Wasser aus der alkoholischen Losung 
gefallt, abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 8mp. 82O. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren &us 96-proz. Alkohol ist der Korper 
rein und besitzt einen konstanten Smp. 92O. Gesamtausbeute an freieni 
Chaulmoograsaure-hydrazid 79 T, der Theorie. 

Bestimmung des Dr e h u n g s  ver  m o gens (in Chloroform) : 
0,5865 g Subst. in 25 cm3 Losung. 1 = 1 dm; a, = +O,665O; somit [a]: : +28,34O. 

Das C h a u l  m o ogr a s  a u r  e - h y d r  azi  d ist eine weisse, krystal- 
linische Substanz vom Smp. 92O. Wird sie langere Zeit uher ihren 
Schmelzpunkt erhitzt, so geht sie unter Wasserabgabe in die Substanz 
vom Smp. 132-133O iiber. Das IIpdrazid ist leicht loslich in Chloro- 
form, Alkohol, Benzol, Xylol, Toluol, wenig loslich in Ather und un- 
loslich in Wasser. Es wird aus alkoholischer Losung durch Wasser 
gallertartig gefallt und schliesst dahei sehr vie1 Wasser ein, welches 
nur schwer zu entfernen ist. Es reduziert schon in der Kalte ammonia- 
kalische Xilbernitratlosung, Pehling’sche Liisung erst in der Warme und 
gibt mit Salzsaure ein Chlorhydrat. Das IIydrazid lasst sich diazo- 
tieren unter Bildung des entsprechenden Azids (siehe S. 646), reagicrt 
mit Saurechloriden untor Bildung von N , N’-Diacylhydraziden und 
gibt rnit Aldehyden und Ketonen Kondensationsprodukte, welche dies- 
ma1 leicht analysenrein zu erhalten waren. 

Xaksaures Chaulmoograsaure-h ydraxid. 

22 

Reines Chaulmoograsaure-hydrazid wird aus einer Mischung von ‘2 Teilen Benzol 
und einem Teil Atherl) mit trockenem Chlorwasserstoffgas in der Hitze gefallt. Nach 
dem Erkalten der Losung filtriert man das ausgeschiedene Chlorhydrat ab, wascht es 
mit etwas Ather (zur Entfernung des Benzols), trocknet uber Kali und krystallisiert 
es aus wenig absolutem Alkohol um. Das so erhaltene Chlorhydrat wurde analysiert. 

~ 

I) Das Chlorhydrat scheidet sich hierbei schoner aus als in Chloroform. Doch eignet 
sich dieses ivegen der Schwerloslichkeit der Substanz vom Smp. 132-133O in Benzol- 
Ather besser fur die Aufarbeitung des Gemisches. 
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0,009594 g Subst. gaben 0,75 cmR N, (21O; 721 mm) 
0,2324 g Subst. gaben 0,1002 g AgCl 

C,,H,,ON,CI Ber. N 8,46 C1 10,727(, 
Gef. ,, 8,60 ., 1@,66% 

Salzsaures Chaulmoograsiiure-hydrazid ist eine weisse krystal- 
linische Substanz, welclie bei 115-120O sintert und sich hei 130° unter 
Gasentwieklung und Braunfarbung zcrsetzt. Sie ist liislich in heissem 
Benzol, warrnem Chlorofornl und 50-proz. L41kohol, unloslich in Ather 
und Wasser, zeigt alle Eigenschaften des freien IIydrazids. 

N -  Benxo y 1 -N'-ChaulmoograsuiA.re-hydsaxid. 
CH-CH 

)CH . (CH,),, . GO . NH . NH--CO-Lp'A 
CH,CH, I \2-/ 

- .  

5 g Chaulmoograsaure-hydrazid wcrden in 50 cm3 beissem Benzol gelost und tropfen- 
weise mit 2,3 g Benzoylchlorid versetzt. .Teder Tropfen erzeugt einen schwach gelblichen 
Niederschlag. Das Reaktionsgemisch wird zur Voltendung der Reaktion noch cine Stunde 
am Wasserbade bis .zum Siedepunkt des Benzols erhitzt, die ausgeschiedene Substanz 
nach dem Erkalten abgenutscht, mit heissem Benzol und zum Schluss mit Ather 
gewaschen. Sic wird in 96-proz. Alkohol gelost, mit Tierkohle entfarbt und einige Pllale 
aus Alkohol bis zum konstanten Smp. 1 1 4 O  umkrystallisiert. Erhalten 4,G g analysen- 
reine Substanz. 

0,016145 g Subst. gaben 1,02 em3 N, (19O; 730 mm) 
0,006924 g Subst. gaben 12,828 cm3 CO, (22O; 726 mm) und 0,006100 g H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 75,32 H 9,61 N 7,03% 
(ief. ,, 75,22 ,, 9,85 ,, 6,7904 

Eenxal-chu.1Llmoogryl-h ydraxid. 

~ -\ 
\--/ 

CH&H "WH. (cH,),,. CONH-N.=:=CH-/ i 
(:H,-cH,/ 

11 g ( Mol.) salzsaures Chaulmoograsaure-hydrazid (oder auch freies Hydrazid), 
in 30 cm3 90-proz. Alkohol gelost, werden mit einer Losung von $3 g (lia4 Mol.) Een- 
zaldehyd in 10 em3 Alkohol vermischt. Um die Kondensationsreaktion zu beschleunigen 
und zu Ende zu fuhren, wird die alkoholische Losung noch eine halbe Stunde am 
Wasserbade erwarmt, wobei sich die Losung gelblich farbt. Eeim Abkuhlen auf 5 O  
scheiden sich spharische Krystalle ab. Sie werden von der Losung getrennt und mit 
50-proz. Alkohol gewaschen, in alkoholischer Losung mit Tierkohle entfarbt und aus 
90-proz. Alkohol bis zum konstanten Smp. von 89,5-91" umkrystallisiert. Erhalten 
6 g analysenreiner Substanz. Die Benzalverbindung ist eine weisse, krystallinische 
Substanz; sie ist leicht loslich in Alkohol und Chloroform, unloslich in Wasser. 

0,01049 g Subst. gaben 0,69 om3 N, (18O; 722 mm) 
0,006230 g Subst. gaben 10,52 em3 CO, (21O; 719 mm) und 0,005684 g H,O 

C,,H,,ON, Ber. C 78,47 H 10,01 N 73'36 
Gef. ,, 78,30 ,, 10,20 ,, 7,1900 

o-0zybenxal-cha~~Imoog~yl-hydraxid.  
OH 

Das Kondensationsprodukt mit Salicylaldehyd wird genau so gewonnen, wie wir 
das fur die Benzalverbindung geschildert haben. 

41 
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Die Salicylalverbindung ist eine schwach grunliche, krystallinische Substanz vom 

Smp. logo, loslich in Alkohol (etwas schwerer als dic Benzalverbindung), in Benzol, 
Chloroform, schwerer in Ather. 

0,012472 g Subst. gaben 0,76 em3 N, (Ma;  735 mm) 
0,006435 g Subst. gaben 10,293 cm3 CO, (21,2O; 727 mm) und 0,005754 g H,O 

C,eH380,N, Ber. C 75,32 H 9,61 N 7,03y0 
Gef. ,, 74,98 ,, 10,OO ,, 6,80y0 

Es verbleibt uns nun noch die Beschreibung und Konstitutions- 
ermittlung Jener Verbindung vom Smp. 132-1 33O, welche stets iieben 
tlern Hydrazid der Chaulmoograsaure entstanden ist. Ihre Zusammen- 
setzung (gef. C 77,65 H 11,98 N 9,15%), ihr Molekulargewicht (gef. 
585) nnd ihre spezifische Drehung ([a]: = +21,.54O) haben wir schon 
mitgeteilt (S. 639). Sie lost sich leicht in Chloroform, Benzol, heissem 
Alkohol, nur wenig in Ather. Sie entsteht, wie aus den gcschilderten 
Vcrsuchen zu erkennen ist, bei der Darstellung des Chaulmoograsiiure- 
liydrazids in urn so grosserer Menge, je hoher die Reaktionstemperatur 
gcwahlt wird. Das lasst vermuten, dass sie aus jenem Hydrazid erst 
sekundiir sich bildet. Der Versuch hat das bestiitigt. 

Chaulmoograsaure-hydrazid (Smp. 92") wurde wahrend 5 Stunden auf 160° er- 
hitzt. E j  hatte sich dann, wie die Analyse zeigte, quantitativ der Korper vom Smp. 
132-1 33O gebildet . 

0,016232 g Subst. gaben 1,35 em3 N, (210; 732 mm) 
0,007211 g Subst. gaben 12,051 om3 CO, (22,7O; 727 mm) und 0,00789 g H,O 

Gef. C 7739 H 12,24 N 9,11% 
0,00426 g Subst. und 0,051327 g Campher gaben A t  = 5,5O 

Mo1.-Crew. Oef. 603. 
Ein Chlorhydrat war slus der Verbindung nicht zu erhalten. Weder 

ails ihrer Losung in Chloroform, in Renzol, noch in Ather wurde durch 
trockenes Salzsiiuregas ein Niederschlag erzeugt. Kondcnsationspro- 
dukte mit Aldchyden oder Ketorien (wie Benzaldehyd, Salicylaldehyd, 
Bceton) haben sich in alkoholischer Losung nicht gebildet. 

5 g Substanz wurden in 20 om3 warmem 96-proz. Alkohol gelost, mit 3,5 g Benzal- 
dehyd (in andern Versuchen mit Salicylaldehyd oder Aceton) vermischt und in einem 
Rundkolben am Ruckfluss 3 Stunden gekocht. Nach dern Abkuhlen in einer Kalte- 
mischung wurde die ausgeschiedene Substanz abfiltriert, mit Ather gewaschen und aus 
dlkohol bis zum konstanten Smp. 132-1330 umkrystallisiert. Erhalten 4 g. Die Sub- 
stanz war mit dem Ausgangsmaterial identisch. 

0,01128 g Subst. gaben 0,93 em3 N, (19"; 723 mm) 
Ausgangsmaterial: N 9,150/, 

Gef.: ,, 9,2176 
Und ebenso war cs unmoglich, rnit Acetylchlorid, Benzoylchlorid 

oder Chaulmoograsaure-chlorid in benzolischcr Losung cine pimiire  
Aniinogruppe nachzuweisen. 

2,4 g Substanz wurden in 20 cmj trockenem Benzol gelost und mit 2 g Benzoyl- 
chlorid (in anderen Versuchen mit Acetylchlorid oder Chaulmoograsaure-chlorid) 2 
Stunden am Wasserbade erhitzt, das Benzol im Vakuum entfernt, die Substanz mit 
;4ther gewaschen und aus Alkohol bis zum konstanten Xmp. 132-133O umkrystahiert. 

0,009765 g Subst. gaben 0,Sl. em3 N, (18O; 719 mm) 
Ausgangsmaterial: N 9,15% 

Gef.: ,, 9,2096 
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Ammoniakalische Silbernitratlosung uncl Fehling’sche Losung wur- 

den weder in tler Kalte noch in der Wiirme reduziert,. Und schliesslieh 
ist auch der Versuch, mit salpetriger Saure eine primare hminogruppe 
nachzuweisen, missgliickt. 

3 g der Verbindung wnrden in 100 m3 Alkohol gelost und in die Kalte mit einer 
konz. wassrigen Natriumnitritlosung (0,7 g Natriumnitrit in 8 em3 Wasser) versetzt. 
Schon nach dem ersten Tropfen Salzsaure von 15% konnte freie salpetrige Siiure nach- 
gewiesen werden. Es wurden im ganzen 2 em3 Salzsaure zugesetzt und wahrend 12 
Stunden einwirken gelassen. Die salpetrige Saure wurde nicht verbraucht. Ein Teit 
der Losung (50 em3) wurde nun mit Wasser stark verdunnt, die abgeschiedene Sub- 
stanz mit 0,5-proz. wassrigem Natriumcarbonat und Wasser gewaschen und 3 ma1 aus 
96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Smp. 132-133O. Sie erwies sich auch durch Analyse 
als mit Clem Ausgangsmaterial identisch. 

0,011115 g Subst. gaben 0,96 em3 N2 (24O; 723 mm) 
Ausgangsmaterial: W 9,1576 

Gef.: ,, 9,2474 

Der zweite Teil der Losung (50 om3) wurde wahrend einer Stunde auf 7O0 erwarmt. 
Sie enthielt dann immer noch freie salpetrige Saure, wurde nach dem Abkuhlen mit 
Wasser (250 em3) verdunnt und die ausgefdlte Substanz wie oben aufgcarbeitet. Sie 
erwies sich ebenfalls ( Schmelzpunkt, $nalyse) als rnit dem Ausgangsmaterial identisch. 

0,01352 g Subst. gaben 1,15 em3 N, (23O; 725 mm) 
Ausgnngsmaterial: N 9,15:0 

Gef.: ,, 9,1794 
Die reine zuruckgewonnene Menge betrug 2,2 g. 

Und doc11 lasst das Studiuni dsr einschlagigen Literatur es als 
wahrscheinlich erscheinen, dass wir im Korper vom Smp. 132-1330 
das 3,~5-Di-honzohydnocc~p~~l-4-am~no-I , 2 )  4-triazo1, 

I 

NH, 

vor uns haben. 
nicht besonders gut auf diesc Formel. 

Die gefundenen Analysemahlen stimmen allerding s 

Ber. C 78,19 H 11,68 N 10,13% Mo1.-Gew. 552 
Gef. ,, 77,89 ,, 12,24 ,, 9,11°6 1 ,  585 

)) 77,65 )) 11,m ,) 9,15yo 

Abcr die Abweichungen stimnien nach Riclitung und Griiase auf - 
fallend rn i t  jerien iiberein, welche Cuhi rs l )  beim entsprechenden Amino- 
triazol der Laurinsaure (wenigstens bei einer hestimrnten Darstellungs- 
methotic) gefunden hat. huch tlort zu wenig Kohlenstoff, etwas zu 
vie1 Wasserstoff und ea. 1% zii wenig Stickstoff. 

l) Th. Curtius und C. Xchatz7&n, J. pr. 121 89, 514 (1914). 
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Am eintlringlichsten fur ein Amino-triazol sprieht die Tatsache, 
dass beim Erliitzen der prim. Sanrehgdrazide offenbar ganz allgemeinl) 
Amino-triazol-Kiirper sich bilden2), sei es nach der Gleichung : 

I I! I I !  

\/ 

NH-NH, N --NHz N- N 

R . C O  C 0 . R  --+ R . C . @ H  C 0 . R  --+ R . C  C . R  

H--N H 
I 

/ / 
HN 

1 I 
NH, NH2 IVH, 

oder vielleicht aucli riacli primarer Bildung eines Isoilihydro -tetrazin- 
ringes und erst sekundarer Ringwrengerung : 

NH-NH, N-NH, N.--nTH 
/ // \ 

\ Y  
C . R  --f 

// 
R . C O  C 0 . R  -+ R . C . @ H H Q . C  X --+ R . C  

NH-N 
// 

y '\ 

H,N-N 
/ 

IIZN-KH 
N-N 

R .  C C . R  
\ /  

N 
i 

NHZ 

hllerdings ist ihre Bildung bei der Darstellnng tier primare Hydrazide 
(aus Ester und uberschiissigem Hydrazin) nur einrnal beobaehtet worden 
(beim Isovaleriansiiure-hydrazid von Stolle 3, 4), urid nieist ist zutlem fur 
die Uberfiihrung der reinen Ilydrazide eine wesentiich hiihcre als die 
von uns innegehalt,ene Temperatur erforderlieh. Vergl. z. B. Pellizmril) 
(1 SOo beim hcethydrazid) ; StollC5) (8 Stunden auf 1 80° beini Butter- 
saure-hytlrazid) ; derselbe6) (270O beim Xsobuttersaure-hydrazid) ; clcr- 
selhe7) (24 Standen auf 160° beim Laurinsaure-hydrasid). 

I )  h'. Stolld, Ch. Z. 1898, 1049 (Benzhydrazid); J. pr. [2] 68, 466 (1903); 69, (1904), 
und zwar S. 155 Renzhydrazid, 48:l Isovaleriansanre-hydrazid, 488 Buttersaure-hydrazid, 
498 Isobuttersaure-hydrazid, 505 Laurinsaurehvdrazid; H. StollP und W. Xind, J .  pr. 
[2] 70, 423 (1904) (Benzhydrazid); G. Pellizzari, Rend. ( V )  8, 827 (1899); C. 1899, I, 1240; 
G. 39, I, 520, 535 (1909); 41, 11, 28 (1911) (Acethydrazid); A. Haiztzsch und 0. Silberrad, 
B. 33, 58 (1900) (Ameisensaure-hydrazid); 0. Silberrad, Soc. 78, 1185 (1900) (Acethydra- 
zid, Renzhydrazid); H .  FfiZk, ,,nber das primiire und sekundiire sym. Hydrazid der 
Propionsdure und Valeriansaure", Diss. Heidelberg 1900. 

2) W'ie ilbrigens, abweichend von den andern sek. symmetrischen Nydraziden, 
auch Di-formhydrazid und Di-acethydrazid (1.e 

3) 11. Stollh und H .  HilTe, J. pr. r2] 69, 483 (1904). 
4, Offensichtlich entsteht es aber auch bei der Darstellung des primaren Hydrazides 

der Laurinsaure ; denn anders als durch seine Gegenwart schon im Ausgangsmaterial 
ist dessen Auftreten bei der Darstellung des Acetessigester-laurinsaure-hydrazids (CUT- 
t ius%))  wohl nicht zu erklaren. 

5 ,  Is. Stolle' urld G. Zinsse?, J. pr. 121 69, 488 (1904). 
6 )  R. Stolld und L. Gutmunn, J.  pr. p'] 69, 498 (1904). 
7, Th. Curtius und C. Sclzdtzlein, J. pr. [2] 89, 510 (1914); 
8 )  R. Stolld, J. pr. [2] 68, 139, 465 (1903). 

a) 514. 
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Ferner hat sich nun aber gezeigt, dass alle diese Aminotriazol- 
Korper ein ganz eigenartiges chernisches Verhalten zeigen, welches 
haufig die Gcgeriwart einer primaren Aminogruppe nicht vermuten 
lassen wiirde, und welclies auch tatsachlich der Grund war, warum die 
wahre Katur der sogenannten Isodihydro-tetrazine (sym.-Dihydro- 
tetrazine) so lange nicht erkannt worden istl). 

Besonders eingehend haben sich mit den Eigenschaften von am 
Stickstoffatoni heterocyclischer Verbindungen hangenden Aminogruppen 
beschaftigt Frunxen2) und Bii10w3). Nach ihnen zeichnen sich diese 
N-hminogruppen heterocyclischer 5-Ringe vor allem dadurch aus, dass 
sie trotz der primaren Aminogruppe nicht deutlich basisch reagieren, 
daher krine stabilen Salze liefern, dass die Reaktionsfahigkeit der Amino- 
gruppe vie1 geringrr ist als die eines primaren C-Amines oder eines 
gewiihnlichen sekundaren Hydrazins, und (lass sie mit salpetriger Siiure 
nicht diazotiert werden wie diese, sondcrn unter Abspaltung von Stick- 
oxydul in die entaniinierten cyclischen Grundkorpcr ubergehen. Beson- 
ders ausgepragt gilt alles dies iLir C,C-disuhstituicrte N-Aminotriazole. 
So reagieren sie nur sehr schwer, nach vielstiindigem Kochen in absolut 
alkoholischer Losung, mit aroniatischen Aldehyden (C,C-Dibenzyl-N- 
aminotriazol reagiert uberhaupt riicht mit Renzaldehyd 4), wiihrend 
Ketone und aliphatische Aldehyde meist gar nicht in Reaktion zu bringen 
sind. Sie laasen sich nicht zu Tetrazonen oxydieren, sie werden von 
salpctriger Skure nur schwcr (Chlorhydrat in alkoholischer Losung mit 
Aniylnitrit langere Zeit unter Salzsaurezusatz gekocht) angegriffen, 
addieren erst nach langerem Kochen L%thyljodid urid Phenylsenfol und 
reduzieren auch beim Kochen wcder F~hling’sche Losung noch ammonia- 
kalische Silbernitratlosung. Mit Essigsaiure-anhydricl liefern sie Mono- 
ace tplverhindungen. 

M’eitere modifizierte Versuche miissen den rxakten Nachweis 
erbringen, dass wir wirklich in unserer Verbindiing den verrnuteten 
Rmino-triazol-K8rper r o r  uns haben. Es ware wolil miiglich, (lass die 
sperrigen und schweren IIomohydnocarpylreste die Reaktionsfahigkeit 
der N-hminogruppe noch weiter zuriickgedrangt haben, als bei den 
oben er wahntcn Verbindungen. 

Sach Di-cliaiilinoograhaixre-hydrazid, 2,Lj-Di-homohy dnocarpyl-furo- 
3.4-diazo1 oder 2,~-Di-homohydnocarpyl-pyrro-3,il-diazol, deran Ana- 

l) Vergl. z. B. die Anmerkung in der Arbeit von J’intzer j); erst Bulow 6) hat sie 

2, H .  E’?anzerb, J.  pr. p2] 73, 547 (1906); H .  Franzen und I? .  Scheuermann, J. pr. 

3, C. Buloio und E. Klemenn, B. 40, 4749 (1907); C. B u l o ~ ;  und P. Weber, B. 42, 

*) H .  F ~ n n z m  und F. Krafff ,  J. pr. [2] 84, 125 (1911). 
5, A. Pinner, B. 30, 1S75, Anm. 2 (1897). 
6, C”. Bulo~b, B. 39, 2618, 4106 (1906); 42, 1990 (1909). 

als Aminotriazole entlarvt. 

[2] 77, 193 (1908); H .  li’mnzen und 3’. Krufft, tJ. pr. r2] 84, 125 (1911). 

2715 (1909). 
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loga beim Erhitzeii primiirer Hydrazide neben dem Amino-triazol ent- 
stehenl), haben wir nicht geforscht ; sie sind im Rohprodukt jedenfalls 
nur in geringen Mengen enthalten. 

Chaulmoograsu ure - axid. 
CH=CH 

I \CH . (CH,),, . CON, 
CH,-CH,/ 

Die besten Resultate erhielten wir nach der von Czcrtius2) zur Dar- 
stellung des Palmitinsaure-azids vorgeschlagenen Methode mit sal- 
petriger Saure. 

12,2 g reines Chaulmoograsaure-hydrazid werden in 200 em3 
90-proz. Alkohol gelost. Die mit Eis gekuhlte Losung versetzt man mit 
2,6 g Nat,riumnitrit, die in wenig Wasser gelost enthalten sind und 
fugt tropfenwcise unter Umruhren 5-6 em3 konz. Salzsaure zu, bis 
Kaliumjodidstiirkepapier uberschussige salpetrige Saure anzeigt'. Nach 
Zugabe von 800 em3 Eiswasser fallt das gebildete Azid, eine weisse 
feste-Substanz, vollstandig aus. Es wird nach einigem Stehen (% Stunde) 
in der Kalte abgesaugt,, mit Eiswasser, kalter 0,2-proz. Natriumcar- 
bonatlosung, irnd zum Schluss noch einmal mit Eiswasser gewaschen, 
in Ather ge,lijst und die atherische Losung mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat oder Calciumchlorid getrocknet. Man muss das auf der Nutsche 
gesammelte h i d  sofort in Ather aufnehmen, da es sich sehr bald unter 
Stickstoffabgabe zersetzt. 

Eine genaue Analyse des Saureazids l as t  sich daher nicht ausfuhren. 
0,017967 g Subst. gaben 1,63 om3 N, (19O; '722 mm) 

C18H,10N, Ber. N 13,67% 
Gef. ,, 10,OOyo 

Weder Erhit'zen noch Schlag bringen das Azid zum Verpuffen. 
Wir haben seine Saureazidnatur durch direkte Uberfuhrung der in 
Ather gelosten Verbindung in tlas Urethan bezw. in den zugehorigen 
Rarnstoff bewiesen (vergl. weiter unten) . 

Wie schon erwahnt, zerfallt das trockene Azid beim Stehen unter 
Stickstoffabgabe. Es verflussigt sich hierbei zuniichst, wird daan aber 
nach einiger Zeit wieder fest. 

Ein kleines Volumen einer atherischen Losung des Azids, welches zwei Tage uber 
wasserfreiem Ather getrocknet worden war, wurde in einem -Vakuumexsikkator neben 
Phosphorpentoxyd vom Ather befreit. Der feste Ruckstand (Azid) wurde nach einiger 
Zeit (1-2 Stunden) unter Gasentwicklung (wahrscheinlich Stickstoff) flussig, nach 
weiteren 2-3 Tagen aber wieder fest und schmolz dann bei 42O. Die Analyse ergab, 
dass das Saureazid dabei uber 50% seines Stickstoffes verloren hatte. 

0,007888 g Subst. gaben 0,34 cm3 N, (20O; 724 mm) 
Gef. N 4,68% 

1) Vergl. z. B. StoZZk3) beim Benzhydrazid. 
,) Th. Curtius und F. H.  DelZschaft, J. pr. p2] 64, 435 (1901). 
3) R. Stolle' und Mitarbeiter, J. pr. [2] 68, 466, 467 (1903); 69, 154, 155 (1904). 



- 647 - 
Kach der Entstehungsweise und nach dem Stickstoffwert der Xub- 

stanz lasst sich schliessen, dass dabei H o m o h y d n o c a r p y l - i s o -  
c y a n a t ent s t and en is t . 

C,,H,,ON Ber. ?j 5,0376 
Gef. ,, 4,68% 

Die kleine Menge der ziir Verfugung stehenden Snbstanz verbot 
eine nahere Untersuchung. 

Homoh y d n o c a r p ~ l - c a r b a m i n ~ ~ ~ L ~ . e - u ~ ~  ylestey. 
CH-CH 
I \CH ' (CH,),, . CH,NH * OCOC,H, 

CH,-CH,/ 

Die wahrend 14 Stunden uber Calciumchlorid getrocknete athe- 
rische Losung des Azids wird filtriert und in einem Rundkolben mit 
uberschussigeni, absolutem Alkohol versetzt. Der L4ther wird abdestil- 
liert und die alkoholische Losung des Azids eine Stunde lang zum Sieden 
erhitzt. Alsdann wird ein Teil des Alkohols (etwa ein Drittel) ab- 
destilliert und die zuruckbleibende alkoholische Losung nach dem 
Abkuhlen mit kalteni Wasser so lange verdunnt, als sich der Alkohol 
noch trubt. Zur volligen Rbsclieidung des Uretlians kuhlt man gut 
ab, sammelt die aiisgeschiedene Xubstanz auf der Nutsche und krystal- 
lisiert sie aus 80-proz. Alkohol um, his zum konstanten Schmelzpunkt 
von 48,5O. (Ausbeute ca. SO%, auf Hydrazid als Ausgangsmaterial 
bezogen). 

Das TJrethan ist eine weisse, mikrokrystallinische Substanz, leicht 
liislich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwerer in kther, unloslich in 
Wasser. Mit konz. Salzsaure im Einschlussrohr erhitzt, gibt sic das 
entsprechende hmin. 

0,01009 g Suhst. gahen 0,41 cm3 hTr ( 1 8 0 ;  710 mm) 
0,00753 g Suhst. gaben 11,963 om3 CO, (22,3O; 727 mm) und 0,007826 g H,O 

C,,H,,O,N Ber. C 74,24 H 11,53 N 4,33% 
Gef. ,, 74,06 ,, 11,63 ,, 4,37% 

Bestlmmung des Drehungsvermogens (in Chloroform) : 
0,7114 g Suhst. in 25 cm3 Losung. 1 = 1 drn u; = +1,355O; [a]: = +47,62 89 

S y m.-Homohydnocarp yl-harnstoff. 
CH=CH 
I \CH.  (CH,),, . CH, . N H  . CO . NH . CH, * (CH,),, . CH 

CH,-CH,/ 
Die atherische Losung des Azids lasst man tropfenweise in ein 

grosses Becherglas voll kochendcn Wassers fallen. Der kther verdampft 
und hinterlasst das Azid als Olschicht, welche sich bald unter lebhafter 
Stickstoff- und Kohlendioxydentwicklung in den festen Harnstoff ver- 
wandelt. Wenn die Gasentwicklung aufhort, wird die feste Masse ab- 
genutscht, in 96-proz. L41kohol gelost, mit Tierkohle entfarbt und aus 
Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Xmp. 113,5O. 
(Ausbeute etwas mehr als 50 yo, berechnet auf Hydrazid). 
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Der H a r n s  t of  f ist eine weisse, mikrokrystallinische Substanz, 
leicht loslich in Chloroform, schwerer in heissem 96-proz. Alkohol, un- 
Ioslicl-i in kther. 

0,010677 g Subst. gaben 0,53 em3 N, (19O; 725 mm) 
0,005628 g Subst. gaben 9,613 om3 CO, (22,2O; 725 mm) 

und 0,006241 g H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 79,47 H 12,20 N 5,30% 

Gef. ,, 79,45 ,, 12,41 ,, 5,400/, 
Bestimmung des Drehungsvermogens (in Chloroform) : 

0,2456 g Subst. in 50 cm3 Losung. 1 = 1 dm a: = +0,270°; somit [a]: = +54,06. 

Homoh ydnocarp ylamin. 
CH -: CH 

CHZ-CH, 
I )CH . (CH,),, . CH, . NH, 

a) Aus Rornohydnocarpyl-carbaminsaure-iithylester mit Salzsaure 
(nach Curtius) l) . 

2 g Urethan wiirderi mit 20 g 35-proz. Salzsaure im Einschluss- 
rohr 8 Sturiden lang auf 100° erhitzt. Der R,olirinhalt (eine braime 
Masse) wurde rnit Kalilauge alkalisch gemacht, das SO frcigesetzte 
Amin in Ather aufgenommen, die atherische Losung uber Nacht mit 
Kali getrocknet, alsdann filtriert und das Arnin voni Ather befreit. 
Es ist einc hellgelbe Flussigkeit von uriangenehmem Geruch, welche iiii 
Hochvakuurn, wenn auch wahrscheinlicli nicht olinc Zersetzung (starkes 
Schiiumcn) destillierbar ist und welche an der Luft leicht ins (Yarba- 
rninat ubcrgeht. Sie bildet ein Chlorhydrat, ein Pikrat und ein Platin- 
chloriddoppelsalz. Erhalten 0,45 g (husbeute 26%). Die Base ist mit 
Wasserdampf leieht flussig und bildet im Kuhler und in dcr Vorlage 
eine voluminose, rein weisse Emulsion. 

Neben dem Amin bildet sioh noch eine braunc, iitherunliisliche, halbflussige Sub- 
stanz. Versuche, tlieselbe durch Umkrystallisieren octer Destillieren zu reinigen, blioben 
erfolglos. Sie wurde durch erneutes Erhitzen mit Salzsaure im Einschlussrohr nicht 
weiter verandert. 

Bei einem zweiten Versnch murden drei Produkte beobachtet, von welchen zwei 
ails der alkalisch-wassrigen Losung in den Ather gingen, die dritte aber unloslich zuriick- 
blieb. Die beiden in Ather loslichen Substanzen konnten durch Einleitcn von Chlor- 
wasserstoff in die atherische Losung getrennt werden; denn nur das Amin fie1 hiebei 
als unlosliches Chlorhydrat aus. Die zweite atherliisliche Substanz farbte die Liisung 
tiefrot. Sie wurde vom Aminchlorhydrat durch Filtration getrennt, Tom Ather befreit, 
aus Alkohol umkrystallisiert und analysiert. Sit: besass keinen charakteristischen 
Schmelzpunkt, sondern zersetzte sich bei ca. 90-120". 

0,020955 g Subst. gaben 0,283 em3 N, (19O; 728 mm) 
Gef. N 1,48% 

und nach erneuter Krystallisation: 
0,013917 g Subst. gaben 0,20 cm3 N, (17"; 713 mm) 

Gef. N 1,55% 
Da wir dieses Produkt nur einmal und nur in kleinen Mengen bekonimen hatten, 

haben wir es nicht naher untersucht. 

I )  Th. Curtius und 17. H. Dellschaft, J. pr. [2] 64, 435 (1901). 
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b) Aus sym.-Homohydnocarpyl-harnstoff und Calciumhydroxyd 
(nach TzLrpin-Jefjreys)l). 

10 Teile I-larnstoff wurden mit 40 Teilen frisch bereit'et'ern Calcium- 
hydroxyd (aus 70 Teilen Calciumoxyd und 30 Teilen Wasser) gut, durch- 
gemiscbt und die so bereitete Mischung aus einer Glasretorte destilliert. 
Das dabei iibergehende Homohydnocarpylamin wurde in gekuhlter, 
verdunnter Salzsiiure aufgefangen, die Losung des Aminchlorhydrates 
mit verdunnter Kalilaugc dkalisch gemacht und die Losung mit Ather 
ausgesehutt,elt. Ausbeute ca. 40%. 

Zur Cliarak t e r i s i e r n n g  des Homohydnocarpylamins wurden 
fo lgende  V e r b i n d u n g e n  d a r g e s t e l l t  : 

Chlodaydrat. 
I n  die trockene Losung des Amins in Ather oder Petrolather leitet man Salzsaure 

bis zur Sattigung des Losungsmittels, filtriert das ausgeschiedene salzsaure Salz, lost 
es in weiiig warmem Wasser auf und lasst es auskrystallisieren. 

Es sintl weisse, glanzende Blattchen oder Nadeln. Das Produkt 
zersetzt sich bai etwa 160O ohne zu schmelzen. 

Das Cl i lorhydra t  ist in Wasser liislich, ebenso in Alkohol. Beim 
Eindampfen einer salzsauren oder wassrigen Liisung wird es leicht 
untcr Braunfarbung zersetzt, wobei die Liislichkeit in Wasser aufge- 
hoben wird. Das erklart uns die kleine Ausbeute bei der Darstellung 
des Amins aus dern Urethan mit Salzsaure. 

0,016395 g Subst. gaben 0,64 cmR Kt (18"; 729 mm) 
0,1631 g Subst. gaben 0,0802 g AgCl 

C,,H,,RCl Ber. nT 4,86 C1 l2,33o/: 
Gef. 4 2 1  ,, 12,16Yo 

Da das Produkt weniger Stickstoff enthdt  als berechnet,, wurde 
wiederholt umkrystallisiert und analysiert. Der Fehler liegt wahr- 
schcinlich an der Analyse, denn die Substanz konnte nie vollstandig 
verbrannt werden2). 

0,009208 g Subst. gaben 0,36 cms N, (18O; 728 mm) 
0,1585 g Subst. gaben 0,784 g AgCl 

C,,H,,NCl Rer. N 4,86 C1 12,:330,0 
Gef. ,, 4,31 ,, 12,243: 

Bestimmung des Drehungsvermogens (in absolutem Alkohol) 
0,8758 g Subst. in 25 om3 Liisung. 1 = 1 dm a: = $1,9230; somit [a];; = +54,90°. 

Pilc rat. 
Naeh Cwtius3) .  
Die alkoholische Losung des Homohydnocarpylamins wird mit einem kleinen Uber- 

schuss eiiier alkoholischen Losung von Pikrinsaure neutralisiert. Das Pikrat scheidet 

l) G.-S. T u r p k ,  B. 21, 2486, (1888); E. JefJreys, Am. 22, 14 (1899). 
2, Ahnlichen Schwierigkeiten begegneten wir anfanglich beim Pentadocylamin- 

chlorhydrat, uber dessen Gewinnung aus Palmitinsaurechlorid wir in Kiirze berichten 
werden. 

3 ,  Th. Curtius und H. Clemvz, J. pr. [2] 62, 208 (1900). 
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sich sofort als krystallinische Substanz aus. Dis alkoholische Losung wird stark gekuhlt, 
um eine vollstandigere Ausscheidung des Salzes zu erreichen, das Pikrat auf der Nutsche 
gesammelt und mit Wasser so lange gewaschen, bis das Filtrat keine Pikrinsaure mehr 
enthalt. 

Das Pi kr a t ist eine gelbe, krystallinische Substanz, leicht loslich 
in Alkohol, schwerer in Ather und unloslich in  Wasser. Smp. 112O. 

0,008102 g Subst. gaben 0,85 em3 N, (20O; 726 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 11,65% 

Gef. ,, 11,5576 

Plutinchlorid-noppelsalx des salxsauren Homohydnocarpylamins. 
I n  die 5-proz. wassrige Losung des Homohydnocarpylamin-chlorliydrats wird eine 

2,5-proz. Platinchloridlosung so lange unter Umruhren eingetropft, bis kein Nieder- 
schlag mehr entsteht. Das Doppelsalz wird abfiltriert, mehrmals mit Wasser und schliess- 
lich mit Alkohol gewaschen. 

Das Chloroplatinat ist eine ziegelrote, mikrokrystalline Substanz, 
schwer loslich in heissem 96-proz. Alkohol, unloslich in Ather und Wasser. 

0,1334 g Subst. gaben 0,0282 g Pt. 
C,,H,8N,C1,Pt Ber. Pt 20,93% 

Gef. ,, 2l,l4% 

13. ,Ibhan dcr Chaulmoograsiiurc iiaeh der vercinfavkten Curtius’schen 
Methode. 

Homoh y d n o m p  yl-carbaminsuure-6thylester. 

32 g (1/12 hlol.) Chaulmoograsaure-chlorid (erhalten rnit Thionyl- 
chlorid, Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid) wurden in 
150 em3 absolutem iqther gelost und die Liisung rnit 10 g (‘1, Mol.) 
Natriuniazid versetzt. 

Das Natriurnazid wurde f r i sch  dargestellt nach der Vorschrift von Thielel). 
50 g Hydrazinhydrat und 375 cmJ 4-n. n’atriummethylat (375 em3 Methylalkohol 

und 346 g Natrium) wurden mit 175,5 g Amylnitrit (Thele  verwendet Athylnitrit) 
und 500 ernJ absolutem Ather erst in Eis, dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Das nach 24 Stunden ausgeschiedene Natriumazid wird erst mit einem Gemisch von 
Methylalkohol und Ather, dann rnit Ather gewaschen. 

Sach etwa 5 Minuten erwkrmte sich das Gemisch von selbst und 
es fand Gasentwicklung statt.  Das unter Peuchtigkeitsabschluss uber 
Nacht gestandene Reaktionsgemisch wurde noch 1/2 Stunde am Wasser- 
bad zum Siedeii des ;ithers erhitzt, dann 170 em3 absoluter Athyl- 
alkohol zugesetzt, der Ather abdestilliert und die alkoholische Losung 
31h Stunden unter Ruckfluss gekocht. Alsdann wurden 70 C K I ~ ~  Alkohol 
wegdestilliert, die zuriickbleibende Losung abgekiihlt und rnit 500 em3 
Eiswasser verdunnt. Die ausgeschiedene, schwach braun gefarbte 
Substanz wurde auf der Nutsche gesammelt, rnit Wasser gewaschen 
und in 300 cm3 heissem 96-proz. Alkohol mit Tierkohle entfarbt. Die 
aus alkoholischer Losung niit Wasser ausgefallte Rohsubstanz hat te  

l) J .  Thiele, B. 41, 2681 (1908). 
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dann einen Schmelzpunkt von 38O. Sie wurde aus wenig Alkohol um- 
krystallisiert, wobei zwei Substanzen erhalten wurden, und zwar 31,O g 
(89,8%) Homohydnocarpyl-carbaminsaure-athylester vom 
Smp. 48,5O und 2 g (8,2%) Homohydnocarpyl -harns tof f  Tom 
Smp. 113,5O. 

Die beiden Substanzen konnten sehr gut getrennt werden, da das 
Urethan in Alkohol sehr leicht, der Karnstoff nur sehr schwer loslich 
ist. Die Bildung des Harnstoffcs ist offenbar einem geringen Wasser- 
gehalt des Alkohols zuzuschreiben. 

Urethan und Harnstoff sind mit den auf gewohnlicheni Wege 
erhaltencn Substanzen identisch, wie die Analyse und die Untersuchung 
ilirer Eigcnschaf ten lehrten. 

Homohydnocarpyl-carbaminsaure-ath ylester. 
0,017692 g Subst. gaben 0,72 cm3 N, (18O; 726 mm) 

C,,H,,O,N Ber. N 4,33y0 
Gef. ,, 4,47% 

Homohydnocarpyl-hxrnstoff. 
0,010762 g Subst. gaben 0,5 em3 N, (16O; 727 mm) 

C,,H,,0X2 Ber. N 5,30y0 
Gef. ,, 5,10yo 

Auch mit gewohnlichem wasserhaltigem Ather liess sich der Ver- 
such ausfuhren, ergab aber naturlich entsprechend mehr Harnstoff. 
So konnten wir aus 10 g Chaulmoograsaure-chlorid und 5 g Natrium- 
azid, welchc 6 Stunden rnit 50 em3 wasserhaltigem Ather erhitzt, d a m  
mit 30 em3 absolutem Alkohol versetzt und nach dem Abdestillieren 
des Bthers noch weitere 4 Stunden mit dem Rlkohol verkocht wurden, 
5,0 g Urethan und 3,7 g Harnstoff gewinnen. Gesamtausbeute 87%. 

I n  einem dritten Experiment wurde schliesslich versucht, die fur 
den Umsatz benotigte Zeit moglichst abzukurzen. Dabei hat sich ge- 
zeigt, dass dreistundiges Erhitzen der atherischen Losung von Chlorid 
und Natriumazid und ein weiteres einstundiges Verkochen rnit Alkohol 
die Ausbeute niclit merklich beeinflusst (Ausbeute an Urethan 84-87 %, 
wenn wasserhaltiger Ather, 89-91 a/o, wenn absoluter iither verwendet 
wurde). Somit wiirclen also 4-41/, Stunden geniigen, um aus den? 
Chaulmoograsiiure-chlorid den entsprechenden Carbaminsaure-atliyl- 
ester zu gewinnen. 

Einfacher und vorteilhafter ist es aber, das Chaulmoograsaure- 
azid in den Homohydnocarpyl-harnstoff uberzufiihren, weil statt abso- 
lutem Alkohol Wasser Verwendung finden kann, und weil zudem nur 
eine Substanz erhalten wird. 

Homohydnocarp yl-hamstojj. 
5 g Chaulmoograsaure-chlorid (erhalten am Chaulmoograsaure mit 

Thionylchlorid, Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid) in 50 em3 
trockenem Ather wurden mit 5 g Xatriumazid 3 Tage stehen gelassen 
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und nach dieser Zeit noch 8 Stunden lang zum Sieden des Kthers 
erhitzt. Darauf wurden 100 em3 Wasser zugesetzt, der Ather abdestil- 
liert und der Ruckstand Stunde lang gekochtl). Nach dem Ab- 
kuhlen ururde der hellbraune Niederschlag abfiltriert und mit Wasser 
verrieben, gewasehen und getrocknet. Die so gewonnene Rohsubstanz 
hatte einen Schmelzpunkt von 105O. Sie wurde in alkoholischer Liisung 
mit Tierkohle entfarbt und aus 96-proz. hlkohol umkrystallisiert. Nach 
zweimaligem Umkrystallisiereri zeigte sie sehon einen konstanten 
Smp. 118,5O. 

Die Substanz ist, wie die Analyse und oherfiihrbarkeit ins Amin 
zeigen, mit dern auf gewolinlichem Wcge erhaltenen IIarnstoff identisch. 

C,,H,,ON, Ber. N 5,30% 
Gef. ,, 5,13y0 

0,016887 g Subst. gaben 0,795 em3 N, (20O; 733 mm) 

A~ich  heim IIarnstoff wurde mit Erfolg versucht, die Reaktionszeit 
zu verkurzen und kduflichen Ather zu verwenden. 

5 g Saurechlorid in 50 em3 kauflichem Ather wurden mit 5 g 
Satriuniazid 3 Stuntlen am Wasserbade zum Sieden des Atliers erhitzt 
und dann init 100 em3 Wasser versetzt. Der Ather wurde danii ab- 
tlestillicrt, die zuruckbleibende hlischung 20 Rliriutcn gekocht und im 
iibrigen ebenso aufgearbcitet wie im vorigen Versuch. Gewonneii 4,s g 
analyenreiner Harnstoff vorn Smp. 113,5O (Ausbeute 92 yo der Theorie). 

0,010907 g Subst. gaben 0,535 cm3 N, (18O; 710 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 5,300,; 

Gef. ,, 5,37% 

Zwei weitere nach dieser Vorschrift ausgefuhrte Versuche gaben 
sogar Harnstoffausbeuten von 96 

End doch ist es iins spater, nachdem wir geriotigt warm, einc n e w  
Portion Katriumazid herzustellen, l a n g e  Z e i t  n i c h t  m e h r  gc lungen ,  
Urethan oder Iiarnstoff nach dieser Methode ancli nur in kleinen Ilengen 
zu isoliercn. Es zeigte sicli hier die ganz eigenartige Tatsache, dass 
nicht jedes Satriumazid fur den Umsatz geeignet ist, dass die Gegen- 
wart oder Bbwesenheit irgend einer bisher leider noch nirht ausfindig 
geniachten Beirnengung fur das Gelingen der Reaktion verantwort- 
lich ist. 

I>ic Oberfltichenbeschaffenheit oder Teilchengrosse des Natriurii- 
azids, welche ja ini ubrigen bei tlieser in einem heterogen System vw- 
laufenden Rcaktion sicherlich fur die Realstions- Ges c h  w i n  d ig  kei  t 
r o ~ i  ausschlaggebendcr Bedeatung ist, konnte hier nicht in Frage 
kommen, da das neue Azid nach genau derselben Methode gewoimen 
worden war und geringe Schwankungen im Teilchendurchmesser doch 
hoclistens quantitative Unterschiede liatte zeitigen konnen. 

dcr Theoric. 

1) Verpuffen des Azids oder auch nur sturmische Zersetzung konnte unter solchen 
Verhaltnissen nie beobachtrt werden. (Wohl aber, wenn clas Saurechlorid ohne Losungs- 
mittel mit festem Natriumazid zusammengebracht wurde.) Das Verkochen wurde aber 
trotzdem immer mit der notigen Vorsicht ausgefuhrt. 
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Ober die Notwendigkeit, eiri Azid bestimmter IIerkunft zu  ver- 
wenden, hatten wir bisher in der Literatur keinen Hinweis finden 
konnen. Vor kurzem hat nun sber auch Curtiusl) darauf hingewiesen, 
dass es fur die Darstellung des Bulfuryl-azids, fur dessen Bildung er 
ubrigens schon fruher2) luftfcuchtes Natriumazid als erforderlich ge- 
funden hatte, notwendig sei, technisches, nicht umkrystallisiertes Salz 
zu verwenden, da sich reines Azid mit Cliloriden allgemein nur schlecht 
umsetze. Eine weitere Begrundung fehlt. Jones3) anderseits (uncl auch 
Curtius4) in andern Fallen) verwendet mit Erfolg besonders von ihm 
gercinigtes Nati-iumazid des IIandels. Wir diirfen lzicr viellcicht darauf 
aufmerksam machen, dass wir dieselloen oben gesehilderten Schwierig- 
keiten nianchmal airch bei tler Darstellung des Benzazids aus 13cnzoyl- 
clilorid angetrofferi haben und (lass wir darnit beschaitigt sind, die 
Crsache des Misslingens der Reaktion aufznkliiren. Rldglicherweise, 
dass die allerdings sclten in rler Liteartar registrierten Misscrfolge bei 
Anwendung der Reaktion, oder wenigstens die manchmal als sehr lang 
befundenen Umsatz-Zeiten oder schlechten dusbeutenj) z. T. auf der 
Verwcntlung ungeeignetcn Satriumazids beruhen. 

Wir suchten anfknglich die Crsache fur das Misslingen auch iin 
Saureclilorid, haben dessen Darstellung (mit Tliionylchlorid, Phosphor- 
trichlorid uncl Phospliorpentaclilorid) in allen moglichen Richtungen 
variiert, haben den JVassergehalt des Athers systematisch verandert, 
die Kochdauer mit Athcr und niit Alkohol (bezw. V7asser) in weiten 
Grenzen schwanken lassen, den &her selbst durch hoher siedende, inerte 
Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Xylol, Isoamylather (gereinigt), 
Tetralin ersetzt, irniner erliielten wir an Stelle der gewiinschten Ver- 
bindungen die unten kurz charakterisierten, in il-irer Konstitution noch 
nicht aufgckliirten Produkte. 

Das Satriumazid hatten wir wieder nach Thiele dargestellt. Es 
hatte zwar schon zwei Monate gestanden, roch viclleicht etwas schwiicher 
nach Amylnitrit und starker nach Hydrazin als das erstmalig gewonnene 
Prndukt, unterschied sich aber sonst nicht von diesem. Wir vermuteten, 
dass vielleiclit dem zweiten Azid doch irgend eine Verunreinigung 
fehlte, welclie das friiher gewonnene enthalten liatte untl welchc fur 
deli Eintritt der Reaktion mit Chaulmoograsaure-chloritl verantwort- 
lich sei. TVir setzten dsher verschiedenen Ansatzen je etwas Amyl- 
nitrit, Satriummethylat, IIydrazinhydrat, Natronlauge, hmmoniak zu ; 

l) Th. Curtbus und Mitarbeiter, B. SO, 1717 (1927). 
2, Th. Curtius und Mitarbeiter, B. 55, 1576 (1922); vorgl. auch IT. F.  Schmrdt, 

3, L. TV. ,Jones und F. J .  Phillip, Am. Soc. 49. 2528 (1927). 
4, Th. Curtbus und G. Erhardt, B. 55, 1565 (1922). 
j) Vergl. z. B. Sloftu6), der die guten Ausbeuten Schroeter’s7) an Methylisocyanat 

6, K .  H.  Slotta und 1,. Lorenz, B. 58, 1320 (1925). 
7, G. Schroeter, B. 42, 3357 (1908). 

B. 58, 2411 Anm. (1925). 

nicht zu reproduzieren vermocht hat. 
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aber efn repr oduzierbarer Erfolg blieb aus. Auch kaufliches reines 
Natriumazid (Raschig) zcigte keine besseren Resultate. Erst nachdem 
wir schliesslich noch eine d r i  t t e Portion Natriumazid, auch diesmal 
wieder nach Tlsiele, hergestellt hatten, und mit diesem frisch bereiteten 
Azid die Versuche ansetzten gelang es uns, in vier aufeinander folgendon 
Versuchcn jedesmal den gewiinschten Harnstoff in 90-97 yo Ausbeut,e 
zu isolieren. Schmelzpunkt, Mischschnielzpunkt, Analyse und Uber- 
fiihrbarkeit ins Amin bewiesen seine Identitat. 

Und nun noch eine kurze Charakteristik der in den oben geschilderten Versuchcn 
erhaltenen Substanzen. 

dunkelbraune 
Masse ab, welche in Alkohol und Chloroform leicht, in Ather schwerer loslich war. Sie 
konnte nicht zum Erstarrcn gebracht und mit Tierkohle nicht entfarbt werden, war im 
Vakuum nicht ohne Zersetzung destillierbar und wurde daher nicht wciter untersucht. 

An S t e l l e  des  H a r n s t o f f e s  erhielten wir einen Korper, der in alkoholixcher 
Losung mit Tierkohle entfiirbt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert bei 110O 
schmolz. Er  wurde in einer Ausbeute von 80% der Einwage erhalten. E r  ist wciss, 
krystallin, im Gegensatz zum Harnstoff leicht loslich in Alkohol, lost sich auch in Chloro- 
form, schwerer in Ather. Mit Salzsaure oder Cnlciumhydroxyd erhitzt, liefert er kein 
Amin. 

An S t e l l e  d e s  U r e t h a n s  schied sich immer ei.ne halbfliissige, 

0,003957 g Subst. gaben 0,011278 g CO, und 0,004022 g H,O 
0,013937 g Subst. gaben 0,535 em3 K, (19O; 729 mm) 

Gef. C 77,78 H 11,32 N 4,4lcyO 
Wiederholt umkrystallisiert : 
0,006385 g Subst. gaben 10,644 em3 CO, (21,2O; 730 mm) und 0,006562 g H,O 
0,01242 g Subst. ga,ben 0,492 em3 N, (20O; 730 mm) 

Bestimmung des Mole k u  la r go wi c h t es : 
Gef. C 77,68 H 11,50 N 4,34% 

0,00405 g Subst. in 0,05447 g Campher. As  = 5,6O 
0,005235 g Subst. in 0,04489 g Campher. A t  = 8,0° 

Gef. MoL-Gewicht: 540; 583. 
Bestimmung des Drehungsvermogens  (in Chloroform): 

v .I 0,1492 g in 50 em3 Losung. 1 = 1 dm a;- = -+0,1300; somit [a]? = +43,56O. 
Die Elementaranalyse la,sst keine einfache Bruttoformel fur die Verbindung finden. 

Einem Stickstoffwerte von 5,0% dagegen wiirde genau die Verbindung C,,H,,O,N, 
entsprechen, deren Mo1.-Gewicht (556) auch mit dem gefundenen Wert iibereinstimmen 
wiirde. 

Wurde fur den Umsatz an Stelle des Athers Toluol oder Xylol benutzt, so sank die 
dusbeute an diesem Korper mit zunehmendem Siedepunkt des Losungsmittels, wahrend 
die Losung und die auf Zusatz von Wasser sich ausscheidende Substanz stark brauri 
gefarbt ist. Aus den Losungen in Amylather oder Tetralin konnten wir iiberhaupt keine 
Substanz vom Smp. ].loo mehr isolieren. 

C. Vcrsuche, die Chaulmoograslure nach der von Wewinan I) und von 
llinkcs 2, abgeandcrten Hofrmann’schen Methode abzuhauen. 

Erster Versuch: 10 g analysenreincs Chaulmoograsaure-amid 3, vom Smp. 104O 
wurden in 200 em3 Methylalkohol gelost, in der Kaltemischung auf O0 abgekuhlt und 

1 )  I?. A. Wewmcw, R. 37, 1 (1918). 
2 ,  I .  J .  Iiinlies, R. 45, 819 (1926). 
3) Aus Chaulmooffrasaure-chlorid und wassrigem Ammoniak (2096) nach I’ozcer4) 

Als Nebenprodukt entsteht reichlich Ammoniumchaulmoograt, welches dem Amid sehr 
ahnlich ist (Smp. 1100) und durch Aufnehmen des Arnids in Petrolather, in welchem das 
Ammoniumsalz unloslich ist, abgetrennt werden muss (Extraktionsapparat). 

4 )  11’. B. Pozcer und E’. H.  Gornall, Soc. 85, 856 (1904). 
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in diese Losung die berechnete Menge (53  cm3) eiskalten Natriumhypochlorits (von der 
Stiirke: 1 Mol. Natriumhypochlorit und 1 Mo!. Natronlauge in 1290 cm3 Wasser) langsam 
eingeriihrt. Nach etwa 12 Stunden (bei 4-5O) war die Reaktion auf Kaliumjodidstarke- 
papier sehr schwach gewortlen. Das lteaktionsgemisch wurde dann mit Wasser auf 
780 cm3 aufgefiillt, wobei sich eine feste Substanz ausschied. Dieselbe wurde abgenutscht, 
mit Wasser gut gewaschen und zum Schluss aus Alkoho! bis zum konstanten Schmelz- 
punkt umkrystallisiert. Smp. 104O. Die Analyse zeigte, dass das Produkt unverandertes 
Amid war. Erhalten 4,6 g. 

0,013629 g Subst. gaben 0,6G em3 N, (24"; 725 mm) 
C,,H,,OIC' Ber. PIT 5 , 0 3 O '  

Gef. ,, 5;~&% 
Die mit Wasser verdiinnte, vom Bmid befreite Losung wurde mehrmals (15 ma1 

mit je 60 ern3) Ather ausgeschiittelt. (Das Methylurethan sollte dabei in den Ather uber- 
gehen, da das Athylurethan darin gut loslich ist.) Es gingen aber in die Atherschicht 
nur Spuren einer Substanz, die in Alkohol sehr schwer, in methylnlkoholischer Natron- 
lauge leicht loslich war. Dagegen konnte aus der mit 15-proz. Salzsaure angesauerten 
Hypochloritlosung die darin enthaltene Substanz fast yuantitativ ausgeathert werden. 
Die atherische Losung wurde iiber Kacht rnit geschmolzenem Natriumsulfat get,rocknet, 
dann filtriert und der Ather und der in Ather iibergegangene Methylalkohol im Vakuum 
abdestilliert. Das so erhaltene Protlukt war eine schwach gelbliche, mil~rokrystal!inische 
Snbstmz, leicht loslich in Aceton, alkoholischer Natronlauge, etwas schwerer in Ather, 
schwer in Athylalkohol (1-2 g in 1 Liter 96-proz. heissem Alkohol). Erlialten 4,2 g. 

I n  einem zwei ten  Versuch  wurde die oben geriannte Vorschrift beibehalten, 
nur wurde der ganze Promss bei gewohnlicher Temperatur ausgefuhrt. Er gab dieselben 
Resultate. 

Ein d r i t t e r  Versuch  wurde in der Warme (bei 75O) ausgefiihrt, wobei das Kalium- 
jodidstarkepapier das Verschwinden des Natriumhypochlorits schon nach 1 y! Stunden 
anzeigte. Auch in diesem Versuch konnte der erwartete Homohydnocarpyl-carbamin- 
saure-methylester nicht erhalten werden, sondern nur (und zwar in kleiner Ausbeute) 
der oben genannt,e Korper, wahrend die Hauptmenge der isolierten Substanz unveran- 
dertes Amid war. 

Die aus den vorstehenden Versuchen gemonnene Verbindung wurde mehrnials 
aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert und zeigte schon nach zweimaligcm Umkrystalli- 
sieren einen konstanten Schmelzpunkt von 80". Die Stickstoffwert,e waren aber trotz- 
dem nicht konstant; sie zcigten (Substanz jedesmal getrocknet) folgende Werte: Gef. 

Da der Korper aus Alkohol also nicht einheitlich zu erhalten war, wurde er viermal 
aus Aceton umkrystallisiert. Er zeigte dnnn einen Smp. 81,6O und wurde nach jeder 
Krystallisation auf den Stickstoffgehalt untersucht. 

N 4,67; 5,20; 4,08; 4,G4; 4,240,;. 

0,006680 g Subst. gaben 10,552 em3 CO, (22,s"; 730 mm) und 0,006467 g H,O 
0,005412 g Subst. gaben 8,621 em3 CO, (21,8"; 730 mm) und 0,00545 g H,O 
0,012381 g Subst. gaben 0,475 cm3 N, (23";  723 mm) 
0,011742 g Subst,. gaben 0,47 cm3 N, (23"; 721 mm) 
0,015650 g Subst. gaben 0,425 em3 N2 (22O; 722 mm) 
0,013552 g Subst. gaben 0,54 cm3 N, (20O; 721 mm) 

Gef. C 74,52; 74,73 H 11,09; 11,2G 
Bestimmung des Molekulargewichtes  : 

N 4,12; 4,30; 4,35; 4,31:/, 

0,004152 g Subst. und 0,056379 g Campher. At 4,s" 
0,005230 g Subst. und 0,032132 g Campher. At 7,50 

Gef. Mo1.-Gew.: 841; 868. 
Die optische Drehung wurde wegen der kleinen Menge der zur Verfugung stehenden 

reinen Substanzen nicht bestimmt. 
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Die Analysen wiirden eigentlich ganz gut auf das gesuchte Methylurethan passen, 

C,,H,,O,N Ber. C 73,8 H 11,3 N 4,5 yo 
Qef. ,, 74,52 ,, 11,09 ,, 4,35o/b 

nicht aber das (in Carnpher) gefundene Nolekulargewicht (Ber. 309). Auch der Schmelz- 
punkt der Verbindung liegt, verglichen mit jenem des Athylurethans (48,5O), zu hoch, 
und die Loslichkeitseigenschaften stimmen nicht mit jenen eines Methylurethans iiber- 
ein. Die Schwerloslichkeit in Athylalkohol teilt sie zwar mit dem Pentadecyl-carbamin- 
saure-athylester (aus Palmitinsaure-amid1), nicht aber mit dem Homohydnocarpyl- 
carbaminsaure-athylestor ; die Loslichkeit in alkoholischer Kalilauge und die Tatsache, 
dass die Substanz erst nach dem Ansauern ihrer alkoholisch-alkalischen Losung in At'her 
iiberging, deuten auf eine Sa,ure. 

Ergamende Experimente sollen in erster Linie versuchen, Zwischenprodukte dar- 
zustellen, ctwa die Halogcnylverbindung nach der Rlethode von R'i.nkesz), und hieraus 
das Urethan oder das Bariumcarbaminat. Das Verschwinden des Hypochlorits aus der 
Losung in unsern Versuchen und die gleichzeitige Unberiihrtheit von ca. 5094 des amids 
lassen allerdings wenig Hoffnung auf bessere Resnltatc. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Aldehyde aus Aeetylen-earbinolen. 
11. Dimethyl-octylenaldehyd, Tertiarbutyl-methyl-acrolein und 

Versuehe mit dem Aeetylen-earbinol aus Aeetophenon 
von H. Rupe und Louisa Giesler. 

(21. v. 28.) 

In tier ersten Mitteilung uber die Rildung von Rldehyderi aus Acety- 
len-carbinolen, in der die Darstellung des Cyc lohexy l iden -ace ta lde -  
h y d e s3) beschrie ben wurde, konnte schon darauf liingewiesen werden, 
(lass wir es hier mit einer ganz allgemeinen Reaktion zu tun haben, 
welche, wenn auch nach Ausbeuteri gratluell versehieden, sich auf alle 
tertiareri Acetylen-taarbinole erstreckt. Im Nachfolgenden moge nun 
cline erste clcrartige L'mlagerung aus der Reihe der a l i p h a t i s c h e n  Ver- 
bindungen bchandelt werden. A h  hnhang bringen wir noch Versuche, 
die mit dem Acetylcn-alkohol aus A c e  t o p h c n o n  ausgefuhrt) wurden. 

Zur Darstellung des Ill e t h y l  -i s o h ex y l -  ii t h i n  y l -  c a r  b i n  o 1 e s 11 
gingen wir von dem kiiuflichen M e t h y l - i s o h e x y l - k e t o n  I am. Das 
Carbinol wurde schon von Loquin untl Sung4) vor einiger Zeit darge- 
stellt, wir konriten ihre Aiisbeute etwas verbessern. 

Versucht man, den hcetylen-alkohol durch Erwiirmen mit hineisen- 
s&iurc in deri Aldehyd iimzulagern, so beobachtet man, wie in allen 

1) B. Jeffwyq, Am. 22, 20 (1899). 
2, 1. J .  Rmlces, R. 39, 704 (1920). 
j) Helv. I I, 449 (1968). 
4, Ann. chim. [lo] I, 369 (1924). 
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solchen Fallen, eine langer dauernde spontarie Reaktion unter Auf- 
kochen, die ohne aussere Wiirmezufuhr verlauft. 

Was den Mechanismus dieser Reaktion betrifft, SO ist schon in 
der ersten Abhandlung daruber diskutiert worden; in jedem einzelnen 
Falle mussen die optimalen Bedingungen : Konzentration und Menge 
der Ameisensaure, Dauer des Kochens ausprobiert werden; als solche 
wurden hier gefunden: Ameisensaure von 86% in der 6--7fachen Menge 
Torn angewandten Carhinol und eine halbe Stunde Kochen nach be- 
encligter spontaner Reaktion. Verwendet man weniger Ameisensaure, 
so gehen die Ausbeuten s t a h  zuruck; die maxirnale Ausbeute bctrug 
66,6% der Theorie. 

Der neue Aldehyd ist nicht einheitlich, er besteht aus wenigstens 
zwei Aldehyden, A und B, welche strukturisomer sind, und vielleicht 
noch aus einem dritten, dessen Vorhandensein auf geometrische Iso- 
merie zuriickzufiihren ist. Die Trennung geschah durch fraktionierte 
Krystallisation des rohen Semicarbazones ; das eine, schwer losliche und 
hoch schmelzende A, konnte leicht rein erhalten werden, aus ihm 
besteht weitaus die Hauptmenge ; das zweite, leichter losliche und 
tiefer schmelzende B, war nicht so leicht rein darzustellen, da in 
ihm moglicherweise zwei Semicarbazone stecken. Aus diesen Sub- 
xtanzen konnten die Aldehyde gewonnen werden, Aldehyd A bildet 
etwa 90% des Reaktionsproduktes, Aldehyd B hochstens lo%, so dass 
wir von ihm wegen der schlechten Ausbeuten keine weiteren Derivate 
gewinnen konnten, wahrend vom Aldehyd A noch ein Oxim und Fhe- 
nylhydrazon hergestellt wurden. 

Um die Konstitution der Aldehyde, vorerst des Korpers A aufzu- 
klaren, suchten wir Oxydationsprodukte zu erhalten, zunachst mit 
I-Iilfe von Ozon; hier zeigte sich aber, was schon in anderen Fallen 
von uns beobachtet wurde, dass die Ozonoxydation weniger gute Re- 
sultate lieferte, als die mit Kaliumpermanganat ausgefuhrte. Das 
Hauptprodukt dor oxydativen Xpaltung war eine Fettsaure, welche mit 
aller Sicherheit, uber ihr p-Toluidinderivat, als I s o c a p r o n s a u r e  (IV) 
erkannt werden konnte. Dadurch ist die Konstitution des ersten Alde- 
hydes A genau bestimmt, es ist der 2 , 6 - D i m e t h y l - o c t y l e n - 2 -  
a l d e h y d  (111). 

CH3> * CH, . CH, . CH=C.  CH, . CHO - + 
CH, I 

I11 CH, 
CH, 

‘CH . CH, . CH, . COOH (+ CH3. CO . CH, . COzH, welche weiter zerfdlt zu 
CH,/ Essigsaure). 

I v 
42 
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Es ist in der Tat sehr bemerkenswert, wie hier die Doppelbindung, 
die sich zuerst iinbedingt in der a,/?-Stellung zur Aldehydgruppe be- 
finden musste, fast vollstandig ruckwarts in die B,y-Stellung verschoben 
worden ist. 

CH3)CH. (CH,), . CH, . C=CH. CHO - + CH3>. (CH,), . CH=C . CH, . CHO 
CH, I CH3 1 

CH, V CH, 
Eine derartige Umlagerung einer Athylenbindung, welche untei- 

dem Einflusse einer verdunnten organischen Saure zustande kommt, 
ist jedenfalls eine sehr seltene Erscheinung; es wird aber spater gezeigt 
werden, dass dieser Fall bei allen bisher von uns untersuchten Um- 
lagerungen eintritt, sobald es sich um Verbindungen mit offener Kette 
handelt, und zwar ist das Hauptprodukt der Reaktion stets der Korper 
mit der Doppelbindung in der P,y-Stellung. Umgekehrt scheint in 
der Reihe der cyclischen Verbindungen, SO weit wir sie wenigstens bis- 
her untersuchten, eine derartige Umlagerung zu den Ausnahmen zu 
gehoren. In der ersten Mitteilung uber Aldehyde aus Acetylen-alko- 
holenl) wurde, im Hinblick auf die Bildung der @,y-ungesattigten Alde- 
hyde in den offenen Ketten, noch eine zweite Gleichung fur die Ent- 
stehung dieser Verbindungen diskutiert : 

OH . __ 
- H,O + H,O 

t R.CH=C.CH,.CHO f R.CH=C-CrCH - R * CHZ-C-CECH - 
I 

, I I 
I Rl R, R 

Es wurde aber dort schon gesagt, dass wir der ersten Auffassung 
den Vorzug geben, wonach zuerst ein ci, P-ungesattigter Aldehyd ent- 
steht: 

-H,O R 
-+ \C=C=CH.OH - f R O H  

/ + H,O = >(:(OH 
Rz R, CH=CH.OH Rl 

)C=CH.  CHO 

weil namlich bei der Bildung der Aldehyde aus cyclischen Verbindungen 
nur solche mit der Doppelbindung in a ,  P-Stellung gefunden wurden. 

Die nur sehr geringe Menge des zweiten Aldehydes, B, die uns zur 
Verfugimg stand, genugte leider nicht, urn eine Bestimmung der Kon- 
stitution auszufiihren. Da aber hei der Darstellung von Aldehyden 
aus dem Acetylen-carbinol des Is0 b u t y l - m e t h y l - k e t o n e s  auch der 
zweite Aldehyd in genugender Menge erhalten wurde2), so dass seine 
Konstitution aufgeklart werden konnte, wobei es sich zeigte, dass die 
Doppelbindung in der a ,  0-Stellung zur Aldehydgruppe sich befindet, 
so konnen wir nach Analogie diese Struktur hier auch annehmen (V). 

R* 

l) Helv. I I ,  450 (1928). 
,) Noch nicht veroffentlichte rlrbeit,. 
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Es ist ferner nicht unwahrscheinlich, dass der Aldehyd B aue zwei 
Korpern besteht, was oben schon angedeutet wurde, die, geometrisch 
isomer, eine cis- und eine trans-Form besitzen. wie wir in dem iihnlich 
konstruierten C i t r a l  zwei solche Formen haben. 

Das Gemisch der Aldehyde liese sich leicht katalytisch mit Wasser- 
stoff und Nickel hydrieren, die Wasserstoffaufnahme horte auf, als ein 
Mol. H, absorbiert worden war, die Aldehydgruppe wurde nicht ange- 
griffen, so dass der reine 2,6 - D i m e t h y l - o c t y l a 1 d e h y d ent stand. 

Wir dehnten sodann unsere Untersuchixng auf den Acetylenalkohol 
aus, der aus P i n a k o l i n  (VI) gewonnen werden kann, und den 
schon Loquin und Sungl) beschrieben haben. Die Umlagerung zum Rlde- 
hyd geht hier mit nur sehr schlechter Ausbeute vor sich, wir sind bisher 
nie uber 18% der Theorie gekommen, waihrend der isomere Alkohol 
aus dem I s o b u t y l - m e t h y l - k e t o n  66q4 an Aldehyden liefert. Es 

OH 
I 

1 ~ 

( C H 3 ) , S .  CO -+ (CH,),~C-C-C~CH 

\'I CH, CH, VII 

scheint also hier auf die Lange der Kette itnzukommen. Der tertiare 
Acetylen-alkohol, das Met  h y 1 - t e r  t i a r  b u t y 1 - a t  h i n  y 1 - c a r  b i n  o 1 (VII) 
lasst bei tler Umlagerung mit Ameisensaure ebenfalls zwei Aldehyde 
entstehen, welche durch ihre Semicarbazone getrennt werden konnen. 
Wendet man verdunnte Saure an, so erhalt man fast nur den Aldehyd A, 
der ein schwerer losliches, hoher schmelzendes Semicarbazon gibt, und 
nur eine Spur des zweiten Aldehydes B, nimrnt man dagegen technische 
konz. Ameisensaure, so ist die Gesamtausbeute dieselbe, aber es bildet 
sich dann etwae mehr vom Aldehyd B der ein leichter liisliches, nie- 
driger schmelzendes Semicarbazon liefert. Aldehyd A konnte rein 
dargestellt werden, er wird zweifellos die Formel 

(CH,), =C 1 C=CH. CHO 

VIII 
I 

CH, 
tles fl - T e r t i a r  b u t  y l -  @ - m e t  hy  1 - a c r o  lcins haben; was den zweiten 
-4ldehyd betrifft, so ist er entweder stereo-isomer mit dem ersten, oder 
aber, was uns weniger wahrscheinlich erscheint, da wir dafiir keine 
Analogie bis jetzt aufgefunden haben, er hat die Formel: 

(CH,) ,X.  C .  CH, . CHO 

Bei den Versuchen, aus Acetophenon ein Acetylen-carbinol dar- 
zustellen, stiessen wir auf grosse Schwierigkeiten, welche vorlaufig noch 

l) A. a. 0. 
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nicht uberwunden werden konnten. Bei der Ver wendung von Satr ium- 
amid oder Xatrium zu dieser Synthese sind, zweifellos wegen weit- 
gehender Kondensation des Ketones zu Pinakon-artigen Verbindungen 
und zum Pinakon, die Ausbcuten an Acetylen-carbinol (IX) sehr 
schlechte. Des weiteren ist die Umlagerung des tertiaren hcetylen- 
carbinols zum Aldehyd in so hohem Masse von unerwunschten Neben- 
reaktionen, welche zur Verharzung fuhren, begleitet, dass auch hier die 
Busbeuten rninirnale waren, so dass wir den gesuchten ,8-Methyl-  z i m t  - 
a l d e h y d  (X) nur in sehr kleiner Menge erlialten konnten. Als schliess- 
lich P r o p i o p h e n o n  s ta t t  Acetophenon verwendet wurde, gelang es 
ebenfalls nicht, ein Acetylen-carbinol anders als in verschwindend 
kleiner Ausbeute z u  gewinnen, so dass diese Untersuchungen hier abge- 
brochen wurden. Es wird spater gezeigt werden, dass, wenn man die 
Kette verlangert, d. h. wenn man von B e n z y l - m e t h y l - k e t o n  aus- 
gehtl), die Reaktionen vie1 besser verlaufen, die Ausbeuten sowohl an 
Acet,ylen-alkohol als an  Rldehyd werdcn vie1 betrachtlicher und es ist 
zu erwarteii, dass sie ininier besser werden, je Ianger die Kette wird. 

OH 
I 

I 1 
CH, JX CH, x 

P8H5-C 4 r C H  ----+ CeH, ' C-CH CHO 

Experiment eller T e i 1. 

I. 

Isohezyl-a-methyZ-~thi.nyl-carbinol (Formel 11). 
A c e t y 1 e n - c a I' b i n o 1 a u s I s o h e x y 1 - m e t h y 1 - k e t o n. 

Das kaufliche Isohexyl-methyl-keton, dargestellt durch Reduktion von Methyl- 
heptenon2), musste zunachst gereinigt werden, da es noch ziemlich betrachtliche Mengen 
des ungesattigten Ketones enthielt. Unter Kiihlung mit Eiswasser und Zusatz von Eis- 
stucken wurde das 01 mit 4-proz. Kaliumpermanganatlosung so lange turbiniert, his 
kein Permanganat mehr verbraucht wurde. Auf 100 g des Ketones waren 800 om3 Per- 
manganatlosung notwendig. Sodann wird mit Wasserdampf destilliert, abgehoben und 
getrocknet. Das nunmehr gegen Permanganat ganz bestandigc Keton hatte den Sdp. 
161-162O unter 726 mm Druck und lieferte fast momentan ein Semicarbazon vom 
Smp. 151O. 

100 g des reinen Ketones wurden init 36 g fein pulverisiertem 
Natriuniarnid in Ather-Losung portionenweise versetzt, wobei mit Eis 
gut gekuhlt wurde. I n  die dunkelgefarbte Losung leitete man nach 
einigen Stunden Acetylen bis zur Sattigung ein, wobei bestandig 
geschuttelt wurde. Man liess dann uber Nacht stehen, nachdeni der 
Druck in der Schuttelflasche etwas vermindert worden war. Am 
andern Tage wurde auf Eis gegossen, rnit TTerdunnter Salzsaure tlurch- 

offentlicht. 
I) Eine Untersuchung, die von Herrn Dr. Wim ausgefuhrt wurde, noch nicht vcr- 

L, Bezogen von Givnudan & Co. in Gent. 
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gewaschen, in Ather aufgenornmeii und uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknetl). Xach dem Abdestillieren des Athers schuttelte man den 
Ruckstarid noch mit Bisulfitlosung, uni evtl. noch unverandertes Keton 
zu entfernen (die Aiisscheidung einer festen Bisulfitverbinduag konnte 
indessen nie beobachtet werden). Nun wurde neuerdings ausgeiithert, 
tier Ather mit Sodalijsnng gewaschen, getrocknet und destilliert. A m  
75 g Keton erhielten wir einen 21 g betragenden Vorlauf, der bei der 
Destillation iinter 10 mm Druck von 30-75O uberging. Von 76-81O 
folgte die 60 g betragende Hauptfraktion, der Ruckstand betrug nur 
:3 g. Nach melirfachem Rektifizieren konnte der reine Acetylen-alkohol 
voni Stlp. 80-82O linter 10 mm Druck erhalten werden. Die Ausbeute 
schwankte etwas zwischen 66-70y0 der Thcorie. Keine der drei Frak- 
tioiien gab ein Semicarbazon, unveraiidertes Keton war deinnach nicht 
iiiehr vorhanden. Das Acet>ylen-carbinoI gibt, wenn man es mit am- 
moniakalisclier alkoholischer Silbernitratlosung versetzt, ein zunachst 
idig ausfallendes Silberderivat, das nach dem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade pulvrig und gelb wird. Schuttelt man den Acetyleii-alkohol mit 
konz. Natronlauge, SO entsteht eine weisse, voluminose Natriumver- 
bindung, aus welcher das Carbinol nach Zusatz von verdunnten Sauren 
znruckgewonnen werden kann. Es liess sicb ferner ein B e n z o y l d e r i v a t  
tlarstellen, als man zu 10 g Carbinol, gclost in 8 g Pyritlin, unter Kiih- 
lung 14 g Benzoylchlorid hinzutropfen liess. Der auf die gewohnliche 
Art isolierte Ester koniite durch Destillation unter vermindertem Druck 
niclit vollkomrnen reiii dargestellt werden, da  iminer etwas Benzoe- 
saure abgespalten wurde. Unter 10 mm Druck siedet das Benzoat 
bei uiigeftihr 64-O. 

L41de7~yde CLILS dem dcetfglen-car.bino1 des IMethyl-heptanons 
(Formel I11 und V). 

Beim Erhit zeii mit Ameisensaure lagert sich das Acetylen-carbinol 
zu Aldehyden uin. Nach einer grosseren Reihe von solchen Versucheii, 
welche angestellt wurden, um die gunstigsten Verhaltnisse fur diese 
TTmlagerung festzustellen, ergab es sich, dass die 6-7 fache Gewichts- 
inerige Ameisensiiure iintl lialbstundiges Kochen die besten Ergebnisse 
lieferte. Verwendet man bloss die doppelte Gewichtsmenge Ameisen- 
siiure bei gleicher Heizdauer, so sinkt die Ausbeute auf 26,8O/,; die 
3fache Menge gibt nach 3 stundigem Kochen 51,3 yo Aldehyd, watirend 
linter Einhaltuiig der oben angegebenen Vorschrift die Ausbeute 66,6 yo 
hetragt. Wie in allen Ii’tillen, konnte auch hier beobachtet werden, dass, 
hevor der Siedepuiikt der Stiure erreicht ist, eine momentane Rcaktion 
miter Aufkochen eintritt, welche ohne Warmezufuhr 5-10 Minuten an- 
tlauert ; schliesslich wixrde noch eine halbe Stunde gekocht. Die Rlischung 
liattc sich dann tief dunkelrot gefarbt; es wurde nun auf Eis gegosscn 

Ann. chim. [lo] I ,  :X9 (1924). 
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und das 0 1  von der wassrig-sauren Losung abgetrennt, letztere wurde aus- 
geathert und der Atherauszug mit dem abgehobenen 0 1  vereinigt. Er 
rnusste nun noch mit Sodalosung bis zur neutralen Reaktion gewaschen 
und konnte nach den1 Trocknen uber Magnesiumsulfat destilliert werden. 
AUS 50 g des Acetylen-carbinols wurden erhalten: 5 g Vorlauf, bis 82O 
ubergehend und d a m  39g Hauptfraktion von 82-97O unter 11 mm 
Druck. Indessen enthalt dieser Teil noch etwas Acetylenverbindung, da 
beim Zusatz von ammoniakalischer Silbernitratlosung eine kleine Menge 
eines Silbersalzes ausfiel. Zur vollkommenen Reinigung und Trennung 
der bei der Umlagerung entstandenen Aldehyde verwandelten wir das 
ganze Destillat von 82-97O in das S e m i c a r b a z o n ,  von dem eiri 
grosser Teil nach 24stundigem Stehen ausgefallen war. Durch Zusatz 
von Wasser wurde alles Geloste ausgefallt, abgesogen und mit Wasser 
nachgewaschen ; nach dem Trocknen hinterblieben glanzende Blattchen, 
die den Smp. 154-160° zeigten. Jetzt musste dieses rohe Semicarbazon 
der fraktionierten Krystallisation aus Alkohol unterworfen werden, 
wobei zuerst ein schwerlosliches Produkt ausfiel, das nach weiterer 
Umkrystallisation aus Alkohol den Smp. 170O zeigte. 

0,1394 g Subst. gaben 24,05 cm3 N, (1l0, 741 mm) 
C,,H,10N3 Ber. N 19,89 Gef. N 19,9596 

Aus dem Filtrat vom ersten Semicarbazon konnte man mit Wasser 
ein zweites ausfallen, das hiichstens 10 yo der gesamten Menge ausmachte. 
Xach mehrfachem Umkrystallisieren aus ganz verdiinntem Alkohol 
besass es den Smp. 122O. 

0,1151 g Subst. gaben 20,OO cmj NZ (14,5O, 741 mm) 
C,,H,,ON? Ber. N 19,89 Gef. N 20,0076 

Die Ausbeute aus dem Gemisch der beiden Semicarbazone zeigte. 
dass- im gunstigsten Falle bei der Umlagerung des Acetylen-carbinols 
88 yo Aldehyde sich gebildet hatten. Aus den beiden Semicarbazonen 
wurden durch Destillation mit Wasserdampf unter Zusatz von Oxalsaure 
die Aldehyde in Freiheit gesetzt. Das als Hauptmenge entstandene 
Semicarbazon vom Smp. 170° lieferte einen Aldehyd A, der bei 13 mm 
Druck den Sdp. 94O hatte. Farbloses 01 von eigentumlichem, nicht 
angenehmem, dumpfern, an Citral erinnernden Geruch. Er gibt mit 
Fuchsin-schwefliger Saure und dem Reagenz von Angeli- Rimini kraf- 
tige Farbenreaktionen. 

0,1555 g Subst. gaben 0,4454 g CO, und 0,1612 g H20 
C,,H,,O Ber. C '7736 H 11,770, 

Gef. ,, 78,12 ,, 11,60~o 

Das zweite, bei 122O schmelzende Semicarbazon gab einen gar12 
ahnlich riechenden Aldehyd B, der unter 11 mm Druck bei 98--100° 
iiberging. 

0,1453 g Subst. gaben 0,4143 g CO, und 0,1471 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 77,86 H 11,777, 

Gef. ,, 77,76 ,, ll,33(;o 
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Die beiden Aldehyde entstanden bei der Umlagerung des Acetylen- 

carbinols im Verhaltnis von 90:lO. Der zweite Aldehyd entstand in 
so geringer Menge, dass weitere Derivate von ihm nicht dargestellt 
w er den konn t en. 

Phenylhydrazon des Aldehydes A: Vermischt man molekulare Mengen des 
Aldehydes und frisch destillierten Phenylhydrazins mit einigen Tropfen Eisessig, so farbt 
sich die Losung bald dunkel und wird dann unter starker Selbsterwgrmung triibe, SO 

dass mit Eis gekuhlt werden muss. Nach einer Stunde ist das Ganze zu einer gelblich- 
weissen, krumligen Masse erstarrt. Man presst sofort auf Ton ab und lksst in der Kalte 
stehen. Durch Umkrystallisation aus Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser erhalt 
man gknzende, weisse Schuppen oder Nadeln. Die Substanz ist aber sehr unbestandig, 
da sie sich schon nach kurzem Stehen in ein rotbraunes Harz verwandeltl). 

Oxim des Aldehydes A: Das Oxim, auf die gewohnliche Weise dargestellt rnit 
Hydroxylamin-chlorhydrat und einem kleinen Uberscbuss von Natronlauge, fUlt beim 
Ausgiessen auf Wasser nach 24stiindigem Stehen a h  gelbes 01 aus. Es bildet nach mehr- 
maligem Rektifizieren ein farbloses, nach Khmmel riechendes 01 vom Smp. 131-132O 
unter 11 mm Druck. 

3,42 mg Subst. gaben 0,274 01113 N, (22O, 722 mm) 
C,H,ON Ber. N 8,28 Gef. N 8,57% 

Wir haben anfangs angenommen, die doppelte Bindung liege in 
diesem Aldehyd in der a,B-Stellung. Ware dies der Fall gewesen, so 
hatte der Korper sich durch Kochen mit Kaliumcarbonat in derselben 
Weise mussen aufspalten lassen, wie das Verley2) beim Citral durch- 
fuhren konnte, welches dabei in Acetaldehyd und Methylheptenon zer- 
legt wurcte. Als wir aber unsern Aldehyd in derselben Weise rnit Kalium- 
carbonat und Wasser koehten, konnte keine Spaltung beobachtet 
werden; er wurde unverandert zuruckgewonnen, wie das durch die Dar- 
stellung eines Semicarbazones bewiesen werden konnte. Es hat sich 
dann spater herausgestellt, dass wahrscheinlich nur die sehr kleine Menge 
des Aldehydes B die Doppelbindung in der Citralform hat. 

Ozonisa t ion  des Aldehydes  A: 10 g Aldehyd in 100 g Tetra- 
chlorkohlenstoff gelost, wurden unter Eiskuhlung wahrend 12 Stunden 
rnit Ozon-haltigem Sauerstoff behandelt. Man liess uber Nacht stehen 
und erwarmte tags darauf die hellgrune Losung rnit Wasser wahrend 
1 Stunde am Ruckflusskuhler auf dem Wasserbade; sodann neutrali- 
sierte man rnit Soda und verjagte das Losungsmittel mit Wasserdampf. 
Die bei der Oxydation entstandene Saure befand sich in der alkalischen 
Losung des Ruckstandes ; sie wurdc auf ein kleines Volumen eingedampft, 
mit Phosphorsaure versetzt und dann ausgeathert. Nach dem Trocknen 
uber Magnesiumsulfat wurde an einer Kolonne, mit Raschig-Ringen 
gefullt, destilliert. Erst ging bis ca. 120O ein Vorlauf uber, bestehend aus 
Essigsaure, dann kam eine Zwischenfraktion und schliesslich eine 
Fraktion von 194-200°, die den unangenehmen Geruch der Isobutter- 

l) Dieselbe Erfahrung wurde auch schon bei anderen derartigen Aldehyden 
gemacht wie z. B. beim Phenylhydrazon des Cyclo-hexyliden-acetaldehydes (vgl. Helv. I I ,  
455 (1928). 

2, B1. [31, 17, 175 (1897). 
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.;awe hatte. Die Ausbeute war aber bei dieseni Verfahren so unbe- 
friedigend, dass wir es vorzogen, den Aldehyd mit Permanganat z u  
ox ydieren. 

15 g Aldehyd, rnit etwas Sodalosung vermischt, wurden unter 
kraftigem Ruhren unter Eiskuhlung tropfenweise rnit 4-proz. Kalium- 
permanganatlosung oxydiert. Verbraucht werden 500-- 700 em3 des 
Oxyclationsmittels. TJnter Zusatz von 1 em3 Alkohol wurde mit Wasser- 
tlampf behandelt, wobei eine kleine Menge von unverandertem Aldehyd 
tiberging. Die b e i  der Oxydation entstandenen Sauren wurden nach 
tlem Ansauern mit Phosphorsaure in Ather aufgenommen und nach 
Clem Verjagen des Losungsmittels destilliert. Die Hauptfraktion bestantl 
auch hier wieder aus einer Saure, welche zunachst von 192-197O iiber- 
ging, nach der Rektifikation aber den Sdp. 192-195O besass oder, 
unter 12% mm Druck, 96-99O. Da die Siedepunkte, welche in der 
Literatur fur I s o c a p r o n s a u r e  (Pormel IV) angegeben sind, etwas 
von einander abweichen, so haben wir die Saure durch ihr p - T o l n i -  
d i n d e r i v a t  charakterisiert. Sie wurde zunachst mit dem doppelten 
Volumen Thionylchlorid versetzt, wobei ohne Wiirmezufuhr Sieden 
eintrat. Darauf wurde noch 1/2 Stunde auf dem Wasserbade zum Kochen 
erwarmt, uber Nacht stehen gelassen und dann destilliert. 4 g Saure 
lieferten 3% g C h l o r i d  vom Sdp. 129-130°. 

Durch Vermischen des Saurechlorides in atheriseher Losuiig niit 
2 3101. p-Toluidin unter Wasserkiihlung und darauffolgendes Durch- 
schutteln mit vie1 Wasser wurde eine Atherlosung des T o  l u i  di  n d e r i  - 
v a t e  s erhalten, aus welchem nach dem Abdestillieren des Losungs- 
inittels ein 01 zurucklolieb. Man losto es in Athylalkohol und fugte 
Wasser bis zur Trubung hinzu. Beim Stehen im Kuhlschrank hildeten 
sich lange, weisse Nadeln vom Smp. 61-62O. 

0,1561 g Subst. gaben 9,43 cm3 N, (16,5O, 735,5 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 6,8J Gef. N 6,89% 

Dieses p-Toluidinderivat erwies sich als vollkommen identisch r n i t  
eincrn p-Toluidid, das aus reiner, synthetischer Isocapronsaure darge- 
Y t e l l t  worden war. Das Hauptprodukt der Oxydation bestand also 
aus Isocapronsaure. 

K a t a1 y t i s c h e  €1 y d r i  e r u n  g d e s A1 d e h  y d e s A : 
8,B-Dimethyl-octylaldehyd. 

Eine Lbsung von 25 g des ails dem Semicarbazon gewonnenen, 
friscli destillierten Aldehydes, in der 5fachen hlenge Alkohol und 100 g 
Wasser, wurde rnit 50 g Niekelkatalysator vermischt und mit Wasser- 
qtoff geschuttelt. Sehon nach 50 Minuten war etwas mehr als die theo- 
retische hlenge Wasserstoff absorbiert. Berechnet waren fur 1 H, : 3,63 
Liter; wir unterbrachen die Rydrierung, als 4,3 Liter aufgenommen 
worden waren. Die Figur 1 zeigt den Verlauf der Kurve Iiir zwei 
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Hytlrierungen. S u n  wurde vorn Sickel abgesogen uncl tlieses mi t  
Alkohol und A&ther griindlich durchgewaschen oder mit Alkohol ausge- 
kocht. dus  dem vereinigten Filtrate wurde der Alkohol an  einer langen 
Kolonne abdestilliert, bis der Ruckstand trube wurde, dann wurde die 

I I / 

1 9 0 u  
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n o 0  

3 

H, 
1300 

4 0 0  
5 10 IS 

Zei t  in Minut- 
Fig. 1. 

Ldsung ausge$thert. Wir erhielten 22 g eines unter 11 rnrn Druck von 
78-79O iibergehenden, leicht beweglichen Olesl), welches mit Perni- 
carbazid-chlorhydrat in quantitativer Ausbeixtc ein Semicarbazon 
lieferte, woraus hervorgeht, dass eine Reduktion tler Aldehpdgruppe 
nirht stattgefunden hatte. 

0,1538 g Subst. gaben 0,4342 g CO, und 0,1763 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 7&85 H 12,91°/, 

Gef. ,, 76,99 ,, 12,83"(, 
Das Semicarbazon bildet weisse Krystalle, die nach den1 Umkrystallisieren auo 

verdiinntem Alkohol den Smp. '370 zeigen. 
0,0998 g Subst. gaben lF,9O cmd N (12O, 738 mm) 

C,,H,,ON, Ber. N 19,71 Oef. N, 19,69O/, 
Das Oxim ist ein farbloses, etwas dickflussiges 01  vom Sdp. 131-1Yd0 bei 17 mrn 

Druck. 
0,0741 g Subst. gaben 5,19 em3 N, (14O, 740 mm) 

C,,H,,ON Ber. N 8,18 Gef. ?;r X , l l o :  

11. 
Isobutyl-methyl-~thinyl-.carbinol (Forinel VII) 

(Acetylen-alkohol ails Pinakolin) 
Das Acetylen-carbinol aus Pinakolin ist schon von Locqum und Suny2) dargestellt 

worden. Wir versuchten zunachst ihre Methode zu andern, indem wir eine Mischung 
von Acetylen und Pinakolindampfen in einen Kolben leiteten, TT elcher die berechnete 
Nenge feinpulverisierten Natriurnamids, suspendiert in absolutem Ather, enthielt. Das 

l) Dieser Aldehyd, der keine Bisulfitverbindung lief&, hat cinen erfrischenden, 

2)  I?. Ilocqzrtn und W. Sung, B1. [4] 35, 597 (1924) und C.  r. 174, 1427 (1922)- 
aber wenig anhaftenden Geruch. 
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Pinakolin tropfte langsam in ein auf 98O erwarmtes U-Rohr ein; es zeigte sich jedoch, 
dass die Methode von Locquin und Sung bessere Ausbeuten gab. Es ist hier am vorteil- 
haftesten, als Losungsmittel reines Benzol anzuwenden. Campherartig riechendes 01 
vom Sdp. 143-145O. 

8-Meth yl-Z-tertiurb,utyl-acrolein (Formel VIII). 
Um die besten Ausbeuten bei der Umlagerung des Carbinols beirn 

Kochen mit Ameisensaure zu ermitteln, wurde eine grossere Reihe von 
Versuchen angesetzt. Es ergab sich dabei folgendes : Beim Anwarmen 
ist auch hier eine spontane Reaktion zu bemerken, wobei die Farbe 
der Losung dunkelrot wird. Die Ausbeuten sind immer schlecht 
und gehen nie uber 18% der Theorie. Die Dauer des Kochens scheint 
nicht von grossem Einfluss zu sein. Arbeitet man mit 60-proz. Saure. 
s o  erhalt man ein Rohprodukt, das von 55-175O unter gewohnlichem 
Druck ubergeht. Die erste Fraktion, welche unter 11 mm Druck zwi- 
schen 55-69O ubergeht, besteht, wie die Bildung einer Silberver- 
bindung zeigt, zum grossten Teil aus Acetylen-alkohol. - Die zweite 
Fraktion von 69-70° unter 11 mm gibt 1,s g Aldehyd, der ein bei 
193O schmelzendes Semicarbazon liefert. Von 118-122O geht ein gelbes 
01 iiber, das noch eine kleine Menge Aldehyd enthalt. Mit der verdunnten 
Saure erhalt man fast nur den Aldehyd A. Kochen mit 86-proz. 
Ameisensaure wahrend 2-3 Stunden ergab eine Fraktion von 144-173° 
unter gewohnlichem Druck, welche hauptsachlich aus dem Aldehyd B 
besteht, der ein Semicarbazon vom Smp. 148O liefert. Beim weiteren 
Fraktionieren unter 11 mm Druck konnte als Hauptfraktion der Alde- 
hyd A isoliert werden (Semicarbazon vom Smp. 193O). Wurde schliess- 
lich das Acetylen-carbinol mit der 8 fachen hlenge Ameisensaure wah- 
rend 3 Stunden gekocht, so wurden die beiden Aldehyde A und B im 
Verhaltnis von 2 : 1 erhalten. Ausserdem sind immer noch hochsiedende 
Qle entstanden, welche zum Teil krystallisierten, vermutlich Konden- 
sationsprodukte der Aldehyde. Das Semicarbazon des Gemisches 
der beidcn Aldehyde wurde aus verdunntem Alkohol fraktioniert kry- 
stallisiert, das vie1 schwerer losliche Semicarbazon des Aldehydes A 
krystallisiert zuerst aus in feinen, weissen Kadelchen vom Smp. 193O. 
I n  Athylalkohol ziemlich leicht loslich. 

0,1383 g Subst. gaben 28,15 cm3 N, (160, 738,5 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 22,94 Gef. N 22,94% 

Ails diesem Semicarbazon wurde der reine Aldehyd durch Zer- 
setzung mit Oxalsaure und Destillation mit Wasserdampf dargestellt. 
Farblose Flussigkeit von starkem, an Cumarin erinnernden Geruch. 
Oxydiert sich sehr leicht an der Luft und wurde deshalb stets in einer 
Rohlendioxyd-Atmosphare destilliertl). 

l) Locquin und Sung erhielten diesen Aldehyd schon friiher durch Oxydation 
von Tertiarbutyl-vinyl-carbinol und Tertiarbutyl-allylalkohol. Sie geben den Sdp. 
“75-78O unter 15 mm Druck an und fur das Semicarbazon den Smp. 205O. Da dieser 
12O hoher ist, als der von uns gefundene, so ist es zweifelhaft, ob diese beiden Aldehyde 
identisch sind. 
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0,0994 g Subst. gaben 0,2769 g CO, und 0,0967 g H,O 

C,H,,O Ber. C 76,lY H 11,19% 
Gef. ,, 75,97 ,, 10,S9yo 

Refraktometrische Bestimmungen : 
t = 20°, d: = 0,8822 

C = 43O29,5' . . . . . . . . . . . . . .  nn = 1,46389 
D = 43O45' . . . . . . . . . . . . . . .  nD = 1,4671 8 
F = 44O23,4' . . . . . . . . . . . . . .  np = 1,47707 

CH3, 7% 
fiir CH3-C-C=CH. CHO : 

CH,/ 

Die recht betrachtliche Exaltation weist auf eine etwas ,,gestorte" 
Konjugation hin, der Befund stimmt demnach gut mit der Formel 
des Aldehydes uberein. 

Das Oxim bildet ein dickflussiges, farbloses 0 1  vom Sdp. 131O 
unter 10 mm Druck. 

0,3015 g Subst. gaben 26,4 cm3 N, (120, 741 mm) 
C8H,,0N Ber. N 9,9296 Gef. N l0,08% 

Aui der Rlutterlauge von der Krystallisation des Semicarbazons 
konnte in kleiner Menge ein zweites  Semicarbazon gewonnen 
werden, und zwar das des Aldehydes B. Es ist in Athylalkohol viel leichter 
lijslich und zeigt den Smp. 148-149O. 

0,1275 g Subst. gaben 25,72 em3 N, (14O, 739,5 mm) 
C,H,,ON, Ber. N 22,9476 Gef. N 22,96% 

Aus diesem Semicarbazon musste der Aldehyd B dargestellt 
werden. Die sehr kleinen Mengen des von tins schliesslich erhaltenen 
Korpers erlaubten nicht, diesen zweiten Aldehyd genauer zu charak- 
terisiercn. Sein Sdp. liegt etwa bei 150° unter gewohnlichem Druck. 

Es sei schliesslich noch erwahnt, dass sich die Umlagerung des Acetylen-carbinols 
zum Aldehyd auch mit Schwefelsaure durchfiihren Iasst. 10 g Acetylen-carbinol wurden 
tropfenweise mit 3 em3 konz. Schwefelsaure versetzt und 6 Stunden stehen gelassen; 
die tief dunkelrote Flussigkeit wurde nach dem Neutralisieren rnit Kalkmilch rnit Wasser- 
dampf destilliert. Das Destillat wurde mit Semicarbazid-chlorhydrat behandelt ; hier- 
bei entstand zuerst das Semicarbazon A, 1, l  g. Nach langerem Stehen schied sich aus: 
der Mutterlauge ungefahr gleich viel vom Semicarbazon B aus. Es scheint aus diesen 
Versuchen hervorzugehen, dass mit stkrkerer Same mehr von dem zweiten Aldehycl 
gebildet wird. 
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111. 
Phenyl-tnethyl-iithinyl-mrbinol (Formel IX). 

Darstellung aermittels A'atriumumid: 50 g Acetophenon, 250 g 
;ither und 16 g fein pulverisiertes Natriumamid wurden miteinander 
vermischt. Die Losung hatte nach 6--7stiindigem Ruhren unter guter 
Kuhlung mit Eis-Kochsalz eine dunkel-rotbraune Farbe angenonimen. 
Noch am gleichen Tage wurde gereinigtes Acetylen unter einem kleinen 
Uberdruck von 15-20 em Quecksilber eingeleitet, worauf man 12 
Stunden im Eisschrank stehen liess. Nach der Zersetzung mit Eis- 
wasscr und verdiinnter Saure wurde fraktioniert unter Verwendung 
einer langen, mit Ringen gefiillten Kolonne. Unter einem Druck von 
12-13 mm ging von 86--9O0 ein Vorlauf iiber, der 3 g betrug, dann 
von 90-105O die Hauptfraktion, 27 g betragend und von 105-110" 
ein teilweise in der Vorlage erstarrender Nachlauf von 4 g. Im Kolben 
verblieb vie1 harziger Ruckstand. Alle 3 Fraktionen enthielten, wie die 
Priifung mit Silberlosung ergab, Acetylenderivat, aber auch noch 
vie1 unverandcrtes Keton. Schliesslich gelang es doch durch oft wieder- 
lioltes Fraktionieren der Hauptfraktion mit einer langen Kolonne das 
,\cetylen-carbinol in reiner Form zu erhalten. ITnter 12 mni Druck 
biedet es von 102-103°, erstarrt dann zu langen, weissen Nadeln vom 
Smp. 490; es ist sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Renzol und Petrol- 
itther; durch Verdunsten einer atherischen Losung konnte es in prachtig 
ausgebildetcn, anscheinend monoklinen Krystallen erhalten werden. 
Indessen eignct sich zur Reindarstellung am besten die Destillation 
unter vermindertem Druck. Die beste Ausbeute betrug 5 g aus 40 g 
hcetophenon, also 10% der Theorie. 

4,16 mg Subst. gaben 12,49 mg CO, und 2,65 mg H,O 
C,,,H,,O Ber. C 82,15 H 6,90y0 

Gef. ,, 81,88 ,, 7,13?& 
Darstellung vermittels Nutrium: I n  einem Kolben mit 2fach 

tttbuliertem Anfsatz, der mit Stopfbuchse, Ptletallruhrer und Calcium- 
vhloridrohr versehen ist, lasst man 40 g Acetophenon, gelost in der 
lfachen Menge L&ther, unter Kiihlung mit Eiswasser, mit 8 g feinge- 
korntem Satriuin, das in mehreren Portionen zugegeben wird, unter 
clauerndem Ruhren reagieren. Das Natriuin ist nach 6-7 Stunden 
verschwunden. Dann wird sofort Acetylen unter Druck eingeleitet. 
Die Aufarbeitung erg& eiri giinstigeres Resultat, als hier kein unver- 
untlertes Keton rnehr vorhanden war. Die Ausbeute an destilliertem, 
krystallisierendem Acetylen-carbinol betrug jetzt 16 yo. Beidc Day- 
qtellungsniethoden lieferten nacli dem Abdestillieren grosse Illengen 
dicken, gelben Oles, das allmahlich zu einer festen Ilasse erstnrrte. 
1)as Produkt konnte aus Alkohol unter Zusatz von Wasser umkrystalli- 
.iicrt wertlen; man erhalt farblose Krystalle Tom Smp. 121-122°. 

0,1598 g Subst. gaben 0,4071 g CO, und 0,0948 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,33 H 7,44% 

Gef. ,, 79,4d ,, 7,59':/, 

2 .  
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Die Substanz ist das sehon lange wohlbekannte P i n a k o n  des 
A c e t o p h e n o n s l) Auf der Bildung dieser grossen Menge von Pinakon 
beruht auch die schlechte Ausbeute an Acetylenderivat. 

Die Silberverbindung des Phenyl-methyl-athinyl-carbinols fallt als 
weisser Kiederschlag aus und farbt sich bald gelb. Durch Zersetzung 
mit Ammoniumrhodanid und Ausschutteln mit Ather konnte das ganz 
mine Acetylenclerivat gewonnen werden. 

Umlngerung des Phenyl-methyl-~thinyl-cnrbinols xu einem Aldek  yd. 

10 g des Alkohols wurden in 50 g technischer Ameisensaure gelost, 
wobei die Mischung eine intensiv griine Farbe annahm. Nach einigen 
Minuten vorsichtigen Erwarmens am Riickflusskiihler trat die bekannte 
spontane Reaktion ein, und %war mit so grosser Heftigkeit, dass gekuhlt 
werden musste. Kach dem Abflauen der Reaktion wurde noch 10 
Minuten weiter erhitzt. Die Ameisensaure wurde sodann mit verdunnter 
Natronlauge unter Eiskuhlung neutralisiert und der Aldehyd mit 
Wasserdampf iibergetrieben. Es gelang nicht, mehr als 1 g eines stark 
und angenehm nach Zimtaldehyd riechenden oles herauszuarbeiten, 
tlas unter 12 mm Druck zwischen 122-130O iiberging. (Formel X). 
Auch konnte ein Semicarbazon daraus dargestellt werden, das nach 
mehrmaligem TJmkrystallisieren aus Athylalkohol, in dem es nicht sehr 
liialich ist, gelbliche Nadeln bildet voin Smp. 201O. 

0,1211 g Subst. gaben 21,89 cm3 N, (14O, 740 mm) 
Cl1H,,ON3 Ber. N 20,69 Gef.  N 20,6l% 

Wir haben diese Untersuchung nicht, weiter ausgedehnt, denn da 
schon die Ausbeute an Acetylen-alkohol unter aller Kritik war und die 
an Aldehyd noch schlechter, so hatte eine weitere Verfolgung dieses 
Gebietes riesige Opfer an Zeit und an Material erfordert. Wir erwahnen 
nur noch, dass analoge Versuche auch mit P r o p i o p h e n o n  ausgefuhrt 
wurden. Es gelang, eine kleine Menge des zu erwartenden Acetylen- 
carbinols zu erhalten, das unter 10 mm Druck den Sdp. 108O zeigte. 
Da aber die Ausbeuten hier womoglich noch schlechter waren als beim 
Arbeiten mit Acetophenon, PO wurde auch hier die Untersuchung bald 
abgebrochen. 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

l) Emmerlinq, Engler, B. 4, 147 (1871); B. 6, 1005 (1878); Buchka, B. 10, 1714 
(1877); Czamician, SiZber, B. 33, 2912 (1900). 



- 670 - 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XI 1). 
Uber den lo-, 1 1  -, 20- und 22-gliedrigen Kohlenstofaing und iiher 

die Bildung aliphatiseher Ketone neben den eyclisehen bei der 
Zersetzung von Metallsalzen der Polymethylen-diearbonsauren 

von L. Ruzicka, M. Stoll und €I. Schinz. 
(21. v. 28.) 

Gelegentlich fruherer Untersuchungen wurden bei der Bildung 
hochgliedriger rnonocyclischer Ketone aus polymethylen-dicarbonsauren 
Salzen verschiedenartige Nebenprodukte beobachtet, die hier zunachst 
kurz erwahnt seien. Aus dem Calciumsalz  der Azelainsaure bildeten 
sich neben dern in norrnaler Weise zu erwartenden Cyclo-octanon noch 
das um 2 Ringglieder armere Cyclo-hexanon, ferner das urn 1 Kohlen- 
stoffatorn reichere aliphatische Methyl-keton, das Methyl-heptyl-keton2) 
und schliesslich das Diketon mit der doppelten Zahl Ringglieder, das 
Cyclo-hexadecan-1,9-dion1). Bei der Zersetzung des T h o r i u m s a l z e s  
der Azelainsaure wurden die gleichon Verbindungen, allerdings in anderem 
Mengenverhaltnis, beobachtet mit Ausnahme des aliphatischen Ketons, 
das trotz sorgfaltigen Suchens nicht nachgewiesen werden konnte. 
Die Zersetzung des Thoriumsalzes der Sebacinsaure lieferte neben Cyclo- 
nonanon alle die entsprechenden Nebenprodukte wie sie aus azelain- 
saurem Calcium isoliert worden waren3) ’). 

Bei der Bildung der Ringketone mit kleinerer Ringgliederzahl 
wurdeii bisher noch keine Nebenprodukte von Ketonnatur nachgewiesen. 
Aus dem Gebiete der hohergliedrigen Ketone liegen bisher nur Beob- 
achtungen beirn Cyclo-pentadecanon vor, wo als hochsiedende Neben- 
produkte das Cyclo-triakontan-dion aufgefunden wurde neben dem 
aliphatischen Keton mit 29 Kohlenstoffatomen, dern Di-tetradecyl- 
keton, dessen Analoga bei den oben erwahnten zwei Fiillen noch nicht 
nachgewiesen sind. 

Der besseren Ubersicht halber seien alle die bisher beobachteten 
Nebeiiprodukte hier in Form eines idealen Beispiels zusammengestellt4) 

I) X. Mitt. Helv. I I ,  496 (1928). 
2, Ruziclca und Brugger, Helv. 9, 339 (1926). 
3 )  Ruzicka und Brugger, Helv. 9, 389 (1926). 
4)  Alle sechs Produkte nebeneinander wurden bisher noch in keinem Falle nach- 

gewiesen, was aber wohl nur auf die Unzuliinglichkeit unserer Untersuchungsmethoden 
zuruckzufuhren ist. 
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$- H . (CH,), . CO . CH, + H . (CH,), . GO. (CH,), . H 
IV V 

f 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war nun, zu untersuchen, wie 
weit sich neben hohergliedrigen Ketonen einzelne dieser Nebenprodukte 
isolieren lassen. Es war von vornherein ausgeschlossen, in allen Fallen 
auf alle die einzelnen Produkte mit einiger Aussicht auf Erfolg prufen 
zu konnen. Da die hohergliedrigen Ketone, vom Neunerring angefangen, 
nur in geringer Ausbeute aus den Dicarbonsauren entstehen, so war 
naturlich in solchen Fallen der Nachweis der um zwei Ringglieder 
armeren Ringketone (Formel 111) mit den bisher zur Verfugung stehenden 
Mengen2) nicht moglich. Ferner konnte noch nicht mit Sicherheit ent- 
schieden werden, oh neben den Ringketonen von mittlerer Ringglieder- 
zahl (etwa 8-9) auch die aliphatischen Ketone der Formel V gebildet 
werden, da diese keine schwerloslichen Semicarbazone geben3). Es 
ist auch anzunehmen, dass die vorliegenden Mengen dieser Ketone nicht 
besonders gross sein werden, da hohere Fettsauren bei der Destillation 
der Salze nur schlechte Ausbeuten an Ketonen geben. Einfacher war 
es, auf die Anwesenheit der aliphatischen Methyl-ketone der Formel IV 
zu prufen, da dieselben, wenn auch sehr langsam, mit Xatriumbisulfit 
reagieren und so von den ahnlich siedenden cyclischen Ketonen ge- 
trennt werden konnen. Es konnten so in allen untersuchten Fallen, 
d. h. neben den lo-, 11-, 12-, 13-, 15-, 16-, 17- und 18-gliedrigen Ring- 
ketonen, die entsprechenden aliphatischen Methyl-ketone nachgewiesen 
werden. 

Noch interessanter war es, zu sehen, oh die Entstehung der cycli- 
schen Diketone der Bormel I1 eine allgemeine Erscheinung ist. Diese 
lassen sich uber die fast unloslichen Disemicarbazone sehr leicht auch 
in Anwesenheit grosser Mengen gleich siedender Verunreinigungen 
nachweisen und sie waren auch in allen Fallen, angefangen von der 
Bildung neben dem Cyclo-octanon an aufwarts, die danach untersucht 
wurden, anwesend4). Wir waren dabei bestrebt, auch die relativen Aus- 
beuten an den Diketonen im Vergleich zu denen der Monoketone zu 
bestimmen. Die Diketone des 16-, 18- und 30-gliedrigen Ringes ent- 
standen alle in etwa 0,5-1proz. Ausbeute. Da nun die Ausbeuten 

l) Uber die Bildung eines solchen Ketons vergl. Helv. I I, 497 (1928). 
,) Die Vorlaufe von der technischen Herstellung des Cyclo-pentadecanons (Exal- 

?) Die Isolierung des Di-tetradecyl-ketons neben Exalton war durch die Abschei- 

4, Bndere Beispiele werden wir in einer spiiteren Mitteilung naher beschreiben- 

ton) werdm uns wohl die Prufung auf Cyrlo-tridecanon erlauben. 

dung desselben aus den Nachlaufen in Krystallform leicht durchfiihrbar. 
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der daneben gebildeten cyclischen Monoketone wesentlich betracht- 
licher schwanken (angefangen von cler etwa 2-3proz. des Cyclo- 
nonanons bis zur etwa 25proz. des Cyclo-octanons), so sieht man zu- 
nachst, dass die Ausbeuten bei beiden Gruppen von einander ziemlich 
unabhangig sind. Da die Ausbeuten der hohergliedrigen Monoketone, 
angefangen etwa vom l'?-Ring, meistens in der Gegend v o ~ i  2-37" 
liegen, davon jedenfalls nicht wesentlich abweichen, so folgt ferner 
aus der irnmer etwa ein Drittel davon betragenden Ausbeute der 
cyclischen Diketone von 16, 18 und 30 Ringgliedern, dass die anwesende 
Afenge des Salzanteiles, bestehend aus 2 Alol Dicarbonsaure in eineni 
Ringe, 

OOC . (CH,), COO, 

\OOC. (CH,), . COO/ 
Ne / ~ Me 

bei den versehiedenen Dicarbonsauren annahernd von der gleichen 
Grossenordnung ist. Vorausgesetzt ist dabei, dass auch die aus 2 Mol 
Dicarbonsaure bestehenden Salze in allen Fallen annahernd die gleiche 
Ausbeute an cyclischem Diketon geben. 

Unter diesen Gesichtspunkten wriirden die Verhaltnisse bei den 
beiden Kctonen, die aus den dicarbonsauren Salzen in geringster Aus- 
beute entstehen, namlich dem Cyclo-decanon und dem Cyclo-undecanon, 
gepruft. \J7ir hatten fruherl) bei der Zersetzung der Thoriumsalze 
der entsprechenden Dicarborisauren diese beiden Ketone in etwa 0,1 
bis 0,2-proz. Ausbeute erhalten. Bei der Anwendung der Yttrium- 
salze entstand jetzt das Cyclo-decanon in etwas uber 0,a-proz. und das 
Cyclo-undecanon in kanm 0,l-proz. Ausbeute und daneben konnten die 
Diket,one niit doppelter Ringgliederzahl in fast 1-proz. Ausbeute erhalten 
werden. Man sieht also, dass allgemein die Ausbeuten an den Diketonen 
annahernd dieselben sind, wahrend die der Monoketone innerhalb weiter 
Crrenzen achwanken konnen. 

Der besseren Ubersicht halber befinden sich in der nebenstehenden 
Tabelle2) die bisher bei der therniischen Zersetzung Polymethylen-di- 
earbonsaurer Sslze gewonnenen Ergebnisse zusammengefasst. 

Die Konstitution der neu gewonnenen Diketone wurde in der gleicheri 
Weise bewiesen, wie bei den fruher untersuchten analogen Fallen3). 
Aus dem Cyclo-eikosan-l,ll-dion (Formel 11, z = 9) wurde durch 
Ozonisation der Benzylidenverbindung die 9-Keto-octadecan-1,lS-di- 
carbonsaure erhalten, die bei der Reduktion naeh Clemmensen die 
Octadecan-1,lS-dicarbonsaure gab, die mit synthetischer Saure identi- 
fiziert wurde. Analog wurde das Cyclo-dokosan-1, 12-dion (Formel 11, 
2 = 10) in die Eikosan-l,20-dicarbonsaure ubergefuhrt, die gleichfalls 
mit dem synthetisch gewonnenen Produkt identisch war. 

1)  Helv. 9, 251 (1926). 
2)  Die Formeln I-V beziehen sicli auf das Formelschema S. 671. 
3) Helv. I I, 498 (1928). 
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Ubersicht der Ausbeuten an verschiedenen Ketonen : 

Keton 
x - 2-Ring 
Formel 111) 

? 2)  

? 2) 

iicht beob.4) 
sehr gering 

gering 
gering 

? 5 )  

?5) 

? 5 )  

? 5 )  

? 5 )  

Keton 
x-Ring 

(Formel I) 

gUt3) 
sehr gut 

gut 
gut 

gering 
gering 

sehr gering 
gering 
gering 
gering 
gering 

Aliphat . 
Keton x + 1 
:Formel IV) 

nicht beob. 
,, 1 ,  

1 ,  7 ,  

2 ,  ,, 
gering 
gering 
gering 
gering 

gering 
gering 

? 6 )  

Diketon 
2 %-Ring 

(Formel 11) 
_ _  ~ _ _ ~  

?6)  

?6)  

? 6 )  

sehr gering 
sehr gering 
sehr gering 
sehr gering 

?6)  

? 6 )  

? 6 )  

sehr gering 

Aliphat . 
i e ton2z-1  
(Formel V) 

?6)  

?6)  

? 6 )  

?6) 

?6)  

? 6 )  

? 6) 

?6)  

?6)  

? 6 )  

gering 

Aus dem Cyclo-eikosan-dion wurde noch (lurch partielle Reduktion 
nach Clemmensen das Cyclo-eikosanon gewonnen. In  einer spateren 
Mitteilung sol1 noch eingehender uber die Produkte der Reduktion 
dieser beiden Diketone nach Clemmensen berichtet werden. 

B e i t r a g  zur  K e n n t n i s  d e r  J a p a n s a u r e  u n d  des  
J a p a n  w ach s e s. 

Das Cyclo-eikosanon wurde auch durch Zersetzung des Thorium- 
salzes der Japansiiure gewonnen und mit dem aus Cyclo-eikosan-dion 
erhaltenen Praparat identifiziert. hllan erhalt so eine weitere Stutze fur 
die Konstitution dieser irn Japanwachs enthaltenen Dicarbonsaure. 
Schaa17) hatte sclion aus der Bildung von Nonadecan beim Erhitzen 
der Japansaure mit Barythydrat den Scliluss gezogen, dass hier eine 

l) Es sind hier iiberall die bei der Zersetzung der Salze mit Kationen der 3. und 
4. Gruppe des periodischen Systems erhaltenen Resultat,e eingetragen. Nur bei der Saure 
C 9 ist auch das Resultat aus dem Ca-Salz beriicksichtigt. 

2, Die neben dem 5- und &Ring schematisch zu erwartenden 3- und 4-Ring sind 
unter den Versuchsbedingungen bekanntlich nicht existenzfiihig, man kann sie ja auch 
nicht aus bernsteinsauren oder glutarsauren Salzen gewinnen. 

3, Anstatt zahlenmassiger Angaben, die bei verschiedenen Versuchen und ver- 
schiedenen Metallen ctrvas schwanken, sind etwas allgemein gehaltene Angaben einge- 
tragen. Zur Orientierung sei angegeben, dass unter ,,sehr gut" eine etwa 80-proz., unter 
,,sehr gering" eine etwa 0,l-1-proz. unter ,,gut" eine etwa. 20-50-proz. Ausbeute zu 
verstehen ist. Unter ,,gering" sind dann zwischen 1-20% liegende Werte gemeint. 

4, Neben dem 7-Ring ware die Entstehung des 5-Ringes wohl denkbar. Es wurde 
aber noch nicht darauf mit der notigen Sorgfalt gepriift. 

5 ,  Noch nicht gepriift. Der Nachweis dieser Ketone diirfte sehr schwierig sein 
wegen der geringen zu erwartenden Ausbeuten. 

6, Noch nicht genauer untersucht. 
') B. 40, 4787 (1907). 

43 
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Nonadecan-I, 19-dicarbonsaure vorliegt. Durch diese Zersetzung war 
allerdings nicht ausgeschlossen, dass die Carboxylgruppen sich vielleicht 
in anderen Stellungen des Nonadecans befinden konnten. Man hatte 
fruher urn SO eher zii einer solchen Annahme geneigt sein konnen, da 
Geitel und v. d. Want ') beim Erhitzen der Japansaure auf 200O unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser ein Keton C,,H,,O vom Smp. 
82O erhalten haben wollen, dessen Formel allerdings von der unrichtigen 
Formel CzzH4,04 der Japansaure abgeleitet wurde. Wir konnten dieses 
Keton bei verschiedenen Versuchen, wobei wir die Japansaure auf 
2000 und hoher erhitzten, nicht erhalten. Der angegebene Schmelzpunkt 
liegt tibrigens mehr als 20° uber dem des Cyclo-eikosanons. Da auch 
die von Geitel und Want angegebenen Analysenwerte nicht gut auf die 
angenommene Ketonformel stimmen, so muss es dahingestellt bleiben, 
woraus die von diesen Forschern erhaltene Substanz bestand. 

Urn vollstandige Klarheit uber die Konstitution der Japansaure 
zu erreichen, hahen wir die Nonadecan-1,lR-dicarbonsaure synthetisch 
hergestellt durch Elektrolyse eines Gemisches der Natriumsalze von 
Octen-I-stiure-8 und von der Estersaure der Tetradecan-I, 14-dicarbon- 
satire und nachherige Ozonisation der erhaltenen Dokosen-I-sanre-22. 

,COOH 

\GOOH 

CH, = CH . (CH,), . COOH 
--f CH, = CH . (CHZ),,. COOCH, --+ (CH,),, 

CH300C . (CH,),, . COOH 

Diese synthetische Saure erwies sich mit der Japansaure tatsachlich 
als identisch. 

Schaal ,) isolierte noch RUS dem Japanwachs in unreinem Zustand 
zwei Sauren, die er als die nachstniedrigeren Homologen der Japansaure 
betrachtete : die Heptadecan-I, 17-dicarbonsaure und die Octadecan- 
1,18-dicarbonsaure. Wir konnten fur die Anwesenheit von nennens- 
werten Mengen dieser Sauren in dem von uns untersuchten Japanwachs 
keinen Anhaltspunkt beobachten. Bei der fraktionierten Destillation 
der Ester der durch Verseifung des Japanwachses gewonnenen Sauren 
erhalt man zwar Zwischenfraktionen zwischen Palmitinsaure- und Japan- 
saure-ester. Aber bei dem Cyclisationsversuche durch Erhitzen der 
Thoriumsalze dieser Saurefraktion konnten wir nur die Bildung von 
Cyclo-eikosanon andeuten. 

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

Cyclo-decanon3) . 
1200 g Nonan-I, 9-dicarbonsaure wurden in ublicher Weise in das 

Yttriumsalz verwandelt. Das resultierende Salz wurde in einem elektrisch 
1) J. pr. [a] 61, 153 (1900). 

3) Diese Beschreibung dient als Erganzung der friiheren Angaben in Helv. 9, 252 
2) 1. c. 

(1926). 
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geheizten Etagenofen bei einem Vakuum von 18 mm Druck sorgfaltig 
zersetzt. Die Zersetzungstemperatur betrug 350-500°. Die Haupt- 
menge der Dampfe wurde in einem mit Xylol gefullten Waschapparat 
gewaschen und die letzten Spuren mit Eis- und Kohlendioxyd-Ather 
kondensiert . 

Durch fraktionierte Destillation mit einer Widmer-kolonne wurde 
das Xylol und der Vorlauf bis zu 70° bei 17 mm abgetrennt. Von da 
ab wurden folgende Fraktionen anfgefangen: 

1) 70--85O, 3,65 g, 2) 85-100°, 18,5 g. Im Ladenburg-Kolben 
bei 13 min weiter destilliert : 3) 100-120°, 48,9 g, 4) 120-150°, 30,7 g, 
5) 150-180°, 50 g. Schliesslich wurde im Claisen-Kolhen bei 0.1 mm 
ausdestilliert: 6) 145--190°, 47 g, 7) 190-250°, 130 g. Der Ruckstand 
betrug 30g. 

Die Praktionen 1, 2, 3, 4 und 7 wurden mit 10-proz. alkoholischer 
essigsaurer Semicarbazidlosung versetzt und in Schalen eindunsten 
gelassen. Die ausgeschiedenen Semicarbazone wurden niit Wasser 
und hierauf mit tiefsiedeiidem Petrolather gewaschen. Die erhaltenen 
Sernicarbazonmengen und die zugehorigen Schmelzpunkte waren : 

Frakt. I) 0,76 g Smp. 135-155" 

,, 3 )  13,7 g ,, 117-160° 
)) 2) 4,5 g ), 95-1100 

9 ,  7 )  45 g 9 ,  2280 
Durch Zerlegen mit Oxalsaure und nachfolgendes Schutteln mit 

gesiittigter Bisulfitlosung konnte das aliphatische Keton fast voll- 
standig entfernt werdenl). Das nun neuerdings dargestellte Semicar- 
bazon hatte einen Smp. von 180-190O. Ausheute 5,5 g. Nach drei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol konnte der Schmelzpunkt nicht 
mehr weiter erhoht werden und zeigte den konstanten Wert von 
205-207°. Ausbeute 3 g. 

Aus dem Semicarbazon rnit Oxalstiure regeneriert, stellt das Keton 
ein farbloses, unter 13 mm Druck bei 106-107O ubergehendes 01 dar, 
das in Eis vollstandig erstarrt und bei 16-17O schmilzt. 

d = 0,9576 nl' = 1,4790 M ber. fur CloH1,O = 46,21; gef. = 45,63 

,, 4) 0,15g ,, 155-165' 

19 
4 D D 

Nach langerem Stehen bei etwa loo  krystallisiert die Hauptmenge 
des Ketons aus dem flussigen Praparat aus. Dasselbe wurde abfiltriert 
und gut abgesaugt, wonach der Smp. bei 28O liegt. Nachdem Liegen- 
lassen des Praparats auf Ton andert sich der Schmelzpunkt nicht. 
Davon wurden wiederum die Daten bestimmt : 

d = 0,96542) n30 = 1,4782 (daraus ber. nZo = 1,4827) M gef. = 45,57 
20 

4 D D D 

Vom flussigen Anteil wurde gefunden n g  = 1,4733. 

2, Bestimmt in unterkiihltem Zustande. 
Vergl. Seite 684. 
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C yclo-eikosan-1, I l -dion.  

Die beim Cyclodecanon, aus Fraktion 7 erhaltcncn 45 g des bei 2280 
schmelzendcn, in Alkohol ausscrst schwer loslichen Semicarbazons 
wurden mit konz. Oxalsaurc gespalten. Das schon in rohem Zustande 
gut krystallisiercnde Iceton destilliertc man bei 0,3 mm. Man erhiclt so 
15 g einer bei 193O ubergehenden Mittelfraktion, die in der Vorlage 
sofort erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisicrt cntsteht ein in schonen 
Saulen krystallisierendes Produkt, das bei 49-51O schmilzt. 

0,1012g Subst. gaben 0,2885g CO, und 0,1102g H,O. 
C,oH,60, Ber. C 7734 H 11,77% 

Gef. ,, 77,75 ,, 12,19y0 

d = 0,9232 n5' = 1,4662 M fur C,,H,,O, ber. = 92,43; gef. = 92,53. 59 
4 D D 

Dioxim. 0,5 g Kcton wurden mit 0,5 g Hydroxylamin-chlor- 
hydrat und 0,6 g Soda in Mcthylalkohol einige Stundcn am Wasscrbad 
gckocht. Nach dcm Verdunncn rnit hcissem Wasser und darauffolgen- 
dem Filtrieren erhalt man das Dioxim als wcisses Pulver, welches aus 
Alkohol umkrgstallisicrt in kugcligen Aggrcgatcn anschicsst. Der kon- 
stante Smp. liegt bci 147-148°. 

4,604 mg Subst. gaben 12,000 mg CO, und 4,54 mg H,O 
4,680 mg Subst. gaben 12,240 mg CO, und 4,67 mg H,O 
3,172 mg Subst. gaben 0,242 em3 N, (18,5O, 714 mm) 
3,390 mg Subst. gaben 0,255 em3 N, (19,0°, 714 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,O H 11,2 N 8,3% 
Gef. ,, 70,96; 71,34 ,, 11,04; l I J 6  ,, 8,39; 8,26% 

Abbau des Cyclo-eikosan-1, l l - d i m s  xur Octadecan-l,l8-dicarbonsaure. 
3 g Dikcton wurden rnit 1 g Benzaldchyd und einer Losung von 

0,8 g Natrium in 40 em3 Alkohol versetzt und zwci Wochen stchen 
gelasscn, wobei sich ctwas Schmiercn abscheidcn. Durch Aufnchmen in 
hthcr und Waschen rnit U'asser kann das Produkt vollstandig von Alkali 
befrcit werden. Nach dem hbdunstcn des Athers wurdc kurz rnit Wasser- 
dampf destilliert, um den uberschussigen Benzaldehyd zu cntfcrnen. 
Den Dcstillationsruckstand nahm man in Ather auf und wusch ihn 
mit Sodalosung, trockncte iibcr Natriumsulfat und vcrjagte den Athcr. 
Durch Erhitzcn wahrend einer Stunde rnit 2 g Natriumbisulfat auf 
2000 konntc eine vollstandige Wasserabspaltung erreicht werden. Nach 
der ublichcn Aufarbcitung erhiclt man 3, l  g eincr zahcn, arnorphen 
Substanz. Dicse wurden in 30 em3 Eiscssig gclost und wahrend 8 Stun- 
den mit Ozon behandelt. Die ozonisierte Losung versetzte man nun 
direkt mit Chromsaurc, entsprcchcnd 1 Atom Saucrstoff. Die grun 
gefarbte Losung wurde mit Salzsaure und Wasser versetzt und mehr- 
mals mit Athcr ausgezogcn. Dureh Veresterung dcr so gewonncnen 
Substanz mit 10 em3 Methylalkohol und 2 g konz. Schwefclsaure erhiclt 
man 2 g Methylester. Dicser wurde bei 0,l mm destilliert und die 
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1,5 g betragende Fraktion vom Sdp. 210-230° aus Methylalkohol 
umkrystallisiert. Der bei 59-60° C schmelzende Dimethylester der 
Y-Keto-octadecan-1,18-dicarbonsaure bildet feine weisse Blattchen. 

5,05mg Subst. gaben 12,76mg CO, und 4,80mg H,O 
5,18 mg Subst. gaben 13,09 mg CO, und 4,91 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 68,7 H 10,5% 
Gef. ,, 68,91; 68,92 ,, 10,65; 10,64% 

Der Ester wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift, die durch 
Snsauern ausgefallte Saure mit Benzol ausgezogen und nach Clemmensen 
reduziert. 1,3 g Saure wurden zu 15 em3 konz. Salzsaure gegeben 
und mit 20 g amalgamiertem Zink mahrend 4 Stunden unter kraftigem 
Durchleiten von Salzsauregas gekocht. Durch Ausziehen rnit Benzol 
und Umkrystallisieren aus demselben Losungsmittel konnte die Octa- 
decan-l, 18-dicarbonsaure rein gewonnen werden. Sie schmolz bei 
119-121O und gab mit der bei 117-119O schmelzenden, mittelst der 
Kolbeschen Synthesel) gewonnenen Saure keine Schmelzpunktsde- 
pression. 

5,158 mg Subst. gaben 13,310 mg CO, und 5,17 H,O 
4,660mg Subst. gaben 11,985mg CO, und 4,66 H,O 

C,,H,,O, Ber. C 70,2 H 11,1% 
Gef. ,, 70,38; 70,19 ,, 11,22; ll,20% 

Reduktion des Cyclo-eikosan-I, 11-dions xum Cyclo-eikosanon. 
3 g  reines Diketon wurden wiihrend 13 Stunden mit 25 g amal- 

gamiertem Zink und 15 em3 Salzsaure (5  ern3 konz. Salzsaure gelost 
in 10 em3 Wasser) bei 130° Olbadtcmperatur gekocht, d a m  mit Ather 
ausgezogen, rnit Sodalosung iind Wasser gewaschen und vom Ather 
befreit. Der 3 g betragende Riickstand wurde mit Semicarbazid behan- 
delt und das erhaltene Produkt oft mit heissem Alkohol ausgewaschen, 
in welchem das Disemicarbazon fast unloslich ist. Ruckstand 3,l  g. 

Aus den hlutterlaugen konnte durch wiederholtes fraktioniertes 
Krystallisieren 0,3 g des Monosemicarbazons gewonnen werden. Das- 
selbe wurde durch tiefsiedenden Petrolather erschopfend gewaschen 
und so von einer geringen Menge beigemengten Kohlenwasserstoffs 
befreit. Das durch mehrmaliges Umkrystallisiercn in Form von Rlattehen 
erhaltene Semicarbazon dea Cyclo-eikosanons zeigte den konstanten 
Smp. von 179-18OO. 

5,141 mg Subst. gaben 13,48 mg CO, und 5,06 mg H,O 
3,729mg Subst. gaben 9,790mg CO, und 3,64mg H,O 
1,388 mg Subst. gaben 0,156 em3 PIT, ( 1 8 O ,  726 mm) 
1,009 mg Subst. gaben 0,117 cm3 N, (180, 726 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 71,73 H 11,76 N 11,95% 
Qef. ,, 71,54; 71,60 ,, 11,Od; 10,93 ,, 12,64; 12,79% 

Das Sernicarbazon wurde rnit 15-proz. Salzsaure zerlegt und das 
erhaltene Keton bei 0,3 mm destilliert. Bei diesem Drnck geht es als 

Vergl. eine spatere Mitteilung. 
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farbloses, rasch erstarrendes 0 1  vom Sdp. 170-1710 uber. Aus Alkohol 
krystallisiert es in feinen harten Blattchen, die bei 58-590 schmelzen. 

4,030 mg Subst. gaben 12,03 mg CO, und 4,80 mg H,O 
5,479 mg Subst. gaben 16,39 mg CO, und 6,44 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,50 H 13,04% 
Gef. ,, 81,44; 81,57 ,, 13,34; 13,16% 

Aufarbeitung des Japanwachses auf die hoheren Sauren und Gewinnung 
des Cyclo-eikosanons. 

3 kg Japanwachs wurden mit 1 Liter 50-proz. Kalilauge, 3 Liter 
Wasser und 3 I h e r  Alkohol mehrere Stunden am Wasserbade erwarmt, 
wonach sich eine klare braune Losung gebildet hatte. Der Alkohol 
wuvde darauf durch Einleiten von Wasserdarnpf abdestilliert, der Riick- 
stand mit Wasser verdunnt und mit Salzsaure angesauert. Nach dem 
Erkalten erhalt man eine feste Masse, die durch mehrmaliges Schmelzen 
unter frischem Wasser gereinigt wurde. Darauf trennte man den bei 
0,5 min bis 195O siedenden Anteil, der die Hauptmenge der im Japan- 
wachs anwesenden Fettsauren enthalt, durch Destillation ab. Der etwa 
700 g betragende braune Ruckstand wurde durch mehrtagiges Kochen 
mit 3,5 Liter Alkohol und 450 em3 konz. Schwefelsaure, worin er nur 
zum Teil gelfist ist, vollstandig verestertl). Nachdem man sich durch 
das Aufarheiten einer kleinen Probe uberzeugt hatte, dass keine sauren 
Anteile mehr vorhanden sind, wurde durch Abdestillieren eines Teils 
Alkohol, Verdunnen mit Wasser, Ansziehen mit Ather und W aschen 
der atherischen Losung mit Natronlauge und Wasser das Estergemisell 
isoliert und dann bei 0,5 mm destilliert. Dabei gingen 470 g eines 
kontinuierlich von 160-230O siedenden Estergemisches fiber. Da der 
ca. 200 g betragende Ruckstand infolge starker Zersetzung nicht weiter 
destilliert werden konnte, wurde er mehrmals mit zusammen 1,5 Liter 
Petrolather ausgezogen, wobei schwerlosliche Schmieren ungelost 
blieben. Durch Destillation des in Petrolather loslichen Anteils wurden 
wieder etwa 10 g Substanz vom Sdp. 220-235O (0,5 mm) gewonnen. 
Da infolge heftiger Zersetzung nicht weiter destilliert werden konnte, 
wurde der Ruckstand einige Ma1 heiss mit Alkohol digeriert, jedesmal 
rasch mit kaltem Wasser abgekuhlt und abgegossen. Durch Destillation 
der in Alkohol loslichen Substanz konnten wieder 20 g vom Sdp. 
220-235O (0,5 mm) erhalten werden. Eine nochmalige Behandlung 
des Riickstandes, dessen weitere Destillation wegen eintretender Zer- 
setzung abgebrochen wurde, mit Alkohol gab ein Extrakt, der nicht mehr 
destillierbar war. 

Durch Fraktionierung der gesamten Destillate erhielt man schliess- 
lich folgende Fraktionen (bei 0,2 mm) : 

1) 147-1580, 240 g, 2) 158-175', 45 g, 3) 175-185', 50 g, 4) 185-19509 
30g, 5) 195-200°, 40g, 6) 205-210°, 31 g, 7) 210-2200, 38g, 8) 220-230°, 20g. 

l) E.  Tassilly, B1. [4] 9, 613 (1911) isolierte auch die Japansaure iiber den Ester. 
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Wahrend die ers ten Fraktionen dickflussige ole  darstellen, sind 
die von Fraktion 4 an salbenartig. Von den Fraktionen 4-8 wurden die 
kquivalentgewichte durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge 
b es timmt : 

4) 0,345 g Subst. verbrauchen 10,9 cm3 0,l-n. Natronlauge, 6quiv.-Gew. = 316 
5) 0,669 g Subst. verbrauchen 34,3 cm3 0,l-n. Natronlauge, Aquiv.-Gew. = 195 
6) 0,410 g Subst. verbrauchen 17,7 cm3 0,l-n. Natronlauge, ?quiv.-Gew. = 233 
7) 0,823 g Subst. verbrauchen 34,l om3 0,l-n. Natronlauge, Aquiv.-Gew. = 241 

Fiir C,,H,,O, (Japansaure-dkithylester) Ber. Aquiv.-Gew. 206 
Fiir C,9H,,0, ,, ,, 9 ,  234 

Die einzelnen Braktionen wurden durch Kochen mit uberschiissiger 
alkoholischer Kalilauge verseift und mit den erhaltenen Sauren einige 
Versuche ausgefuhrt, woriiber in folgendem berichtet wird. 

F r a k t i o n  4. Die daraus gewonnenc Saure ist nur z. T. fest. E n  
Teil bestel-it aus einer salbigen Masse. Sowohl beim Zcrsetzen des 
Sauregemisches durch Erhitzen auf 380-420°, wie auch beim trockenen 
Destillieren des Thoriumsalzes derselben konnten iiber das Semicarbazon 
nur Spuren von Keton erhalten werden, das sich nicht geniigend reinigen 
liess. 

F r  a k t io n 5. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmilzt die Saure bei 100-11 Oo. Durch weiteres Umkrystallisieren 
kann der Schmelzpunkt bis auf l l O - l l l o  und schliesslich auch bis 
115O gebracht werden. Aus der so gewonnenen Japansaure wurde noch 
der Dimethylester hergestellt und durch Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol gereinigt (Smp. der Blattchen 60-61O). Diese beiden Praparate 
wnrden mit synthetischer Nonadecan-l,lO-dicarbonsaurel) (Smp. 112 
bis 113O) bezw. dem daraus hergestellten Dimethylester (Smp. 57-58O) 
durch Mischproben verglichen und identisch befunden. 

Man muss hier allerdings bei der Beurteilung des Wertes der Misch- 
proben Son nicht ganz reinen Praparaten vorsichtig sein. Wir hatten 
schon i'ruher darauf aufmerksam gemacht, dass in der Reihe der hoher- 
molekularen Polymethylen-dicarbonsauren und ihrer Derivate nur 
durch ungewohnlich oftmaliges Umkrystallisieren das Maximum des 
Xchmelzpunktes erreicht werden kann2). Und die zur Verfugung stehenden 
Mengen der Praparate erlauben nicht immer bis zum Hiichstschmelz- 
punkt vorzudringen. Die wiederholte Ausfiihrung von Mischschmelz- 
punkten bei den nachsten Homologen der Japansaure mit Praparaten ver- 
schiedenen Schmelzpunktes und Reinheitsgrades zeigte uns, dass beim 
Mischen unreiner Praparate zweier benachbarter Dicarbonsauren nicht 
immer Schmelzpunkt-Depression auftritt, wohl aber wenn man die betref- 
fenden reinen Praparate mengt. So gibt z. B. Japansaure vom Smp. 1 1 1 O  
mit der nachst hoheren Homologen, der Eikosan-I, 20-dicarbonsaure3) 

l) Siehe S. 681. 
2, Helv. 10, 683 (1927). 
3, uber  die Synthese dieser Sauren vergl. eine spatere Afitteilung. 
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vom Smp. 118O, im Verhaltnis 1 : 1 gemischt, keine Depression (Schmelz- 
punkt des Gemisches ca. 115O). Siinmt man zu dieser Mischprolse 
dagegen ein bei 115O schmelzendes Praparat der Japansaure, so be- 
obachtet man einen Mischschmelzpunkt von etwa 110-112°. Mit der 
niedrigeren Homologen, der Octadecan-I, 18-dicarbonsaurel) vom Smp. 
124O, gibt auch die bei 1 1 1 O  schmelzende Japansaure eine etwas unter- 
halb 110O schmelzende Mischprobe, 

Die rohe Japansaure vom Smp. 100-llOo wurde ins Thorium- 
salz verwandelt und dieses zersetzt. Die bei 150-100° (0,3 mm) sie- 
dende Fraktion der Zersetzungsprodukte wurde mit Semicarbazid 
behandelt und das erhaltene Semicarbazon mehrmals aus hlethyl- 
alkohol umkrystallisiert, wonacEi es bei 170-171° schmolz. Die Misch- 
probe mit einem bei 176-177O schmelzenden Praparat des Semicar- 
bazons des synthetischen Cyclo-eikosanons2) gab keine Depression ties 
Schmelzpunkts. Im ganzen wurde aus 17g  der angewandten rohen 
Japansaure 0,45 g Semicarbazon vom Smp. 165-170° erhalten. 

Analyse des Semicarbazons vom Smp. 170-171°: 
3,523 mg Subst. gaben 9,235 mg CO, und 336 mg H,O 
1,081 mg Subst. gaben 0,116 em3 N, (20°, 710 mm) 
1,278 mg Subst. gaben 0,137 em3 N, (ZOO, 710 mm) 
C,,H,,ON, Ber. C 71,73 H 11,76 N ll,95yo 

Gef. ,, 71,52 ,, 11,31 ,, 11,7Y; 11,71% 
Aus dem reinsten Sernicarbazon wurde das Keton durch Erhitzeri 

mit konzentrierter Oxalsaurelosung regeneriert. Es siedet bei etwa 
170° (0,3 mm) und schmilzt bei 56-57O. Die Mischprobe mit dem bei 
58-59O schmelzenden synthetischen Cyclo-eikosanon2) gibt keinc 
Depression. 

3,075 mg Subst. gaben 9,155 mg CO, und 3,56 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 13,04% 

Gef. ,, 81,25 ,, la,%% 
F r a k t i o n  6 u n d  7 .  Beim Verseifen und Umkrystallisieren wurde 

aus beiden Fraktionen Dicarbonsaure vom Smp. l l O o  erhalten. Dureh 
Zersetzung des Thoriumsalzes wurde auch hier schliesslich nach der 
oben beschriebeneri Rrbeitsweisc das bei 170° schmelzende Semicarbazon 
erhalten, das rnit dem aus Fraktion 4 erhaltenen Praparatgernisch 
keine Schmelzpunkt-Depression zeigt. 

Oxydat ion  des Cyclo-eikosanons aus Japansaure.  0,5 g des Ketons 
wurden mit einer Losung von 0,4 g Chromtrioxyd in 1 em3 Wasser und 
25 em3 Eisessig 12 Stundeii am kochenden Wasserbade erhitzt. Die 
dabei gebildete Dicarbonsaure schmolz nach 4-maligem Umkryst allisieren 
aus Essigester bei 102-1 04O. 

4,051 mg Subst. gaben 10,390 mg CO, und 3,939 mg H,O 
4,284 mg Subst. gaben 10,940 mg CO, und 4,064 mg H,O 

CPOHS8OI Ber. C 70,ll H 11,19% 
Cid&O, 3 ,  ,, 69,44 3, 11,06% 

Gef. ,, 69,95; F9,FB ,, 10,8C; 10,61% 

ifber die Synthese dieser Sauren vergl. eine spatere Mitteilung. 
2, Siehe S. 677. 
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Da die bei der Oxydation des Cyclo-eikosanons zu erwartende 
Octadecan-1,lS-dicarbonsaure bei 124O schmilzt, so war anzunehmen, 
dass das analysierte Praparat vom Smp. 102-104° stark durch niedere 
IIomologe verunreinigt sein muss. Ein Gemisch etwa gleicher Teile reiner 
Octadecan-1 ,18-dicarbonsaure und der Heptadecan-l,17-dicarbonsaure 
(Smp. 119O) schmilzt bei etwa 110O. hlischt man von diesen beiden 
Sauren etwa $$ zu unserem hnalysenpraparat (Smp. 102-104°), SO 

bedingt die erstere einc Depression des Schmelzpunktes auf etwa 99-102O 
und die zweite fulirt zu einem Mischschmelzpunkt von 102-105°. 

Beim Dimethylester der analysierten Saure voni Smp. 102-104° 
lagen die Ergebnisse der analogen Mischproben rnit den Dimethylestern 
der beiden synthetisclien Dicarbonsauren umgekehrt : 

a. Der Dimethylester der Saure vom Smp. 102-104* schmilzt bei 51-53O. 
b. Der Dimethylester der Saure C,,H,O, schmilzt bei 61-62O. 
c. Der Dimethylester der Saure C,,H,,O, schmilzt bei 59--liOn. 
Der Mischschmelzpunkt von a und b liegt bei ca. 52-54O und der 

von a und c bei 48-50°. Die Analyse von a stimmt auf den Dimethyl- 
ester der Saure C,,H,,O,: 

3,168 mg Subst. gaben 8,328 mg CO, und 3,194 mg H,O 
4,262mg Subst. gaben 11,190mg CO, und 4,353mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 71,3 H 11,3% 
Gef. ,, 71,68; 71,58 ,, 11,28; 11,43% 

Xynthese der hTonadecan-1,19-dicarbonsaure (Japanscure) . 
Durch Elektrolyse eines Gemisches von Octen-1-saure-Sl) und der 

Estersaure von Tetradecan-I, 14-dicarbonsaure wurde zunachst der 
Athylester der Dokosen-I-saure-22 hergestellt, worms durch Ozonisation 
die Nonadecan-l,19-dicarbonsaure entstand. 

Die angewandte Methylestersiiure schmilzt bci 60-62O und wurde 
durch partielle Verseifung des Dimethylesters der Tetradecan-I, 14-dicar- 
bonsaure gewonnen. Elektrolysiert wurde ein Gemisch der Natrium- 
salze von 14 g der Oetylensaure und 5 g Estersaure. Die Produkte der 
Elektrolyse wurden in saure und neutrale Anteile zerlegt. Die neutralen 
Teile wurden durch Kochcn rnit alkoholischer Kalilauge versoift und 
durch Destillation mit Wasserdampf zunachst der bei der Elektrolyse 
entstandene Kohlenwasserstoff abgetrieben. Der Destillationsriick- 
stand wurde rnit Ather ausgezogen, um geringe Mengen eines schwer- 
fliichtigen Esters zu entfernen. Beim Stehen schied die Seifenlosung etwas 
des schwerloslichen Kaliumsalzes der Octakosan-l,28-dicarbonsaure aus, 
welches durch Filtration leicht abgetrennt werden konnte. Das Filtrat 
wurde nun rnit 10-proz. Schwefelsaure angesauert und rnit Ather auf- 
genommen, getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers mit 
alkoholischer Schwefelstiure verestert. Nach der iiblichen Aufarbeitung 

l) Diese Saure ist yon Pairweather, Proc. Roy. SOC. Edinburgh, 46, 71 (1926) 
(C. 1926, 11. 188) beschrieben. Sie wird als Nebenprodukt bei der Elektrolyse von Aze- 
lainestersaure erhalten. 
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wurden die Ester bei 0,5 mm fraktioniert, wonach etwa die Halfte 
bei 185-215O sott. Diese Fraktion enthielt den Dokosensaure-ester 
neben geringen Mengen Tetradecan-1714-dicarbonsaure-ester. Durcli 
Verseifen rnit alkoholischem Kali wurde eine ziemlich unreine Saure 
gewonnen, die jedoch durch sukzessive Krystallisation aus Alkohol und 
Benzol in reiner Form erhalten werden konn-te. Die Siiure krystallisiert 
in mikroskopisch feinen Blattchen und scbmilzt scharf bei 68-69O. 
Gegen Brom ist sie ungesattigt. 

1,2 g der reinen Dokosensaure wurden in 20 g Kohlenstofftetrachlo- 
rid gelost und in der Kalte rnit einem schwachen Ozonstrom behan- 
delt. Nachdem die Losung gegen Brom in Schwefelkohlenstoff voll- 
standig gesattigt war, wurde sie mit Wasser uberschichtet und das 
Liisungsmittel abdestilliert. Die resultierende Saure wurde mit Benzol 
ausgezogen und einmal krystallisieren gelassen. Sie schmolz danach bei 
80-90O. Um sie weiter zu reinigen, wurde sie in ihren Methylester 
ubergefuhrt und destilliert. Der Ester wurde dann 4 ma1 aus Methyl- 
alkohol krystallisiert ; er bildet feine, glanzende Blattchen, welche bei 
56-57O schmolzen. Diese wurden mit alkobolischem Kali wieder ver- 
seift und die Saure von neuem aus Alkohol und Essigester umkrystalli- 
siert. Sie war sehr schwer zu reinigen und der Schmelzpunkt stieg nur 
sehr langsam. Nachdem er ungefahr gleich war wie derjenige der Japan- 
saure (111-113°), wurde das Prkparat analysiert. 

4,550 mg Substanz gaben 11,770 mg CO, und 4,59 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,s H 11,2% 

Gef. ,, 70,55 ,, 11,27% 
Die Mischprobe rnit einempraparat der Japansaure vom Smp. 111 bis 

113O gab keine Depression. Auch die Ester gaben gar keine Depression. 

Cyclo-undecanonl). 
810 g Decan-1, 10-dicarbonsaure wurden in das Yttriumsalz ver- 

wandelt und dieses nach dem Trocknen im Vakuum von 10mm bei 
300-450O zersetzt. Das Destillat wurde in Ather aufgenommen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des Athers bei 
10 mm Druck sehr sorgfaltig fraktioniert destilliert. Dabei wurden 
folgende Fraktionen aufgefangen: 1) 65-80°, 40 g, 2) 80-100°, 10,9 g, 
3) 100-120°, 44,s g, 4) 120--15(lO, 28,7 g. Der Ruckstand wurde auf 
Cyclo-dokosandion verarbeitet (vergl. nachsten Abschnitt) . Die Frak- 
tionen 2, 3 und 4 wurden mit, der dreifachen Menge 10-proz. alkoholischer 
Semicarbazidlosung versetzt und verdunsten gelassen. Die ausge- 
schiedenen Semicarhazone konnten durch Waschen rnit Wasser und 
tiefsiedendem Petrolather von oligen Verunreinigungen befreit werden. 
Man erhielt aus Fraktion 2) 0,7 g Semicarbazon vom Smp. 106-111°, 
aus 3) 7,l g vom Smp. 106-112° und aus 4) 0,3 g vom Smp. 170-187O. 

l) Diese Beschreibung ist eine Ergitnzung der fruheren Angaben in Helv. 9, 254 
(1926). 
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Durch Spalten mit Oxalsaure und Schutteln des Ketongemisches rnit 
konz. Bisulfitlosung konnte das cyclische Keton zum grossten Teil 
vom aliphatischen Ketonl) befreit werden, dessen Bisulfitverbindung 
abfiltriert und mit Ather gewaschen wurde. Das in Ather geloste Cyclo- 
undecanon wurde ins Semicarbazon verwandelt. Mehrmalige Krystalli- 
sation desselben aus Alkohol erhohte schliesslich den Smp. auf 202-203O. 
Die Ausbeute betrug 1,5 g. Durch Spaltung des reinen. Semicarbazons 
mit konz. Oxalsaurelosung und darauffolgendes Destillieren bei 10 mm 
konnten0,8geines farblosen, bei 108OC iibergehendenoles erhalten werden. 
Das reine Keton hat einen ganz eigentumlichen Geruch, der an Campher 
und Schimmel erinnert. Bei Oo erstarrt es vollstandig und schmilzt 
bei 9-10°. 

Die Dichte wurde rnit zwei verschiedenen Pyknometern bestimmt. 
17 

dI7” = 0,9468 d = 0,9466 nI7 = 1,4786 

M fur C,,H,,O Ber. 50,81; Gef. 50,32. 

4 4 D 

D 

Cyclo-dokosan-l,12-dion. 
Der Nachlauf von der Zersetzung des Yttriumsalzes der Decan- 

1,lO-dicarbonsaure wurde bei 1 mm Druck in folgende Fraktionen 
zerlegt : 

1 )  130-190°, 42 g, 2) 190-240°, 80 g, 3) 240-250°, 56 g. Der Riick- 
stand betrug nur 5 g. Die Fraktionen 2 und 3 wurden mit 300 em3 
10-proz. alkoholischer Semicarbazidlosung kurz erwlirmt und dann 
Iangere Zeit stehen gelassen. Aus der Fraktion 3 hatten sich sofort 
Flocken ausgeschieden, wahrend sich aus 2 nur wenig Schmieren isolieren 
liessen. Durch Ruskochen rnit 2 Litern Alkohol konnte schliesslich 
das Semicarbazon als weisses, sich bei 228-230° zersetzendes Pulver 
erhalten werden. Durch Abdestillieren des Alkohols konnte nur wenig 
braunes 0 1  erhalten werden, das nicht mehr mit Semicarbazid in Reaktion 
trat. 

Die Zerlegung der 12 g des erhaltenen Disemicarbazons des Cyclo- 
dokosan-l,l2-dions gelang durch Erhitzen mit einer konzentrierten 
Oxalsaurelosung. Das rohe Diketon wurde bei 1 mm Druck rekti- 
fiziert. Man erhielt SO 8 g einer bei 230° siedenden Fraktion, die ganz 
erstarrt und aus Alkohol umkrystallisiert in langen Nadeln anschoss und 
bei 53-54O schmolz. Nach zweimaligem Umkrystallisieren anderte das 
Diketon seinen Schmelzpunkt nicht mehr. Er  lag bei 55-56O. Die 
Ausbeute betragt 1 ”/o. 

0,1463 g Subst. gaben 0,4231 g CO, und 0,1595 g H,O 
CzZH,,O2 Ber. C 78,50 H 11,98% 

Gef. ,, 78,84 ,, 12,20% 
61 61 

4 D D 
d = 0,9114 n = 1,4633 M fiir Cz,H,,02 ber. = 101,64; gef. = 101,6. 

l) Vergl. S. 685. 
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Diox im:  0,3 g Diketon wurden mit 0,3 g Hydroxylamin-chlor- 

hydrat und 4 Mol Soda in Methylalkollol gckocht. Nach dem Ver- 
dunnen mit heissem Wasser wird das Dioxim gefallt. Es krystallisierte 
aus Alkohol in feinen Warzchen, welche bei 150-153° schmolzen, 
und beim nochmaligen Umkrystallisieren den konstanten Smp. von 
151-1 53O zeigten. 

4,511 mg Subst. gaben 11,950 mg CO, und 4,59 mg H,O 
2,641 mg Subst. gaben 12,285 mg CO, und 4,70 mg H,O 
3,03 mg Subst. gaben 0,208 cmj PUT, (IBO, 714 mm) 
3,42 mg Subst. gaben 0,225 om3 N, ( 1 7 O ,  726 mm) 

C2,H,,0,N, Ber. C 72,l H 11,4 N 7,7% 
Gef. ,, 72,27; 72,25 ,, 11,40; 11,34 ,, 737; 7,50% 

Abbau des Cyclo-docosun-I, 12-dions XUT Eikosun-l,20-dicarbonsGzwe. 
Dieser Abbau wurde mit den gleichen Substanzmengen wie beim 

Cyclo-eikosan-I, Il-dion ausgefuhrt. Die Methodc hlieb genau dieselbe. 
Die Ausbcute an Dimethylester der Il-Eikosanon-I, 20-dicarbonsaure 
betrug 0,s g. E r  sott unter 0,s mm Druck etwa bei 240O. Mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert schmolz der Ester endlich konstant bei 
68-70O. 

533 mg Subst. gaben IR,72 mg CO, und 6,12 mg H,O 
4,G7 mg Subst. gaben 12,02 mg CO, und 4,57 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,8 H lo,%% 
Gef. ,, 70,25; 70,20 ,, 10,75; 10,95% 

Der Ester wurde nun wie fruher verseift und nach Clemmensen 
reduziert. Die entstandene Dicarbonsaure wurde in sehr verdiinnter 
Losung ails Benzol urnkr y s t allisier t , w obei f eine w eisse harte War zchen 
erhalten werden. Der Smp. lag bei 120-122O. Die Alischprobe mit der 
auf elektrolytischem Wege gewonnenen, bei 123-124O schmelzenden 
Eikosan-I, 20-dicarbonsaure1) lag bei 120-123O. 

uber  die neben den cyclischen Ketonen entstehenden aliphatischen Methyl-  
ketone. 

Die Trennung dieser Ketone kann durch Schutteln der bei der 
Cyclisation erhaltenen Fraktion, die zur Darstcllung des Semicarbazon- 
gemisches dient, mit gesattigter Xatriumhisulfitlosung bewirkt werden. 
Da jedoch die hoheren alipliatischen Methyl-ketone besonders in Ver- 
dunnung nur ausserst langsam mit Bisulfit reagieren, so ist es vie1 
zweckmassiger, die Behandlung rnit Bisulfit bei dem Ketongcmisch 
durchzufuhren, das durch Spaltung des Roh-semicarbazons gewonnen 
wird. Um eine annahernd quantitative Trennung durchzufuhren, muss 
in manchen Fallen wiederholt einige Wochen mit konzentrierter Bisulfit- 
losung geschuttelt werden. Man machte dabei auch die Beobachtung, 
dass die Umsetzung mit dem Bisulfit bei versehiedenen Ansatzen des 

1) Vergl. eine spiitere Mitteilung. 
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gleichen Ketongemischcs nicht immcr glcich schnell verlauft, und 
dass das Mcngcnvcrhaltnis zwischcn cyclischcm und aliphatischem 
Keton bci verschicdcnen Zersetzungsversuchcn des gleichen Salzes 
schwanken kann. 

Methyl -nonyl -kc ton .  Das nebcn Cyclo-dccanon aus dcr Bisulfit- 
verbindung regenerierte Kcton gab ein Scmicarbazon, das nach dem 
Umkrystallisicrcn aus Mcthylalkohol bei etwa 115" schmolz. Infolgc dcr 
kleinen vorhandcncn hlengc konntc das Produkt wohl nicht in ganz 
rcincr Form crhaltcn werden. 

3,710 mg Subst. gaben 8,605 mg CO, und 3,51 mg H,O 
2,775 mg Subst. gaben 0,462 mg N, (24O, 728 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 63,4 H 11,O N 18,5y0 
Gef. ,, 63,28 ,, 10,58 ,, 18,32y0 

M e t h y l - d e c y l - k c t o n  (nebcn Cyclo-undccanon). Auch hicr war 
die Menge dcr Substanz fur cine ~ i j l l i g ~  Reinigung des Scmicarbazons 
zu gcring. Dcr Sclimelzpunkt (104-105n) dcs analysiertcn Praparats 
ist jedenfalls zu tief. 

3,572 mg Subst. gaben 0,524 omB N, (18O, 731 mm) 
C,,H,ON, Ber. N 17,42 Gef. N 16,55y0 

1LI: c t h y 1 - u n  dec y 1 - k c t on (nebcn Cyclo-dodecanon). Das Semi- 
carbazon schmilzt bei 115-116". 

3,22 mg Xubst. gaben 0,48 em3 N, (21°, 729 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 16,4 Gef. N 16,61y0 

Methyl  - do dcc y l -  k e t on (neben Cyclo-tridecanon). Dcr Schmclz- 
punkt des Scmicarbazons lag bei 115-117". 

2,515 mg Xubst. gaben 0,358 om3 N, (19O, 726 mm) 
C,,H,,ON, Ber. N 15,6 Gef. N 15,90% 

Schmelzpunkt des Semicarbazons lag bei 117-118". 
4,636 mg Subst. gaben 11,710 mg CO, und 4,905 mg H,O 
3,785 mg Subst. gaben 0,483 om3 N, (23O, 729 mm) 

C,,H3,0N3 Ber. C 68,61 H 11,88 N 14,13y0 
Gef. ,, 68,93 ,, 11,84 ,, 14,12y0 

Methyl  - t e t r  adecyl -  k e t o n  (neben Cyclo-pentadecanon). Dcr 

Das aus dem Semicarbazon rcgencrierte Kcton schmolz bei 38". 
KrcLfft') gibt fur das Kcton, das cr durch Dcstillation cines Gemischcs 
von essigsaurem und pentadecansaurcm Baryum gewann, den Smp. 
43" an. Um ein Vcrgleichspraparat zu haben, stellten wir es synthetisch 
auf einem anderen Wegc her. Es wurdc zunachst aus dem kauflichcn 
Dodecyl-alkohol Tridecylbromid gcwonncn und dann dcr damit bcrcitctc 
Tridecyl-acctessigcster gcspalten. 

In  auf 100" crhitztcn Dodccylalkohol wurde bis zur Sattigung 
trockener Bromwasscrstoff cingcleitct. Das Dodecylbromid sicdct bci 
145" (15 mm). Dieses Bromid wurde in wassrig-alkoholischer Losung 
mit Kaliumcyanid 15 Stunden gekocht, das so cntstandcne Nitril 

l) B. 15, 1707 (1882). 
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direkt rnit Kalilauge in der Hitze verseift und die Tridecansaure mit 
alkoholischer Schwefelsaure verestert. Der Siedepunkt des Esters liegt 
bei 155O (12 mm). 12,8 g dieses Esters wurden weiter rnit 15 g Natrium 
und 200 em3 absoluten dlkohol reduziert, wobei man 8,5 g Tridecyl- 
alkohol Torn Sdp. 155O (13 mm) erhielt. Das daraus bereitete Bromid 
sott bei 150° (I2 mm) und erstarrte vollstandig. Beim Kochen einer 
Losung von 0,7 g Natrium in 20 em3 Alkohol und 5 g Rcetessigester 
rnit 7,7g des Bromids bis zur neutralen Reaktion auf Lackmus erhalt 
man ca. 6 g eines bei 150° (12 mm) siedenden, vollstandig bromfreien 
Ols, das wohl aus den1 Athyl-tridecyl-ather best~eht und nach kurzer 
Zeit vollig erstarrt, und 1,2 g eines dickflussigen, bei 150-160° (1 mm) 
siedenden Ols, das wohl den Tridecyl-acetessigester darstellt, da es beim 
Kochen rnit 4 g Baryumhydroxyd in 10 em3 Alkohol und 30 em3 Wasser 
das bei 165O (12 mm) siedende Methyl-tetradecyl-keton liefert, dessen 
Semicarbazon bei 120° schmolz und mit dem Semicarbazon des bei 
117-118O schmelzenden, neben Cyclo-pentadecanon entstandenen Methyl- 
tetradecyl-ketons keine Schmelzpunkt-Depression gibt. 

pvl. e t h y 1 -p  en t a d  ec y 1 - k e t on (neben Cyclo-hexadecanon). Dessen 
Semicarbazon schmilzt bei 116-118°. 

4,530 mg Subst. gaben 0,545 em3 N, (22O, 725 mm) 
C1,H,,ON, Ber. 13,49 Gef. N 13,29% 

Met h y 1 - h e x a d  ec y 1 - k e  t on  (neben Cyclo-heptadecanon). Das 

M e t h y l - h e p t a d e c y l - k e t o n  (neben Cyclo-octadecanon). Der 
Semicarbazon schmilzt bei 114-116°. 

Schmelzpunkt dcs Semicarbazons liegt bei 117-119°. 
3,002 mg Subst. gaben 0,335 em3 N, (20°, 725 mm) 

C,,H,,ON, Ber. N 12,40 Gef. N 12.40% 

Genf, Laboratorium der Firma M .  Naef & Co., 8.-G. 
Utrecht, Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat. 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XI1 '). 
Uber die Herstellung methylierter 14-, 15- und 17-gliedriger eyeliseher 

Ketone 
von L. Ruzicka, H. Sehinz und M. Pfeiffer. 

(21. V. 28. 

Da das Muscon als 1-Methyl-cyclopentadecan-3-on aufzufassen ist, 
war es von Interesse, den Geruch von Methylderivaten derjenigen hoher- 
gliedrigen Ketone kennen zu lernen, die schon an und fur sich einen 
Moschusgeruch aufweisen, also hauptsachlich der vom 14- bis zum 

l) XI. Mitt. vergl. Helv. 11,  670 (1928). 
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17-gliedrigen Ring. Deren Darstellung wurde nun in einer Reihe von 
Fallen durch Erhitzen von Thorium- oder Yttriumsalzen von Methyl- 
derivaten der Polymethylen- dicarbonsauren versucht. Bei den unter- 
suchten Beispielen befanden sich Methylgruppen in I-, 2-, 3- und 4- 
Stellung vom Carboxyl. Man machte nun die bemerkenswerte Beobach- 
tung, dass sich nur aus denjenigen Dicarbonsauren cyclische Ketone 
isolieren liessen, welche die Methylgruppen in 3- oder 4-Stellung auf- 
weisen. Die in 1- oder 2-Stellung substituierten Sauren gaben dagegen 
uberhaupt keine nachweisbaren Mengen cyclischen Ketons oder in 
einigen Fallen SO wenig, dass deren Anwesenheit gerade durch den 
Moschusgeruch angedeutet werden konnte. Diese Hinderung des Ring- 
schlusses durch benachbarte Methylgruppen bildet ein weiteres Beispiel 
einer oft beobachteten Erscheinung, dass Alkylgruppen an bestimmter 
Stelle gewisse Ringbildungsreaktionen hemmen konnen. Umgekehrs 
kennt man aber auch wieder Falle, wo die Entstehung eines Ringes 
gerade durch der Ringschlusstelle benachbarte Alkylgruppen gefordert 
wird. Bei den hochgliedrigen Ketonen ist letzteres jedenfalls nicht die 
Regel, da in unseren positiven E’iillen die Ausbeute nicht hoher war alt 
bei der Entstehung der nicht methylierten Ringe. 

Im Folgenden sei zunachst eine kurze Ubersicht der untersuchten 
Beispiele gegeben. Negative Ergebnisse wurden erzielt in folgenden 
Fallen : 

13 - Ring. 1,3-Dirnethyl-cyclo-tridecan-2-on, 1 -Me thyl-cyclo-tride- 
can-3-on. 

14 - Ring. I-Methyl-cyclo-tetradecan-2-on. 
15 -Ring. l-Methyl-cyclo-pentadecan-2-on, 1,3-Dirnethyl-cyclo-pen- 

tadecan-2-on. l-Methyl-cyelo-pentadecan-3-on, 1 , 5  - Dimethyl - cyclo- 
pentadecan-3-on. 

Nur in den letzteren beiden Fallen war es moglich, im Reaktions- 
produkt die Anwesenheit von Spuren dieser Ketone durch den Geruch 
wahrscheinlich zu machen. Wegen weiterer Einzelheiten sei auf den 
experimentellen Teil verwiesen. Hier sol1 nur noch hervorgehoben 
werden, dass es in einigen Fallen gelang, krystallisierte Semicarbazone 
zu erhalten, die aber beim Spalten keine nach Moschus riechenden 
Ketone gaben und der Analyse nach wahrscheinlich aus den Methyl- 
derivaten der aliphatischen Methyl-ketone der allgemeinen Formel 
CH, - CO * (CH,), * CH3 bestanden, wie sie als Nebenprodukte bei der 
Bildung hochgliedriger Ringe fast immer beobachtet wurdenl). 

Positiv verliefen folgende Ringschlussversuche : 
14-Ring. 1-Methyl-cyclo-tetradecan-4-on. 
15 - Ring. l-Methyl-cyclo-pentadecan-4-on, 1-Methyl-cyclo-penta- 

decan- 5 -on. 

1) Siehe daruber Helv. I I, 670 (1928). 
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Diese drei Ketone zeigen den gleichen Moschusgeruch, wie die nicht- 
methylierten Grundkorper. Sogar die Nuance des Geruches stimmt in 
beiden Fallen weitgehend uberein. 

Um auch noch den Einfluss der I-stgindigen Rlethylgruppe auf den 
Geruch kennen zu lernen, wurden das 1-Methyl-cyelo-pentadecanon 
und das I-Methyl-cyclo-heptadecanon durch Methylierung des Exaltons 
bezw. des Dihydro-zibetons mit Natriumamid und Methyljodid nach der 
Methode von Haller hergestellt. Der Geruch der so gewonnenen Ketone 
ist wieder weitgehend derselbe, wie bei den nichtmethylierten Produkten, 
aber eher etwas schwacher. 

Tm Anschluss an diese Versuche ist im experimentellen Teil noch 
die Darstellung des RIethpl-cyclo-pentadecans beschrieben, ausgehend 
von dem durch Unisetzung des Exaltons mit Methylmagnesiumjodid 
gewonnenen tertiaren Alkohol, ferner Wasserabspaltung zum Methyl- 
cyclo-pentadecen und katalytische I'lydrierung des letzteren. Das Illethyl- 
cyclo-pentadecan war benotigt als S'ergleichskorper bei der Konsti- 
tutionsaufklarung des Musconsl). 

ES sei noch erwahnt, dass der oben dureh den Geruch gefuhrte 
Nachweis fur die Entstehung des 1-Methyl-cyclo-pentadecan-3-ons 
als Synthese cles d,l-Muscons hetrachtet werden kann. 

Die fur diese Versuche benotigten methylierten Dicarbonsauren 
wurden von den Herren Ph. Chuit und seinen Mitarbeitern F .  Boelsing, 
J .  Hausser und G. A2nlle12) hergestellt. Fur diese ebenso wertvolle wie 
muhsame Hilfe sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

B e m e r k u n g e n  u b e r  d i e  o p t i s c h e  A k t i v i t a t  d c r  a u s  C i t r o -  
n e 11 a1 Met h y 1 - p o 1 y m e t  h 37 1 e n  - d i c a r  b on  s Bur en. 

€2. Steiger und der eiiie von uns3) beschrieben die Gewinnung von 
methylierten Polyniethylen-dicarbonsauren durch Kettenverlangerung 
und Oxydation ausgehend von d-Citronellal. Es wurde dabei die 
Beobachtung gemacht, dass mit zunehmender Kettenlange die optische 
Aktivitiit der Zwischenprodukte sukzessive abnahm und bei den Dicar- 
bonsauren konnte mit dern zur Verfiigung stehenden Polarimeter uher- 
haupt keine Drehung der polarisierten Lichtebene beobachtet werden. 
Man konnte daraus entweder die Schlussfolgerung ziehen, dass diese 
Sauren latent bezw. unmessbar optisch aktiv seien oder aber, dass im 
Verlauf der synthetischen Operationen in Gegenmart starken Alkalis 
Racemisation eingetreten sei. Wir neigten zur letzteren Annahme, da 
man am Beispiel der durch Abbau des Muscons gewonnenen 2-Methyl- 
tridecan-1,13-dicarbonsaure, die ein [.ID = ca. + 5,0° besitzt, eine 

g e w o n n e n en 

l) Vergl. Helv. 9, 1008 (1926). 
2) Helv. 10, 167 (1927) und eine spiitere Mitteilung. 
3, Helv. 10, 680 (1927). Bei dieser Gelegenheit sei auch noch auf einen Druckfehler 

auf Seite 682 hingewiesen. I n  Zeile 8 von unten sol1 es statt ,,3-Methyl-tridecan" heissen: 
,,3-Methyl-dodecan". 
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relativ betrachtliehe optische Aktivitat einer methylierten Polgmethylen- 
dicarbonsauro mit langer Kette kennen gelernt hatte. 

Wir haben nun das l-Methyl-cyclo-pentadeean-5-on, dessen Synthese 
oben aus der T'on inaktivem Ausgangsmaterial hergestellten Dicarbon- 
saure erwahnt ist, aueh ausgeliend von der aus Citronellal gewonnenen 
Saure dnrchgefuhrt und beobachteten beim so gewonnenen Keton 
ein [.II, = ca. -c 3,5O. JVir haben dann die Drehung der angewandten 
Dicarbonsaure nochinals in einem sehr empfindlichen Polarimeter in 
25-proz. alkoholischer Losung gepruft und sie als vollstandig inaktiv 
gefunden. Die Bildung eines optiscli aktiven Ketons zeigt aber, dass 
diese 4-Ptfethyl-tetradecan-l,14-dicarbons~ure latent optisch aktiv sein 
muss. Daraufhin wurde die Polarisation einiger anderer der aus Citro- 
nellal seinerzeit hergestellten Dicarbonsauren nochrnals im empfind- 
lichen Polarimeter untersucht und bei der 4-h/lethyl-tetradecan-1,14- 
tlicarbonsaure und der 4-Methyl-pentadecan-1,15-dicarbonsaure schwache 
Linksdrehungen konstatiert. Bedenkt man noch, dass [a] des Muscons 
= - 12O betragt, so sieht man hier allgemein, dass durch die Entfernung 
der illethylgruppe vom Carbonyl die Hohe der Drehung abnimmt. Die 
Annahme einer Racemisierung scheint uns also zur Erklarung der schein- 
baren Inaktivitat oder sehr geringen optischen Aktivitat dieser Dicarbon- 
sauren nicht mehr notig zu sein; wir mochten es aber dahingestellt sein 
lassen, ob nicht doch vielleiclit partielle Racemisierung bei den syn- 
thetischen Operationen stattfand. Sehr wahrscheinlicli scheint jedoch 
eine solche Annahme nicht zu sein, da es uns nicht gelungen ist, die aus 
Citronellal hergestellte 1-3-Methylkorksaure oder die durch Oxydation 
des Muscons gewonnene d-2-Methyl-l,13-tridecan-dicarbonsaure durcli 
Erhitzen im Rombenrohr mit konzentrierter Salzsaure auf 160° oder 
mit 10-proz. alkoholischer Kalilauge auf die gleiche Temperatur zu 
racemisierenl) . 

E x p e r  ime n t e 1 l e r  T e i  1. 

Versuch x i ? *  Gewinnung des I ,  3-Dimethyl-cyclo-tr~aecun-2-ons aus Tetra- 
decun-2, 13-dicarbonsuure2). 

Es wurden 93 g eines bei 103-104° schmelzenden Praparates und 
80 g eines bei 96-102O schmelzenden (aus dem Gemisch der beiden 
Stereoisomeren der Tetradecan-I, 13-dicarbonsaure bestehend) ins Tho- 
riumsalz verwandelt. Beim Eingiessen der wassrigen Losung des Natrium- 
salzes der Saure in die Losung von uberschussigem Thoriumnitrat 
fallt erst nach einigen Minuten das gelatinose Thoriumsalz aus, das 

l) Die Helv. 10, 683 (1927) gemachte Angabe, dass die ohne Anwendung von 
Alkali hergestellte 1-3-Methyl-korlisaure ein hoheres Drehungsvermogen besitzen soll, 
erwies sich bei der Nachprufnng im empfindlichen Polarirneter als unriohtig. [a] 1) 
von allen Praparaten ist ca. - 1,s" (in ca. 25-proz. alkohol. Losung). 

z, Uber die Gewinnung dieser Saure vergl. eine spatere Publikation von Ph. Chzdf, 
F. Boelsing, J .  Hausser und C. Mallet. 

44 
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sich beim Stehen zusammenballt und dann gut filtrieren lasst. Beini 
Waschen desselben rnit Wasser geht es wieder teilweise gallertartig 
durchs Filter. Die erhaltenen Gewichtsmengen des Thoriumsalzes 
entsprechen genau den fur das neutrale Salz berechneten. 

Bei der Hitzezersetzung des Thoriumsalzes der hoherschmelzenden 
Saure erhielt man 42 g neutraler Produkte, wovon 21 g bei 12 mm von 
etwa 40-210O sieden. Ausser den bis 110O siedenden 5 g wurden die 
anderen Fraktionen mit methylalkoholischer Semicarbazidlosung mehrere 
Tage geschuttelt; den Alkohol liess man dann verdunsten, der Ruckstand 
wurde in Ather aufgenommen, die atherische Losung rnit Wasser, dann 
mit Sodalosung und schliesslich wieder rnit Wasser gewaschen. Das nach 
dem Verdampfen des Athers zuruckbleibende olige Produkt, das auch 
bei langerem Stehen nicht krystallisieren wollte, enthalt etwa 10 yo N,, 
wahrend sich fur das Semicarbazon des Dimethyl-cyclo-tridecanons 
C,,H,,ON, 14,9 % berechnen. Um das Gemisch der Semicarbazone 
yon den Beimengungen moglichst zu befreien, wurde etwa 20 Stunden 
Wasserdampf durchgeleitet, wonach aber immer noch geringe Mengen 
oliger Stoffe ubergehen. Man erhielt so 8,s g fluchtiger Protlukte und 
nach dem Zersetzen des Ruckstandes der Wasserdampfdestillation 
(lurch Erhitzen mit konzentrierter Oxalsaurelosung sieden 5,4 g des 
regenerierten Ketongemisches kontinuierlich von etwa 130O (12 mm) 
bis 170O (1 mm). 

Es wurde dann versucht, aus diesem Ketongemisch ein Thiosemi- 
carbazon zu bereiten. Zu diesem Zwecke wurde es in wassrig-alkoho- 
lischer Losung mit Thiosemicarbazid erwarmt. Da aus dem erhaltenen 
Reaktionsprodukt keine krpstallisierten Teile zu isolieren waren, wurde 
niit Silbernitrat gefallt, und den Niederschlag (etwa 1 g) zersetzte man 
durch Erwarmen rnit Salzsaure. Das so regenerierte Keton sott bei 
ctwa 125O (1 mm) und zeigt einen wenig charakteristischen, angenehmen, 
aber jedenfalls nicht an Moschus erinnernden Geruch. 

Das wohl nicht ganz einheitliche Keton besitzt 79,5 yo C und 13,0 yo H. Fur das 
Dimethyl-cyclo-tridecanon C1,H,,O berechnen sich 80,3 % C und 12,6 % H und fur das 
aus der Tetradecan-dicarbonsaure sich ableitende Methylketon C1,H,,O: 80,3% C und 
13,3% H. 

Versuch x u ~  Gewinnung des I-Meth yl-cyclo-tridecan-3-ons a m  %Methyl- 
dodecan-l,12-dicarbonsaure1). 

Aus 34 g der Dicarbonsaure hergestelltes Thoriumsalz wurde der 
Hitzezersetzung unterworfen. Von den dabei erhaltenen 17 g der Zer- 
setzungsprodukte sieden 7,5 g von 40-230O (I2 mm). Alle diese Frak- 
tionen wurden mit Semicarbazid behandelt, dabei jedoch nur aus der 
bei 130-150° (12 mm) siedenden ein krystallisiertes Semicarbazon 
(etwa 0,l g) gewonnen. Dieses schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 

l )  uber  die Gewinnung dieser Saure vergl. Chuit, Boelsing, Hausser und Mallet, 
Helv. 10, 178 (1927). 
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-4lkohol bei 1200. Es ist nicht sicher, ob dieses Produkt einheitlich ist; 
(lie Analysen stimmten jedenfalls nicht genau fur eines der ails Analogie- 
qriinden anzunehmenden Ketone. 

C,,H,ON, (aus cycl. Keton) Ber. C 67,4 H 10,9 N 15,7% 
CI6H,,ON, (am aliph. Methylketon) ,, ,, 6 7 3  ,, 11,7 ,, 14,8% 

Gef. ,, 68,4 ,, 11,5 ,, 14,9% 
ilru wahrscheinlichsten ist also, dass unreines aliphatisches Keton 

vorliegt. Beim Spalten cles Semicarbazons mit Oxalsaure wird eiii 
Keton erhalten, das keinen charakteristischen Geruch aufweist. 

Die anderen erwahnten, mit Semicarbazon behandelten Fraktionen 
(unter 130° und uber 1500, 12 mm) wurden auf neutrale Anteile auf- 
gearbeitct und Wasserdampf so lange durchgeleitet, bis fast keine 
fluchtigen Stoffe mehr ubergehen. Der Destillationsriickstand bestand 
aus 3 g eines dicken als, das 8,S0/0 N enthalt, also etwa zur Halfte aus 
einem Semicarbazongemisch bestehen kann. Das daraus durch Erhitzeii 
mit Osalsiiureliisung regenerierte Ketongemisch siedet wieder unscharf 
von 130° (12 mm) bis gegen 200° (1 mm) und besitzt keiiien charakteristi- 
schen Geruch. Der bei 130-16OO (12 mm) siedende Anteil wurde ins 
Oxim verwandelt, das fliissig ist nncl 5,6% N enthalt, wahrend sich fur 
tlas Osim des aliphatischen Methyl-ketons C,,H,, ON 5,9 yo N berechnen. 

J7erszcch x w r  Gewinnzcng des I -  Meth yl-cyclo-tetradecan- 2-ons aus Tetradecan- 
1,13-dicarbons6z~re~). 

Das Yttriumsalz aus 16,5 g der Dicarbonsaure wurde zersetzt. 
Von den erhalteneri 9 g neutraler Produkte sicden etwa 4 g kontinuierlich 
von 80° (1'2 mm) bis 190° (1 mm) und weisen keinen charakteristischen, 
jedenfalls aber keinen Moschusgeruch auf. Aus keiner der Fraktionen 
konnta auch nur eine Spur eines festen Sernicarbazons gewonnen werden. 

Darstellzing des I-lMethgl-cyclo-tetradecan-4-ons aus 3-,Methyl-tridecan- 
I ,  13-dicarbonsuure2). 

111 g der Dicarbonsaure wurden in wassriger Liisung uber das 
flatriumsalz ins Yttriumsalz verwandelt. Dieses stellt ein weisses 
Pulver dar, war schon beim Trocknen bei l l O o  stark gesintert, und bildete 
nach dern Erkalten eine glasige kolophoniumartige Masse, deren Gewicht 
(133 g) genrtu dern fur das neutrale Yttriumsalz berechneten cntspricht. 
Die Umwandhmg des Yttriunisalzes in die glasige Masse geht bei 
raschem Erhitzen im Xchmelzpunktsrohrchen bei etwa 170-180° 
vor sich, nach vorherigem Sintern bei etwa 120-130°, ein eigentliches 
Schmelzen findet dabei jedoch nicht statt. Von den erhaltenen 59 g 
der neutralen Zersetzungsprodukte (saure entstehen wie bei allen diesen 
Salzzersetzungen hochstens in geringen Spuren) wurdeii folgende Frak- 

l) uber die Gewinnung dieser Saure vergl. Chuit, Boelsing, Hawser und Mallet, 

2, Vergl. Helv. 10, 185 (1927). 
Helv. 10, 180 (1927). Perner Ruzicka und Steiger, Helv. 10, 691 (1927). 
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tionen abgetrennt: I) 65--130° (I2 mm) 10 g, 2)130-1500 (12 mm) 
4 g, 3) 120-140° (1 mm) 2,2 g, 4) 140-160° (1 mm) 6 , s  g, 6) 160-180° 
(1 mnl) 2,8 g. Die Fraktion 4 gab an1 meisten krgstallisiertes Semi- 
carbazon, die daran sich anschliessenden 3 unct 5 etwas weniger und 
schliesslich 2 und 6 nur noch Spuren. Das Roh-semicarbazon wurde mit 
Petrolather gewasehen. Der Schmelzpunkt steigt bei funfmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bis auf 182-183O, und andert sich 
bei weiterem Irmlosen nicht mehr. Aus der Mutterhuge des beim ersten 
Umkrystallisieren erhaltenen 160°-Semicarbazons scheiden sich beim 
Konzentrieren noch tiefer schmelzende Anteile aus. Uni eine weitere 
Trennung zu erzielen, wurde daher aus allen Semicarhazonanteilen, 
die linter 17.5' schmolzen, das Ketongemisch regeneriert, und dieses 
8 Tage mit Bisiilfitlijsung geschuttelt. Dabei bildet etwa % eine Eisulfit- 
verbindung. Das daraus regenerierte Keton gibt ein Semicarbazon. 
das nach einmaligem Umkrystallisieren bei 115---116° sclimilzt unrl 
nach weiterem dreimaligen Umlosen ein konstant bei 11 8-119O schmel- 
zendes Prodnkt liefert. 

Analyse des bei 182-1830 schnzelzenden Xemicarbazons des il.lethyl-cyclo-fetradecanoizs. 
3,954 mg Subst. gaben 9,985 mg CO, und 4,024 mg H,O 
3,867 mg Subst. gaben 9,706 nig CO, und 5,899 mg H,O 

C,,H,,ON, Ber. C 68,28 H l l , l O %  
Gef. ,, 68,59; 68,G ,, 11,89; 11,28% 

AIzulyse des bei 118-1190 schinelzendetz Seinicarhazorls des Methyl- (x-methlll-tradec!jl)-kefons 
3,706 mg Subst. gaben 9,345 mg CO, und 4,02 mg H 2 0  

C,H,,ON, Ber. C 68,61 H 11,88% 
Gef. ,, 68,80 ,, 12,14y0 

Das aus reinein Seniicarbazon vom Schmelzpunkt oberhalb 180' 
regeneriertc Keton siedet] bei 155' (12 mm) und erstarrt nach einigern 
Stehen. n'ach dem Abpressen auf Ton liegt der Smp. bei 28-29'. 
Der Geruch ist musconartig. 

6,146 mg Subst. gaben 17,980 mg GO, und 7,13 mg H,O 
4,545 mg Subst. gaben 13,300 mg CO, und 5,20 mg H20 

C,,H,,O Ber. C 80,30 H 12,58% 
Gef. ,, 79,80; 79,81 ,, 12,98; 12,80yo 

T/-erszrch ZUT Gewinnung des l-i~ethyl-cyclo-pentadeca~-~-ons aus Penta- 
decan-l,14-dicarbonsaure1). 

25 g der Dicarbonsaure wurden ins Thoriumsalz rerwandelt, dah 
in etwas gelatinosem Zustand erhalten wird und beim Filtrieren teil- 
weise durchs Filter geht. Das Gewicht des troekenen Thoriumsalzes 
entspricht dem fur ein normales Salz berechneten. Die Zersetzung 
ergab 10 g nentrales 01, wovon 4,5 g zwischen 100' (12 mm) und 160' 
(1 mm) sieden. Die innerhalb dieses Siedeintervalls aufgefangenen 
4 Fraktionen wurden gesondert ins Semicarbazon verwandelt, wobei 

1. c. 188. 
1) ober  die Gewinnung dieser Saure vegl. Chait, Boelsirbg, Nrxicwer und Mnllet, 
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llls11 jedoch nur olige Produkte erhielt. Diese wurden zusammen in 
:ither aufgenommen und nach dem Ausschutteln der Essigsaure durch 
Sodalosung mit IVasserdanipf destilliert. Der Ruckstand enthalt danach 
noch etwa 12% S, wahrend sich fur ein Semicarbazon C1,H3,OX-, 
14,2 % N berechnen. Dieses fliissige Semicarbazongemisch wurde durch 
Erwarmen mit Oxals&urcliisung gespaiten und das gewonnene 0 1  dann 
im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge siedet bei 150--180° (I2 mm) 
und besitzt keinen Moschusgeruch. Das daraus hergestellte Osim 
war auch flussig. 

4,770 g Subst. gaben 0,210 om3 NS (lY, 727 mm) 
CI,H,,ON (Oxini des Methyl-cyclo-pentsdecanons) Ber. N 5,5% 
(>,:H,,ON (Oxim des aliphatischen Methyl-ketons) ,, ,, 5,2% Gef. N 4,92O/, 

IJarstel lung des I-Methyl-cyclo-pentadecan-8-ons durch -l/fethylierung 
des Cyclo-pentadecanons. 

4 g Cyclo-pentadecanon wurclen in 100 em3 absolutem Ather gelost 
und unter Eiskuhiung z u  4 g unter Benzol fein verriebenen Natrium- 
aniids zugegeben. Es wurde so einige Stunden unter oftmaligem Um- 
sehutteln stehen gelassen und dann 2 Tage auf einer Schuttelmaschine 
bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt, wobei der Kolben mit einer 
Kapiliare verschlossen war. Das Cyclo-pentadecanon wandelt sich 
clabei in eine flockige Nstriumverhindnng um, die zusammen mit dein 
Lkther von tlem uberschussigen am Boden bleibenden Natriumamid 
ahdekantiert wird und durch mehrmaliges Nachspulen rnit etwas 
absolutem L4ther uollstiindig von der Hauptmenge des Natriumamids 
getrennt werden kann. Die atherische Suspension der Natriumver- 
hindung wnrde 2 Tage mit uberschussigem Methyljodid gekocht und 
tlann durch Zusatz von Wasser aufgearbeitet. Das methylierte Keton 
hiedet bei l’il-173O (12 mm). Das daraus entstehende Semicarbazon 
dimilzt  nach einmsligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 
145-146O und nach noch zweimaligem Umlosen steigt der Schmelzpunkt 
1,is auf dcn konstant blcibenden Wert von 149-150O. 

3,596 mg Subst. gaben 9,075 mg CO, und 3,54 mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 69,lO H 1J,2so/, 

Gef. ,, 68,85 ,, 11,0l% 

1)as aus den1 reinsten Semicarbazon durch Erhitzen mit Oxalsaure- 
losung regenerierte Keton besitzt den unveranderten Siedepunkt. 
Der Geruch ist der gleiche wie beini nicht methylierten Keton, aber 
etwas schwacher. 

cl lli 0,9213 n = 1,4812 M ber. fur C,,H,oO = 73,90, gef. ~ 73,60 
1 (i 

I u D 

5,200 mg Subst. gaben 16,400 mg CO, und 5,96 mg H,O 
5,282 mg Subst. gaben 15,440 mg CO, und 6,OO mg H,O 

C”,,H,,O Ber. C 80,60 H l2,68% 
(ief. ,, 80,83; 8O,(i8 ,, 12,85; 12,8c1°/, 
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Versuch zur Gewinnung des 1,3-DirnethyZ-cyclo-pentadecan-2-ons aus 

Es wurden zwei Versuche ausgefuhrt durch Erhitzen der Yttrium- 
salze der hoherschmelzenden (11O-11lo) und der tiefer schmelzenderl 
(86-87O) Modifikation der Dicarbonsaure. Die Yttriurnsalze sind gela- 
tinos und werden in der berechneten Menge erhalten. Die daraub 
gewonnenen Zersetzungsprodukte gaben nach fraktionierter Destillation 
keine festen Semicarbazone und weisen auch keinen Moschusgeruch auf. 

Versuch zur Gewinnung des 1-Methyl-cyclo-pentadecan-3-ons (dl-Muscon) 
aus 2-Methyl-tetradecan-l,14-dicarbonsaure1). 

Gearbeitet wurde sowohl mit dem Thoriumsalz aus 70 g Dicarbon- 
saure wie mit dein Yttriumsalz von 76 g. Die Salze sind nach der Dar- 
stellung voluminos und werden beim Trocknen bei etwa 100° hart und 
sprode. 

Thor iumsalz .  Von den erhaltenen 40 g Zersetzungsprodukte 
destillieren etwa 23 g von 40° (12 mm) - 230° (1 mm). Geringe Mengen 
krystallisierten Semicarbazons konnten nur erhalten werden aus den 
von 110-150° (1 mm) siedenden Anteilen. Dasselbe schrnilzt nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 117O und nach drei- 
maligem konstant bei 122O. Nach der Analyse liegt hier das Semicarbazon 
des Methyl-(z-methyl-tetradecy1)-ketons vor. 

2,977 mg Subst. gaben 7,561 mg CO, und 3,096 mg H,O 
4,268 mg Subst. gaben 10,860 mg CO, und 4,493 my: H,O 
3,029 mg Subst. gaben 0,367 om3 N, (23O, 730 mm) 
2,918mg Subst. gaben 0,355cmj Pj, (21°, 729mm) 

Hexndecan-2,15-dicarbonsaurel). 

C18H,,0N, Ber. C 69,4 H 11,9 hT 13,5"/" 
Gef. ,, 69,29; 69,44 ,, 11,63; 11,78 ,, 13,44; 18,57% 

Die oligen Semicarbazone aus allen von 100° (12 mm) bis 200° 
(1 mm) siedenden Fraktionen wurden nach der Entfernung der Essig- 
saure mit Wasserdampf destilliert, solange noch nennenswerte Alengen 
0 1  ubergingen, und der erhaltene Ruckstand durch Erwarmen mit Oxal, 
saurelosung zersetzt. Bei mehrtagigem Schiitteln des Ketongemischw 
mit Bisulfitlosung bildet sich wenig eines voluniinoseii Niederschlages, 
woraus das Keton durch Erwarmen mit Lauge regeneriert und inh 
Semicarbazon umgewandelt wurde; dieses erwies sich nach Schmelzpunkt 
und Mischprobe mit dem oben beschriehenen bei 1220 sclimelzenderi 
Semicarbazon identisch. Von dem nicht mit Bisulfit reagierenden 
Anteil sieden gleiche Mengen von 160--180° (12 mm) und von 140-160" 
(1 mm). Besonders die tiefere Praktion besitzt schwachen, aber deut- 
lichen Muscongeruch. Auch die aus beiden Fraktionen bereiteten Oxime 
sincl flussig und weisen 5,5% bezw. (bei der hoheren) 4 , 5 O / ,  N auf, 
wiihrend sich z. B. fur das Oxim des Muscons C16H310K 5,5% und fiir 
rlas des Methyl-(methyl-tetradecy1)-ketons C,,H3,0X 5,2 % N berechntn. 

1) Uber dle Gewinnung dieser Saure vergl. Chuif und Mitarbeiter, 1. c. 191. 
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Ytt r iumsalz .  Von den erhaltenen 50 g oliger Zersetzungspro- 

diikte wurden folgende Fraktionen aufgefangen : 1) 50-150O (12 mm) 
7 3  g, 2) 110-150° (1 mm) 3,5 g, 3) 150-170° (1 mm) 3 g. Es wurden 
xowohl diese, wie auch noch hohersiedende Fraktionen mit Semicarbazid 
behandelt, wobei nur aus den Fraktionen 2 und 3 krystallisierte Stoffe 
zu erhalten waren. Man erhalt so nach dem Waschen mit Petrolather 
und einmaligem Umkrystallisieren aus A.lethylalkoho1 ein oberhalb 
1100 schmelzendes Semicarbazon, dessen Schmelzpunkt nach mehr- 
maligem Umlosen auf 1220 steigt. Dieses Xemicarbazon ist mit dem aus 
dem Thoriumsalz erhaltenen vom gleicben Schmelzpunkt identisch. 
Aus den amorphen Anteilen der Semicarbazone wurde das Keton rege- 
neriert und mit Bisulfitlosung geschuttelt, wohei etwa :,': in Reaktion 
treten. Das mit Bisulfit reagierende Keton gibt wieder festes Semi- 
carbazon, woraus nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol das bei 122O schmelzende Produkt erhalten wird. Das nicht mit 
Bisulfit in Reaktion getretene Keton gibt geringe Mengen eines festen 
Semicarbazons, das nach dreimaligem IJrnkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 83O schmilzt. Die Menge war aber fur eine genaue Unter- 
suchung zu gering. Auch bleibt es unsicher, ob das Produkt einheitlich 
ist. Die Analyse stimmt fur das Semicarbazon des Methyl-(s-methyl- 
tetradecy1)-ketons. Es ware denkbar, dass hier das andere der beideii 
moglichen Isomeren vorliegt. 

3,714mg Subst. gaben 9,406mg CO, und 3,897mg H,O 
C,,H,,ON, Ber. C 69,4 H 11,9% 

Gef. ,, 69,08 ,, 11,74% 
Beim Regenerieren des Ketongemisches aus der Mutterlauge dieses 

Semicarbazons wird ein 01 erhalten, das einen starken Muscongerucli 
anfweist, also wohl d, 1-Muscon in geringen Mengen enthalt. 

Yersuche xur Gewinnung des 1,5-Dimethyl-cyclo-pentadecan-3-ons ails 
2,13-Dimethyl-tetradecan-I, 14-dicarbonsaure1). 

Es wurden zwei Versuche ausgefuhrt, ausgehend yon 26 g der hbher- 
schmelzenden (bei 80°) und 57 g der tiefer schmelzenden (63-64O) 
Modifikation der Dicarbonsaure. Beim Eingiessen der konzentricrten 
wassrig-alkoholischen Losung des Dinatriumsalzes in uberschussige 
Losung von Yttriumnitrat entsteht zuerst eine gelatinose Fallung, 
die sich bei kurzem Schutteln plotzlich zusammenballt. Das Gewicht 
dar Yttriumsalze entspricht dem berechneten. 

Aus den 57 g der Saure vom Smp. 63-64O wurden 30 g Zersetzungs- 
produkte erhalten, wovon etwa die Walfte bis 230° (1 mm) siedet. Aus 
den von 120-170O (1 mm) siedenden Rnteileii wurden geringe Mengen 
krystallisierten Semicarbazons erhalten. Dasselbe schmilzt nach ein- 
rnaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 76-78O und weist 

Uber die Gewinnung derselben vergl. eine spatere Mitt. yon P. Ckzcif und Mit- 
arboiter. 
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nach nochxnaligem Unilosen den konstant bleibendcn Smp. von 78-79" 
auf. Die Analyse der in Blattchen krystallisierenden Substanz stimxnt 
fur das Semicarbazon des Nethyl-(2,13-dimethyl-tetradecyl'i-ketons. 

4,751 mg Subst. gaben 12,185 mg CO, und 5,09 nig H,O 
4,520 mg Subst. gaben 11,635 mg CO, und 4,83 mg H,O 
3,642 mg Subst. gaben 0,420 om3 N, (2In, 729 mm) 
3,248 mg Subst. gaben 0,380 cm3 N, (21°, 729 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 70,2 H 12,O N 123% 
Gef. ,, 69,95; 70,20 ,, 12,OO; 11,96 ,, 12,84; 13,04% 

Aus der hoherschnielzenden Saure wurde das gleiche Semicarbazon 
erhalten. In beiden Fallen weiseii die Fraktionen, woraus man das 
Semicarbazon gewann, eiiien schwachen, aber deutlichen Moschusgeruch 
auf. 

Darstellung des l--Meth yl-cyclo-pentudecan-4-ons aus 3-,7/fethyl-tetrodecan- 
1, 14-dicarbonsaurel). 

83 g der Dicarbonsiiure wurden ins Thoriurnsalz verwandelt, das 
beim Zusammengiessen der Losungen nicht sofort, sondern erst nach 
etwa $(z Minute ausfallt und sich besser filtrieren laisst als das Thorium- 
salz der isomeren 4-Methylsaure (siehe nachsten Abschnitt). Das Gewicht 
des erhaltenen Salzes entspricht dem herechneten. Bei der Zersetzung 
entstanden 50 g 01, wovon bci der fraktionierten Destillation folgende 
Anteile abgetrennt wurden (1 und 2 bei 12 mm untl 3-6 bei 0,5 mm): 
1) 45-90' 4 g, 2) 90-130' 7,2 g, 3) 120---360' 10,7 g, 4) 160--180" 
S g, 5) 180-205' 4,2 g, 6) 205-250 8 g. 

Die Fraktion 3 besitzt einen dentliehen hloschusgeruch und gibt 
aueh am meisten festes Semicarbazon, wovon geringe Mengen aueh aus 
den anschliessenden Praktionen gewonnen werden konnten. Das rohe 
Semicarbazon wurde riach dem Verdunsten des Alkohols durch Filtrieren 
vom 0 1  getrennt, durch Schutteln mit Petrolather weiter gereinigt 
und dann auf Ton abgepresst. Durch mehrmaliges l'nikrystallisieren 
aus Methylalkohol wird daraus ein bei 161-162' schmelzendes Serni- 
carbazon erhalten, dessen Schmelzpunkt bei weitereni Umldsen nicht 
qeiindert wird und das aus dem Semicarbazon des l-Methyl-cyclo- 
pentadccan-4-ons besteht. 

3,548 mg Subst. gaben 0,454 cm3 N2 (!?do, 729 mm)  
9,852mg Subst. gaben 0,500cm3 N, (da", 725mm) 
C,H,,ON, Ber. N 14,24 Gef. N 14,19; 14,32% 

Das am reinstem Semicarbazon regenerierte l-R/lethyl-cyclo-penta- 
tlecan-4-on siedet bei 125' (0,s mm) und besitzt einen von dem des 
Miiscons nicht zu  unterscheidenden Geruch. 

3,875 mg Subst. gaben 11,390 mg CO, und 4,37 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,57 H l2,71% 

Gef. ,, RO,2O ,, 12,62% 

1) ober  deren Gewinnung vergl. Ph. Chuit und Mitarb., 1. c .  192. 
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Die Ketone ails den ticf schmelzenden Seniicarbazonen reagieren 

teilweise beim Schiitteln mit Bisulfitlosung. Ebenso wird auch aus den 
flussigen Semicarbazonanteilen ein Ketongemisch regeneriert, das beim 
Schutteln mit Bisulfitlosung teilweise eine feste Verbindung liefert. 
Da:: aus der Bisulfitverbindung regenerierte Keton gibt nur fliissige 
hezw. schmierige Semicarbazone, die durch Urnkrystallisieren nicht in 
€ester Form zu erhalten waren. Aus den mit Bisulfit nicht in Reaktion 
getretenen Ketonaiiteilen konnte bei erneuter Rehandlung mit Semi- 
carbazid und nach mehrmaligem ITmkrystallisieren wieder das hei 162O 
schnielzende Xemicarbazon erhalten werden. 

Darstell ung des l-aleth yl-cyclo-pentadecan-5-ons aus 4--l.lethyl-tetrudecan- 
I ,  14-dicarbonsai~rel). 

j 0  g der Dicarbonsaure wurden 
in 70 ern3 Alkohol in der Hitze geliist ixnd diese L b  ung zu 50 em3 
heisser 20-proz. Xatronlauge gegossen, wonach man m t weiteren etwa 
24 em3 20-proz. Natronlauge in Gegenwart von Phenolphtalein bis zur 
\chwach alkalischen Reaktion titrierte. Diese Natriumsalzliisuiig wird 
tlann in iibcrschussige Thoriuninitratlosung eingetragen. Das GemiscIi 
Ideibt kurze Zeit klar; der zuerst gallertartige Nicderschlag wird nach 
einigern Stehen korniger. Bei der Filtration gelit ein Teil des Thorium- 
salzes clurchs Filter, ein Teil bleibt gelost und kann (lurch teilweises 
Verdampfen des Filtrates gewonnen werden. Ex werden so 60 g Thorium- 
kalz erhalten anstatt der berechneten 69 g. Durch Ansauern der Mutter- 
laugen kijnnen noeh einige Gramm Dicarbonsgure regeneriert werden. 
Sach dem Trockneri bei 60° im Vak~ium bildet das Salz eine durch- 
xheinende Nasse. Durch Hitzezerhetzung erhdlt man daraus 28 g 
neutraler wid 4 g saurer Spaltprodukte. Die neutralen Produkte wiirden 
in folgende hnteile zerlegt : 

3) 100-160° (0,s mm) 
5,2 g, 4) 160-18.i0 (0,s mm) 3,5 g 5 )  185-2100 ( 0 3  mm) 2,2 g, 6) 910-250O (0,s mm) 
4,s g. 

Die Braktionen 2-5 wurden mit SemicarlJazidlijsungll~sLing hehandelt. 
Das meiste feste Seinicarhazon wnrde ails der Fraktion 3 erhalten, 
etwas weniger ails 2 uncl4. Die Fraktion 3 lieferte kein festes Tirnsetzungs- 
yrodukt. Das Seniicarbazon besteht aus einern Gemisch, tlas auch nach 
wiederholtem ITmkrystallisieren unscharf bei 144-1 19O schmolz. Es 
wmden daraixs die Ketone regeneriert und eine Treiinung durch Schutteln 
init Natriumbisulfit versucht, die tatsachlich gclang. Die nach mehr- 
t iigigeni Schutt eln abgeschiedene Risulfitverbiridung wurde abfiltriert 
und das nicht in Reaktion getretene Keton rnit Ather ausgezogen. 
Das a i l s  dei* ~is i l I f i tverbi i~(~u1~g regenerierte Keton gab cin Semicar- 
hazon, das nach mehrmaligem Urrikrystallisieren bei 1 ~ - 1 1 6 ~  schmolz, 

l) Uber die Gewinnung der d,l-Saure vergl. Chlcit und Mitarb., 1. c. 194. Die 
Darstellung der latent optisch aktiven Saure ist von Ruzickn. und Steiger beschrieben, 
Helv. 10, (i90 (1927). 

T h o r i n m s a l z  d e r  d , l -  Saure.  

1) 40-100° (12 mm) 3 g, 2) 100---1450 (I2 mm) 2,7 g, 
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aber wegen zu geringer Menge nicht naher untersucht werden konntc ; 
es liegt hior wohl das Semicarhazon des aliphatischen Methyl-ketont- 
vor. Das mit Bisulfit nicht reagierende Keton gab das nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 164O schinelzendr 
Semicarbazon des 1-Alethyl-cyclo-pentadecan-5-ons. 

3,861 mg Subst. gaben 9,774 mg CO, und 3,750 mg H,O 
4,347 mg Subst. gaben 10,990 mg CO, und 4,244 mg H,O 
3,525 mg Subst. gaben 0,446 cm3 N, (22O, 723 mm) 
3,277 mg Subst. gaben 0,421 cm3 N, (%lo, 723 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 69,10 H 11,28 N 14,22y0 
Gef. ,, 69,07; 69,00 ,, 10,86; 1032 ,, 13,93; 14,20y0 

Das aus reiiiem Semicarbazon regerierierte Keton siedet bei etwa 
125O (0,s mm) und riecht ausserordentlich musconahnlich. 

3,056 mg Subst. gaben 8,990 mg CO, und 3,33 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,.57 H 12,71y0 

Gef. ,, 80,28 ,, 12,92y0 
Y t t r i u m s a l z  d e r  l a t e n t  o p t i s c h  a k t i v e n  Dica rhonsaure .  

Ausgegangen wurde von 18,5 g eines bei 68O schmelzenden Praparates 
der Saure. Das Yttriumsalz war gut filtrierbar. Xach der Hitzezer- 
setzung desselben und Fraktionierung des erhaltenen oles wurde aus den 
entsprechendcn Fraktionen (vom gleichen Siedepunkt wie oben) das 
Semicarbazon hergestellt, das nach Waschen mit Wasser und Petrol- 
ather bei 145-150O schmolz. Schon nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol steigt der Smp. auf 164-165O (0,s g). Durch successi- 
ves Konzentrieren der hiutterlauge werden tiefer und unscharf schmel- 
zende Anteile erhalten (der tiefste bei etwa looo). Aus diesem Gemische 
wurde das Keton regeneriert und mit Bisulfitlosiing geschuttelt. Aus 
der entstandenen Bisulfitverbindung konnte nur sehr wenig Ketoii 
gewonnen werden, das wegen der geringen Msnge nicht naher untersucht 
wurde. Das nicht mit Bisulfit reagierende Keton wurde wieder ins 
Semicarbazon verwandelt ; durch zweimaliges Umkrystallisieren des- 
selben konnte noch eine kleine hlenge des bei 164-165O schmelzenden 
Praparats erhalten werden. Durch Erhitzen mit Oxalsaurelosung 
erhielt man daraiis das nach Muscon riechende d-I-Methyl-eyclo-penta- 
decan-5-on. an = $- 3,5O in etwa 30-proz. atkoholischer Losung. 

Darstellung des l-,~Iethyl-cyclo-heptadecan-~-ons durch Meth ylieruny des 
Dih ydro-xibetons. 

Die Methylierung wurde nach der oben fur das Cyclo-pentadecanon 
beschriebenen Vorschrift ausgefuhrt. Das Semicarbazon des Methyl- 
produktes schmilzt nach dem C-mkrystallisieren ails Methylalkohol 
bei 142-143O. 

5,009mg Subst. gaben 12,950mg CO, und 8,10mg H,O 
5,090 mg Subst. gaben 13,135 mg CO, und t,20 mg H,O 
3,202 mg Subst. gaben 0,376 cmj N2 (22", 785 mm) 
3,100 mg Subst. gaben 0,364 cm3 N, (22O, 735 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 70,52 H 11,54 N l2,99% 
Gef. ,, 70,52; 70,40 ,, 11,40; 11,43 ,, 13,14; 13,140,', 
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Das aus dem Semicarbazon regenerierte Methyl-cyclo-heptadecanon 
siedet bei etwa 150O (0,5 mm) und bleibt auch bei langerem Stehen flussig. 
Der Geruch ist von dem des nicht methylierten Ketons kaum z u  unter- 
acheiden. 

4,296 mg Subst. gaben 12,775 mg CO,  und 4,94 mg H,O 
5,797 mg Subst. gaben 17,230 mg CO, und G , G 4  mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 81,12 H 12,88% 
Gef. ,, 81,ll; 81,09 ,, 12,87; l2,82% 

Darstelluny des 1-Methyl-cyclo-pentadecan-1-01s. 
Zur Grignard’schen Losung aus 9,5 g Methyljodid wurde unter 

Eiskuhluiig eine Losung von 10 g Cyclo-pentadecanon tropfenweise 
zugegeben und dann 20 Stunden bei Zimmertamperatur stehen gelassen. 
Nach dem Zersetzen mit Eis wurde das erhaltene Reaktionsprodukt 
aus ziemlich verdunnter athylalkoholischer Losung umkrystallisiert , 
wobei sich zuniichst in geringer Menge bei etwa 160O schmelzende feine 
Nadelchen abscheiden. Beini Konzentrieren der Mutterlauge scheiden 
sich bei etwa 82O schmelzende feine Blattchen ab, die in Alkohol wesent- 
lich leichter loslich sind als das hoher schmelzende Produkt. Man kann 
die Trennung der beiden Kiirper auch bewirken dureh Erwiirmen mit 
nicht zu vie1 Methylalkohol, worin der bei 162O schmelzende sehr schwer 
ldslich ist. In der alkoholischen Mutterlauge des bei 82O schmelzenden 
Stoffes ist noch etwas Cyclo-pentadecanon enthalten, das durch Behand- 
lung mit Semicarbazid vollstandig abgetrennt werden kann. Man lasst 
zu diesem Zwecke den Semicarbazon-Ansatz verdunsten und trennt 
durch Digerieren mit Petrolather das unlosliche Semicarbazon vom 
82O-Korper. 

Der tiefer schmelzende Korper wurde einige Ma1 aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, wonach der Smp. auf 85-86O stieg und sich bei wei- 
terem Umlosen nicht mehr anderte. Der Analyse nach liegt hier das 
Methyl-cyclo-pentadecanol vor. 

0,1001 g Subst. gaben 0,2940 g CO, und 0,1215 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 79,92 H 1:3,41% 

Gef. ,, 80,13 ,, 13,58% 

Die bei 162O schmelzende Substanz andert bei weiterem Emkrystalli- 
sieren aus Alkohol den Schmelzpunkt nicht niehr. Die Aiialysenwertc 
entsprechen am besten den Werten furs Cyclo-pentadecanon. Es konnte 
also vielleicht ein durch Kondensation entstandenes Dimolekulare 
(C30H5602) oder ein Pinakon C30H5802 vorliegen. Der Korper wurde aber 
nicht weiter untersucht. 

4,336 mg Subst. gaben 12,730 mg CO, und 4,739 mg H,O 
4,930 mg Subst. gaben 14,460 mg (’0, und 5,51 mg H,O 
4,985 mg Subst. gaben 14,640 mg CO, und 533 nip H,O 
CaOHS6OL Ber. C 80,RO H 12,58% 
C,mH,,O, ,, j l  79791 ,) 1‘2,970/, 

Gef. ,, 80,09; 80,03; 80.13 ,. 1‘2,28; 12,31; 12,42% 
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1-,~~ethyl-cyclo-pentadecen-Z z d  Nethyl-cyclo-pentaclecan. 
Das JIethyl-cyclo-pentadecanol wurde zur Wasserabspaltung einige 

Stunden niit 90-proz. Ameisensaure am kochenden Wasserbade erhitzt. 
Das fast quantitativ entstandene Methyl-cyclo-pentadecen siedet bei 
152-153O (12 mm) als farbloses 01. 

d = 0,8697 n = 1,4853 M ber. fur C,,H,, = 73,42; gef. ~ 73;26 
22 ’’2 

4 D n 
0,0908 g Subst. gaben 0,2863 g CO, und 0,1100 g H,O 

C,,H,o Ber. C 86,40 H 13,6l% 
Qef. ,, 86,W ,, 13,55% 

Bei tlrr katalytischen Redilktion in Gegenwart voii Platinschwarz 
in Essig-esterlosung wird leicht 1 3101 Wasserstoff aufgenoinmen. Der 
Siedepunkt t ies fliissigen Methyl-cyclo-pentadecans liegt bei 147-148@ 
(I2 mm). 

d z  = 0,8576 n ~ 1,4733 &f ber. fur C,,H,, 173,88; gef. = 73,34 
1 21 

4 D u 

Geiif, Lahoratorium der Firma -34. N a e f  & Co., A.-G. 
Utrecht, Organ.-chem. Laboratorium der Universitat. 

Notice SUP la vie et les travaux d’0tto Billeter (1851-1927) 
par H. Rivier. 

(21. v. 28.) 

Le 3 tlPcernhre 1927 est dhchdir 51. NeuchBtel, d’une pneurnonie, le 
Professeur Otto Billeter. Exacternent une semaine auparavant, le 
86 novernbre, il s’htait joint aux chiniistes suisses rassembl& a Genbve 
pour feter le ‘70e anniversaire du Professeur ,4mt! Pictet .  Tous avaient 
k t6  frappks de sa bonne santh, de son entrain, de sa verdeur. I1 a suffi, 
iitlas, dc ce:: quelques jours a la maladie pour terrasser cette robustr 
cwiistitution et causer dans la cliimie suisse une pertc qui y a BtP 
clouloureusement ressentie. 

Otto Billeter naquit A Feiicrtlialen pr6s Schaffhouse le 16 novembre 
18.51. I1 appartenait a une ancienne famille zixricojse originaire de Mane- 
clorf. 11 etait I’avaiit-dernier des huit enfants de Johann-Gaspard Billetel .  
et de M w i e  N e x g e r ,  celle-ci fille du Ratsherr B e r n a r d  Mexger ,  person- 
nalitP trks eonnue en son temps & Schaffhouse. ,Johann-Gaspard Bil le ter  
possbdait une petite fabrique, fondhe par son pkre Jarob Bil le ter ,  oh 
l’on distillait le bois pour fabriquer du charbon et du pyrolignite de fer 
yu’oii vendait a Biile, pour la charge de la soie. C’est cette industrie 
cjui, dPs son enfance, orienta Otto Billeter du ebth de la chimie. En 1854 
,Johann. G a s p a d  Billetel. se rerldit avec sa famille en Autrichc pour y 
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fonder une nouvelle usine; mais cet essai ne reussit pas et il rentra au 
pays en 1859. Le jeune Otto avait alors huit ans. I1 frhquenta les 6coles 
et le Gymnase littitraire de Schaffhouse; il y puisa eette forte culture 
classique et cet amour des belles-lettres que l’on admirait chez lui. De 
1868 a 1872 il fut Blkve de la Section de Chimie de 1’Ecole polpteehnique 
fkdirrale, o h  il cut pour maitres J .  Wislicenus e t  Emile Kiopp; il fi t  
ensuite u11 stage tlans la fabrique de matiitres colorantes R. Oehler a 
Offenbach a/M, puis rentra B Zurich en qualiti! d’assistant de Wilhelm 
Weith a l’Universit6. I1 y obtint en 1875 son doctorat. La m&me annke. 
sur la recommandation de Vzctor Meyer, il Ptait appel0. a sueceder d 
F&iBric Sacc comme professeur de Chimie a l’hcad6mie et au Gymnase 
de Ncuch$tel. 11 devait y passer 52 ans, toute sa carrikre de professeur 
et de savant. Deux ans apres, le 13 avril 1877, il Ppousait Louise W e b e y ,  
de Schaffhouse, avec laquelle il vecut dans la plus parfaite harmonie; 
elle mourut en 1912. I1 eut d’elle six enfants, tous en vie aujourd’hui. 

L’enseignement de la chimie se donnait alors a Neuchiitel dans les 
locaux install& en 1869 dans l’aile Est du College de la Promenade; il 
y demeura jusqu’en 1886, annee de l’inauguration du batiment uni- 
versitaire actuel. 11 n’y avait A I’Acad6mie qu’un cours de Chimie orga- 
nique de deux heures, l’inorganique htant reservee au Gymnase, et 
4 heures d’exercices pratiques. Le professeur avait la faculti! d’accepter 
des 618ves chimistes, mais seulement SOUS forme de cours lihre; cette 
partie capitale de l’activiti! normale d’un professeur n’htait pas rktribuke. 

Des le debut les eleves du jeune professeur furent eonquis par son 
enseignement clair et  enthousiaste, et Rilleter prit rapidement une 
place en vue parmi ses collkgues. De 1881 ii 1882 il Ptait d6ja Recteur 
de l’ilcadkmie; il le fut de nouveau de 1889 a 1891 et de 1895 & 1897. 
Ses efforts s’appliquhrent aussitbt a faire prendre 8. la c.himie, dans le 
programme des cours, une place en rapport avec son importance. Dksi- 
reux de donner 8. ses Blkves plus qu’on ne lui demandait, il institua des 
cours libres qui vinrent s’ajouter a son enseignement rkgulier. Lorsqu’un 
cours libre ktait rendu officiel il s’empressait d’en annoncer un nouveau, 
et arriva ainsi peu a peu, quoique longtemps seul professeur de chimie, 
a imposer sa maniPre de voir. En 1894, ayant abandonni: son enseigne- 
ment au Gymnase, il commenqa un cours libre de Chimie physique, 
branche qui devint plus tard l’objet d’une chaire spkiale. I1 prit une 
grande part aux ktudes qui aboutirent en 1909 21 la transformation de 
1’Acaditmie de Neuchatel en Universitit, a\rec une organisation normale 
de l’enseignement de la chimie. 

L’activitb d’Otto Billeter ne se bornait pas k ses fonctions de pro- 
fesseur. Di?s son a r r ide  51, Neuchatel, il p i t  part a la vie publique. I1 
fu t  membre du Conseil gkneral de la Ville, de la Commission scolaire, 
de cello de 1’Ecole d’horlogerie, qu’il prksida, de la Commission de 1’Ecole 
de commerce, oil il enseigna quelque temps. Chimiste cantonal de 1883 

1895, puis de nouveau quelque temps dix ans plus tard, il fit partie 



- 702 - 
comme tel de la Commission de salubriti: et rendit dc grands services 
pour l’examen des eaux d’alimcntation de la ville. I1 fit unc etude appro- 
fondie des vins de Neuchiitel, de leur composition ct de leurs maladies. 
Membre pendant toute sa carri6re tant dc la SociBti! helvbtique quc dc la 
SocibtB neuchriteloisc dcs Sciences naturelles, il participa a leur activit6 
de faqon continue. Vice-president du Comiti! annucl dc la premiere en 
1899, il prBsida celui de 1920 ct assura l’organisation dc la session de 
cette anni!e-18 A Xcuch$tel. hfalhcurcuscment il ne put la presider pour 
cause de maladie. Quant A la SociBti: neuchateloise, il fit longtemps 
partie dc son Comiti! et en fn t  president de 1891 A 1892, de 1893 a 1895 
et de 1899 A 1901. I1 y fit de tres nombreuses communications, en tenant 
continuellement les membres au courant des progri.9 rapides de sa 
science. 

Billeter fut un des fondateurs, et m6me le principal, de la Socihth 
suisse tie Chimie. C’est lui qui, a la session de Neuchtitel de la Socikti: 
helvktique des Sciences naturelles en 1899, proposa ti ses collhgucs 
chimistes de constituer une soci6ti: sphciale. Une commission fut nommhe 
seance tcnante pour l’irtudc dc cette proposition. Elle etait composee dcs 
professeurs Werner, Bamberger, Billeter et Pictet et devait presenter 
dans une seance ulterieure un rapport ct un projet de statuts. L’annke 
suivante, vu la faible participation des chimistes a la session de Thusis, 
le rapport de la Commission fut rcnvoyi: ti 1901. C’est cette annBe-lh, 
dans la reunion de l’llelvbtiquc 2i Zofingue, que notrc soci8tB fut fondkc. 
Billeter en fut le premier vice-president, dc 1901 5t 1903, sous la prbsi- 
dence d’Alfred Werner; il en fut lo dcuxiPmc prksidcnt, dc 1903 a 1905. 
I1 organisa et dirigea la seance d’hiver de 1905 a Neuchgtel, o i l  il requt 
une seconde fois notre sociirte en 1914. I1 y joua toujours un r61c pr6- 
poiidkrant. En 1917 il fut nommi! membre do la Commission charghe 
d’ktudier la fondation d’une revue. C’est sur le rapport dc cette com- 
mission, qui se reunit ii Berne le 20 mars et lc 6 juillet suivants, que le 
Comiti! proposa a l’assembl6c generale la fondation dcs Helvetica Chimica 
,4cta. 

Otto Billeter n’6tait pas de ccs hommes qui nc s’occupent que de 
leur specialit6. I1 avait acquis une forte culture dans les sciences phy- 
siques et naturelles. Grand admiratcur dc la nature, il s’intkressait sur- 
tout B la botanique et A l’ornithologie. I1 fut un mcmbre zdi? de la Socihth 
pour l’etude et la protection dcs oiseaux, qu’il connaissait ti mcrvcille, 
en discernant les esphces B. leur chant. I1 aimait par dcssus tout a par- 
courir nos Alpes. L’art ne le laissait pas non plus indiffbrcnt. Excellent 
musicien, il mit longtemps sa belle voix de basse au service dc la Societi. 
chorale de Ncuchritcl. Enfin il nc craignait pas d’aborder et de discutcr 
des questions dc haute philosophie. 

Sa vie de famille fut exemplaire. Sans fortune pcrsonnellc, il sut 
elever par son travail six cnfants qui lui font tous honneur. C’cst entour6 
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cle leur affection et de cellc de nonibreux petit-enfants yn’il passa les 
derniPres annees de sa vie. 

Le 12 juin 1925 1’Universiti: de Xeiichcitel et les anciens eleves 
d’0tto Billeter f6tBent le cinquantenaire de son enseignement. I1 aban- 
donnait alors, aprPs cent semestres, son activiti! de professeur ordinaire. 
C‘e fut une chrhmonie simple et  emouvante, pour laquelle ses collkgues 
des hautes ecoles misses s’ktaient joints a ses amis neuchgtelois. De 
nombreux thmoignages d’estime et d’affectjon lui furent apportes en 
ce jour; il fut nommk professeur honoraire 1’Unii-ersiti: et president 
honoraire de la SociBtk neuch$teloise des Sciences naturelles ; mais 
aucun de ces thmoignages ne lui fut plus sensible que sa nomination 
de membre honoraire de la SociBti! suisse de Chimie, qui lui fut annoncee 
par son president M. le professeur Karrer. Notre SocihtB reconnaissait 
ainsi avec raison les kminents services que le jubilaire lui avait rendus. 

Siirchargd, comme il 1’Btait de multiples occupations, il semble que 
le temps devait manquer a Otto Billeter pour faire beaucoup de tra- 
vaux originaux. I1 faut en effet se souvenir que 1’Acadhmie de NeuchateI 
ne ddivrait pas de doctorats, et qiie, en consequence, Billeter ne pouvait 
avoir que peu de collaborateurs. Ce n’est que depuis 1909, date de la 
transformation de l’hcadkmie en Universite, que ceux-ci furent un peu 
plus nombreux, sans jamais 6tre en nombre suffisant pour lui permettre 
d’executer tous les projets qu’il avait a l’esprit. Toutefois il avait entre- 
pris de former des chimistes dks le debut de sa carrikre; il s’occupait 
de cette tache avec enthousiasme et ne mhnageait dans ce but ni son 
temps ni ses forces. Malheureusement, si Billeter Btait toujours prompt 
itu travail pratique, la redaction lui tttait 8. charge, et nombreux sont 
ceux de ses travaux qui, exposes dans les theses de doctorat de ses klkves, 
n’ont pas k t i !  publiits dans des revues spkciales. Ce fait pritsente pour 
celui qui est appelh a rksumer son muvre certaines difficulths, car pour 
l’apprhcier pleinement, il est nheessaire de ne pas se borner a prendre 
connaissance des articles signhs de son nom, mais on est oblige de relire 
les diverses thkses de doctorat de ses 61&ves, que nous ajouterons a la 
liste de ses publications. 

Les principaux travaux de Billeter ont pour objet la chimie orga- 
nique. Sa these de doctorat traitait des thiocyanates aromatiques, corps 
inconnus jusqu’alors bien que I’existence independante des thiocyanates 
et  des sknevols fQt connue dans la serie aliphatique par les travaux 
classiques de Cahours e t  de Hoffman%. Billeter prkpara ces corps par 
deux methodes, soit par l’action de l’acide thiocyanique sur les sels de 
diazonium, et par celle du chlorure de cyanogbne sur les sels de plomb 
des thiophknols. I1 decrivit leurs reactions et  leurs modes de d6compo- 
sition, et, faisant rentrer aussi dans ses recherches quelques thiocyanates 
aliphatiques, signala la transposition de celui d’allyle en allylshn6vol. 
Plusieurs annees plus tard, ces Btudes furent compld,t&es avec A. Xpdr,  
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yui prepara une st.rie de nouveaux thiocyanates arornatiques et le pre- 
mier thiocyanate d’acyle, celui d’acetyle, qui avait 6th confondu par 
Dixon a w e  l’acetyls6ni:vol. Billeter et Spahr montrkrent que, con- 
trairement a une affirmation de Berthelot, le thiocyanate de phenyle 
ne se transpose pas en s6nbol par la chaleur. 11s firent aussi connaitre 
l’addition du thiocyanate de phhyle  A l’acide thioacetique. L’Btndci 
de la transposition des thiocyanates fut encore reprise par Billeter 21 la 
fin de sa vie. I1 consacra a ce sujet sa dernikre publication, en 1925. 

Des thiocxanates Billeter passa aux senevols. Avec A. Xteiner il 
prepara ceux qui dkrivent d’amines diatomiques. Puis leur formation 
par l’action du thiophosgkne sur les diamines primaires l’amena it 6tudier 
celle de ce corps sur les amines secondaires et lui fit ainsi decouvrir les 
chlorures thiocarbamiques bisubstituks. Ces corps si intkressants par 
leur grande facultt. de reaction permirent d’obtenir nombre de com- 
binaisons nouvelles dans le groupe des thiurBes (en particulier les tliiur6eh 
quaternaires normales) et dans ceux des esters aliphatiques e t  aromatique.: 
des acides thiocarbamiques et  dithiocarbamiques bisubstituks. 

Avec Al. Strohl, Billeter constata ensuite qu’en mettant en prk- 
sence deux molkcules d’un chlorure thiocarbamique bisubstituk et une 
molkcule d’une amine secondaire il se forme un dithiobiuret penta- 
substitu6. I1 reconnut que ces corps s’ohtiennent nettement par l’action 
des chlorures thiocerbamiyues bisubstitues sur les thiurees tertiairex. La 
question de leur constitution posait celle de la constitution des thiurees 
incomplbtement substituees, qui, comme la thiuree elle-m6me, peuvent 
6tre representees soit par une formule symetrique thionique, soit par 
une formule asymetrique thiolique. L’identiti: 011 la difference des di- 
tliiobiurets obtenus en intervertissant les radicaux substituants du 
chlorure thiocarbamique et  de la thiuree tertiaire devait permettre de 
decider pour les thiurees entre les deux constitutions possibles. Billeter 
et Xtrohl crurent pouvoir conclure a leur difference et par la a la coil- 
stitution asymktrique des thiurees. 

Cette constatation Btait, B vrai dire, erronhe; mais l’erreur que corn- 
mirent Billeter et Xtrohl fut, comme bien d’autres, une erreur heureuse, 
car elle suscita nombre de travaux inthressants avant d’6tre reconnue. 
En accentuant la difference entre les radicaux des ailes des dithiobiurets 
on devait naturellement augmenter celle des dithiobiurets form&. Pour 
cela il fallstit introduire dans ccs corps des radicaux arornatiques ti l’une 
des ailes, aliphatiques l’autre. Cette idhe fit prBparer nombre de m u -  
veaux chlorures thiocarbamiques et de nouvelles thiurees pour obtenir 
les dithiobiurets en question. C’est ce que firent J .  Garnet et H .  de Pury. 
Mais les corps obtenus a partir de ces nouveaux ingredients se trouvkrent 
identiques. Billeter decouvrit alors le mot de l’hnigme, en constatant 
que les chlorures thiocarbamiques bisubstituks et les thiurhes tertiaires 
donnent a froid des chlorhydrates de pseudodithiobiurets de nature ba- 
sique et de constitution asymetrique, et qne la chaleur transpose ces 
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pseudodithiobiurets en dithiobiurets normaux neutres et de consti- 
tution symktrique. 

Avec H .  Rivier furcnt preparks un grand nombre de ces corps pour 
etablir la gkn6ralitP de cette reaction; il fut aussi constatk que la thio- 
carbanilide rkagit avec le chlorure irthyl-ph6nyl-thiocarbamique comme 
les thiurkes tertiaires, mais que le pseudodithiobiuret tktrasubstituh 
obtenu ne se transpose pas en isomere normal. Billeter dkcouvrit en- 
suite que cette transposition est rbversible dans certains cas, et le travail 
qu’il fit avec A .  Maret 6tablit les conditions de cette double trans- 
position. Celle des pseudodithiobiurets en dithiobiurets normaux par 
la chaleur est tout-a-fait gknkrale. L’inverse, qui se fait par l’acide 
chlorhydrique, se constate seulement quand le dithiobiuret est mkso- 
aromatique, c’est-&-dire posskde au milieu de la molkcule un radical 
aromatiyue. Lorsqu’il est mksoaliphatique, l’acide chlorhydrique le 
&compose. 

De ces travaux resulte la constatation que les thiurees secondaires 
et tertiaires s’additionnent aux chlorures thiocarbamiques sous leur 
forme asymktrique, soit thiolique, proprihtk observke deja pour leur 
action sur d’autres d8rivi.s halogirnhs. Billeter en conclut, ce qui parais- 
sait nature1 a une kpoque ou l’on considerait les molkcules organiques 
comme des ensembles bien plus rigides qu’on ne le fait aujourd’hui, 
yu’elles doivent contenir le groupe SII. Si c’est le cas, elles doivent, 
comme les mercaptans, s’additionner 8. l’isocyanate de phhnyle. Or 
GoldSchmidt prktendait le contraire. Un travail effectu6 avec A. Berthoud 
montra que cette addition a lieu en effet tant sur les thiurires secon- 
daires que sur les tertiaires pour former des pbeudomonothiobiurets 
tri- ou tktrasubstituirs, tlont la constitution est prouvke par leurs dk- 
compositions. La meme addition fut constatke par ces auteurs sur la 
thiocarbanilide et sur la phknylthiurbthane, ce qui perrnettait d’ktcndre 
B d’autres thiamides les conclusions indiqukes ci-dessus pour la consti- 
tution des thiurhes. 

La transposition des pseudodithiobiurets basiques en dithiobiurets 
neutres posait a Billeter un autre probleme. Freund avait constate un 
fait analogue pour les sulfures de sirn&vols, corps basiques pouvant 
aussi, sous l’influence de la chaleur, se transposer en isomkres neutres 
rctransformablcs a leur tour par l’acide chlorhydrique dans les corps 
primitifs. Seulement, tandis que la transposition par la chaleur se fait 
pour les dithiobiurets de la forme thiolique en la forme thionique, elle 
se fait pour les sulfures de senhols de la forme thionique en la forme 
thiolique. La baRicitB des combinaisons prirnitivement formkes ne peut 

45 
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donc pas Btre causke par le mode de liaison du soufre et de l’azote. Le 
serait-elle peut-Btre par l’arrangement plus ou moins symktrique de  
la molkcule, puisque dans les dithiobiurets comme dans les sulfures 
de sknhols ce sont les isomkres asymktriques qui sont basiques et  les 
symktriques qui sont neutres? J .  Burmaim, chargP par Billeter de 
rksoudre ce problkme, ktudia d’une part l’action des chloramidines 
tertiaires sur les thiurkes tertiaires, d’autre part celle des chlorures 
thiocarbamiques bisubstituits sur les guanidines quaternaires. 11 prk- 
para ainsi deux sBries de guanylthiurkes hexasubstitubes, 

‘s et “lt 
RN;C/ RX=C<NK 

espitrant que l’une de ces sbries serait basique et I’autre neutre. Ma]- 
heureusement les deux series sont basiques, ce qui ne permet pas de 
rksoudre le problkrne. Pour rendre ces corps moins basiques, Billeter 
chargea St. Reicher d’en prkparer d‘analogues contenant a l’une des 
ailes un groupe phknyle au lieu du radical azotP, main ce travail fut. 
interrompu avant d’avoir pu donner un rksiiltat positif. Cettc question 
reste donc ouverte. 

L’Btude des dithiobiuret>s conduisit encorc Billeter B urie skrie de 
recherches d’un ordre assez diffkrent. Nous avons vu que par l’action 
de l’acide chlorhydrique sur un dithiobiuret normal mksoaliphatiqiie 
il n’y a pas transposition, mais dkcornposition. Parmi les produits cle 
decomposition de l’un d’eux se trouvait un corps repandant ii l’air den 
fumkes blanches d’une odeur analogue a celle de l’ozone, cela par suite 
d’une oxydation spontan6e. H .  Berthed fut charge d’ktudier cette 
substance. I1 reconnut que c’btait de la dimkthylxanthogbnamide formke 
par l’action du chlorure dinikthylthiocarbamique provenant de la dk- 
composition sur l’alcool contenu dam le chloroforme du commerce. I1 
trouva un proc6dk plus pratique pour le prkparer et examina les con- 
ditions de l’autoxydation de ce corps et d’autres xanthogknamides. 
Cc phhomkne est, pour cette classe de combinaisons, catalysi: fortement 
par les bases et par le carbonate de sodium, tandis que l’ammoniaque, 
au contraire, le ralentit. Dans l’intervalle M .  DeL6pine avait fait a Paris 
la r n h e  constatation et avait remarque que ces autoxydations se font 
avec emission de lumikre. I1 avait etabli le mBme fait pour d’autres 
corps sulfur&. Quelques annkes plus tard Billeter reprit cette question 
avec B. Wavre. 11s reconnurent que pour d’autres corps autoxydables, 
des esters des acides xanthogknique et thionecarbonique, des chloro- 
thiocarbonates et pour le thiophosgkne, c’est l’ammoniaque qui est au 
contraire le rneilleur catalyseur, tandis que les bases ordinaires et  le 
carbonate de sodium agissent en sens inverse. 

\NR, 2 
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Dans toutes ces autoxydations se forme une skrie d’oxacides du 
soufre provenant de transformations compliqukes du monoxyde de 
soufre instable qui en est le produit primaire. Rilleter et 0. Pistori?r~ 
crurent d’abord pouvoir, parmi ces acides, en identifier sous forme de 
sel un nouveau, l’acide trithioneux S305H2, mais cela ne fut pas con- 
firm6 par les recherches ultkrieures de B. TVavre. Par contre cette pour- 
suite d’un acide fantame fut particulibrement fkconde, car elle donna 
a Rilleter l’occasion de mettre sur pied une mkthode ingiinieuse de titra- 
tion, dans ce mhlange, de ses composants les acitles thiosulfurique, 
siilfureux, tritliionique e t  snlfurique. 

Parall6lernent ii ves travaux Billeter eii dirigeait aussi dans d’autres 
domainex. Nous avons vu qu’il s’iltait occupk des isocyanates pour les 
faire agir sur les thiurites. Dans cette classe de corps il dbcouvrit les 
cyanates d’acyles, (pi se forinent par l’action du cyariate d’argent 
sur les chlorures d’acyles, soit d’abord celui de benzknesulfonyle, puis 
a\-ec la collaboration de son fils 0. Rdlefer ceux d’acktyle, de benzogie 
et  de m6thylsulfonyle. Ces corps posskdent une facnltk extraordinaire 
d’addition pour toutes les comhinaisons hydroxylhcs, les amines et les 
amides, et peuvent reinplacer avantagcusement le cyanate de phiinyle 
comme rkactifs du groupe hydroxyle. Ccs recherehes furent poursuivies 
avec H .  Altwegg, et les reactions de ces corps sur les nitrophenols, les 
acides carboxyliques, les esters des acides-alcools el, des acides-phknols, 
les phknols polyatomiques, les aminophknols et les thiophhols rnontrerent 
en effet leur supbriorite comme r6actifs sur le cyanate de phknyle. I1 y a 
cependant des cas oh le cyanate de benzoyle, par exemple, est sans 
action sur  le gronpe hydroxyle. I1 rkagit bien avec les acides benzoi’que, 
acktiquc, nionoc2iloracBtique et dichlorac6tiyue, mais pas avec l’acide 
trichloracktique et  avec l’acide picrique. I1 s’additionne bien aux com- 
binaisons pritsentant la tautornkrie ckto-knolique, ce qui montre l’utilitk 
de son application. 

Dans les travaux de chimie organique effectuhs sous la direction 
cle Rilleter il nous reste A. citer celui de M. de Montmollin sur les pro- 
duits de polymkrisation de l’kthylkne. Ces auteurs obtinrent a partir 
de l’kthylkne un pktrole artificiel d’un grand interet, dans lequel ils 
identifierent tant des carbures de la skrie aliphatique, un hexane et un 
heptane, que des termes de la sbrie naphtiinique, soit deux dimiithyl- 
cyclohexanes. 

Pcndant les quinze dernikres anniles de sa vie, Billeter avait aban- 
donne plus ou moins completeinent la chimie organique pour s’occuper 
tout sphcialement de la recherche et  du dosage de l’arsenic. Ce sujet, 
qui lui avait Btk suggkri! par une analyse toxicologique delicate dont il 
avait k t k  chargi: il y a une vingtaine d’annkes, devait tenter tout parti- 
culikrement le brillant e t  minutieux expkrimentateur qu’ont admirk 
tant de gknkrations d’ktudiants. I1 eut comme collaborateurs dans ces 
recherches Mlle I,. Boulyghin, J .  Bonhdte et E. Marfurt. Malgrk les 
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nombreux traraux parus sur ce sujet, on manquait encore, il y a qnel- 
ques annires, d’une methode permettant d’amener l’arsenic, sans perte 
et tout en le shparant des mktaux, sous une forme appropribe B l’intro- 
duction dans l’appareil de Marsh. Billeter montra qu’on peut l’isoler 
de sa solution dans l’acidc chlorhydrique en decomposant l’exc8s de 
eelui-ci par l’acide hypochloreux. Son procedi: de recherche de l’arsenic 
dam les matibres organiquts ronsista done a detruire celles-ci au moyerl 
de l’acide azotique e t  de l’acide sulfurique concentrb, distiller la solu- 
tion sulfurique obtenue avec du sel de cuisine et du bromure de potas- 
sium, ce yui fait passer l’arsenic dans le produit de distillation, puis dam 
celui-ei decomposer l’acide chlorhydrique par l’acide hypochloreux, h a -  
porer la solution, reprendre le r6sidu par I’acide chlorhydrique diluk, et 
introduire dans l’appareil de Marsh. En prenant une serie de prhcau- 
tions minutieuses et en employant un minuscule appareil de Marsh 
particulierement elegant, on arrive B deceler jusqu’B 0,Ol mmgr. d’ar- 
senic. 

Cette mkthode, pub1ii:e en 1918, a 6th depuis lors notablement 
perfectionnee. La destruction de la matiere organiyue a 6th rendue 
complete par une fusion au perchlorate de potassium additionne d’un 
peu de bromure. L’acide hypochloreux, qu’on ne trouve pas dans le com- 
merce et  qui est un peu d6licat h preparer, a eti! remplack par l’acide 
azotique fumant. Enfin les miroirs d’arsenic, au lieu d’6tre appr(Ici6s 
simplement par comparaison avec une Bchelle, sont doses par iodom6trie 
avec dos burettes perfectionnkes. On peut reconnaitre aujourd’hiii des 
quantit6s d’arsenic de 0,001 a 0,002 mmgr. et doser les rniroirs avec 
une precision atteignant la limite de 

La nouvelle methode a 6th  appliquke B la question fort debattue 
de la teneur normale en arsenic dans le corps humain. Les ritsultats 
obtenus montrent que cet 616ment existe en quantiti: appreciable dans 
tous les organes o h  il a k t6  recherche; la proportion d’arsenic y est 
partout du meme ordre de grandeur, soit euviron 0,l mgr. par kg., ou un 
dix-millioniPme du poids total. Cette quantiti: est-elle necessaire a notre 
organisme ? I1 le semble, car en analysant les organes d’un homme mort 
d’ankmie on trouva une proportion d’arsenic notablernent plus faible. 
La teneur en arsenic augmente g6ni:ralement avec 1’8ge. La plus forte 
proportion se troixve toujours dans lc foie, qui joue le r6le de filtre destinP 
a retenir les poisons de l’organisme. 

Des analyses de nombreux aliments ont  donne toujours des rksul- 
tats positifs, ce qui montre que c’est par eux que nous recevons cet 
616ment. Contrairement aux affirmations de certains auteurs, l’arsenic 
est transmis de la miire au fmtus. Des femelles de lapin portantes ayant 
requ par injection des quantitks d6termini:es d’arscnic, celui-ci fut re- 
trouvB a peu pr6s dans la meme proportion chez les petits apres lenr 
naissance. 

0,03 mmgr. 
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(avec B. Wavre) Sur l'autoxydation de quelques derives de l'acide thionecarbonique 
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Zur Kenntnis der Safranfarbstoffe IIIl) 
von P. Karrer und Harry Salomon. 

(22. v. 28.) 

Schon vor andcrthalb Jahren, als wir die Bearbeitung dcs Safran- 
farbstoffcs begannen, habcn wir das Natriumsalz dcs a-Crocctins ana- 
lytisch untersucht und dabei festgestcllt, dass dcssen Natriumgchalt 
zu hoch, der Kohlcnstoffwert zu tief fur das Dinatriumsalz cincr Vcr- 
bindung C,,H,,O, war. Wir habcn dahcr damals als Formcl fur a-Crocctin 
ucben C,,H,,O,, dcr spatcr,) fur wahrschcinlich gchaltcnen, auch 
ClgH,,O, in Bctracht gezogen. Kohlenstoff- und Wasserstoffwertc sind 
fur die beiden Vcrbindungcn, sowie fur ihrc Mono- und Dimethylcstcr 
praktisch idcntisch, so dass die Elcmcntaranalysc hier keinc Entschci- 
dung hringcn konntc : 

C,,H,,O, C 72,69 H 7,12% C,,H,,O, C 73,14 H 737% C,,H,,O, C 7334 H 7,547, 
C,9H,,0, C 72,58 H 7,06y0 C2aH240, C 73,14 H 7,37% C,,H,,O, C 73,64 H 7,65y0 

Wcnn wir trotz der Analysen am Dinatriumsalz dcs a-Crocetins 
Formcl C,,H,,O, zu Gunstcn C,,H,,O, zuruckstelltcn, so gcschah es 
eincrscits, wcil dessen Zusammcnsetzung bci verschicdcncn Darstellungcn 
nicht konstant war, und auch kcincswcgs genau auf C,,H,,O,Na, passtc, 
andercrscits die Mcthoxylwcrtc des ,&Crocctins und y-Crocetins recht 
gcnau den Formeln mit 2.5 und 26 Kohlcnstoffatomen ~ntsprachen~).  

In eincm Vortrag in cincr Sitzung dcr Zurchcr Chemischen GescI1- 
schaft hat der cine von uns die bciden Formcln fur a-Crocctin kurzlich 
erncut diskuticrt ; daran anxchlicsscnd tciltcn die Herren R. Kuhn und 
A. Winterstein mit, dass sic bci der Titration des Gardcnins, dcs Farb- 
stoffs aus Gardenia grandiflora, den sic fur identisch mit a-Crocctin 
haltcn, - bcrcits Rochleder4) hat dicsc Identitat behauptet -, ein 
Akquivalcntgcwicht fcststclltcn, das auf die Formcl C,,H,,O, hinwcist. 

Wir habcn hicrauf die Formcln dcr Crocetinc nochmals ubcrpruft 
und dabci festgestcllt, dass die nicdrigcr molckularen Pormcln, also 
C1gH2204 fur a-Crocetin, C,,H,,O, fur /3-Crocetin und C,,H,,04 fur 
y-Crocetin richtig, und die fruhcr gegcbcncn dahcr durch lctztcrc zu 
ersctzen sind. 

Die Ursachc der fruher zu tief gefundenen Methoxylwcrtc licgt 
darin, dass wir ,B- und y-Crocetin aus Eiscssig - bei der Isolicrung 
und Rcinigung dcr Naturprodukte sogar schr haufig - urnkrystalli- 
sicrtcn und hicrbei, wie sich jctzt zeigte, stcts in gcwisscm Umfang 

3, Helv. 10, 404 und 405 (1927). 
4, J. pr. 72, 394 (1857); 74, 1 (1858). 

Es bcrcchncn sich fur 

l) 11. Mitteilung Helv. I I, 513 (1928). 
2, Helv. 10, 397 (1927). 
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schon Verseifung der Estergruppen eintritt, so dass die Methoxylzahlen 
um mehrere Prozente zu tief ausfallen. Krystallisiert man y-Crocetin 
dagegen aus Chloroform-Ather um, so findet man die von der Formel 
C2,H2,04 verlangten Analysenergebnisse. Dies ergibt sich aus folgenden 
Versuchen : 

Berechnet: fur C,,H,,O, OCH, lS,lOY(, 
f i i r  C,,H,,05 OCH, 14,6276 

Gefunden: 1) an Prkparat mit Diazomethan aus 
a-Crocetin dargestellt und aus Eisessig 
krystallisiert . . . . . . . . . . . .  OCH, = 15,1"/, 

2 )  an PrSiparat mit Diazomethan aus 
a-Crocetin dargestellt und aus Eisessig 
krystallisiert. . . . . . . . . . . . .  OCH, = 15,9 16,O); 

3 )  PrSiparat 2 )  nochmals methyliert und 
aus Eisessig krystallisiert . . . . . . .  OCH, = 16,O 16,0% 

4) Praparat 2) nuchmals methyliert und 
aus Chloroform-Ather krystallisiert. . .  OCH, = 17,9 18,0yo 

Xach diesen Versuchsergebnissen und unseren fruheren Arbeiterr 
mussen jetzt die Crocetine in folgender Weise formuliert werden : 

COOH COOCH, COOCH, 

COOH COOH COOCH, 
a-Crocetin /3-Crocetin y-Crocetin 

Auf die neue Formel umgerechnet, betriigt die Wasserstoffauf - 
nahme bei der Hydrierungl) des y-Crocetins 7 Mol. (Berechnet auf 
2,05 g y-Crocetin 939 em3 €I2, gefunden 925 em3.) 

Das Hydrierungsprodukt Cl,H,4(COOCH3)2, das Tetradecahydro- 
crocetin, fordert theoretisch einen C-Gehalt von 70J3 % und einen 
I€-Gehalt von 11,3%, wiihrend wir fruher C 70,80, 71,1376, ?I l0,86% 
fanden. Neue Analysen des Tetradecahydro-y-crocetins ergaben folgende 
Werte: C 71,0, H 11,2, OCII, 17,21y0 (berechnet 17,41%). 

A w h  die Analysen des a-Crocins, des a-Crocetin-zuckeresters, 
die wir fruher ausfiihrten2), stimmen mit der neuen Formulierung 
uberein : 

CS7HZ0 C,,H*O C,7H%30 

COO . CszHz,O,o 
Berechnet fur: C,,H,, C 53,6 H 6,490; . -  

COO . C,,H,,O,, 
Gefunden:,) ,, 58,20; 53,13 ,, 6,65; 6,5096 

a-Crocetin rniissen wir nach dem fruher Gesagten,) und der neuen 
hlolekularformel als eine aliphatische Dicarbonsaure mit 7 konjugierten 
Doppelbindungen betrachten : 

I 1 ' 1 '  I ' I I I ' I  
HOOC. c=C-C=C-C=C-C=c-c=C-~=C-C=C. COOH '3 1 H20 

l) Helv. I I ,  524 (1928) 3, Helv. I I, 515uff. (1928). 
,) Helv. I I, 520 (1928). 
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Es ist natdrlich naheliegend, sich die 3 noch nicht untergrbrachtea 
C-Atome als blethylgruppen in der hfolekel zu denken und die Formel 
weiterhin zu 

CH, CH, 
I I C*, 

HOOC-CH = CH-A= cH-cN= cH--C= -CH-cHI CH-G CH-CH = CN . COOH 
aufzulosen. Doch bedarf dieses Bild noch des Beweises. Es wird unser 
nachstes Bemiihen sein, erneut zii priifen, ob nach der Ozonisation 
des Crocetins Methylglyoxal, das wir bisherl) nicht nachweisen konnten, 
z u  finden ist, sowie durch Darstellung gemischter Ester und partielle 
Hydrierung die neue Formel zu prufen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Ein praktiseher Apparat zur Bestimmung der Molekulargewiehte 
naeh der Siedepunktsmethode 

von H. Rupe und Natalie Wassilieff. 
(22. v. 25.) 

Wahrend die Bestimmung des llolekulargewichtes nach der Gefrier- 
punktsmethode so vorziigliche Ergebnisse liefert und einer derartig 
einfachen Apparatur bedarf, dass seit liingeren Jahren hier nichts mehr 
geandert oder verbessert zu werden brauchte, lasst sich das gleiche 
von der Bestimmung nach der Siedepunktsmethode nicht sagen, denn 
diese ist eben niit vie1 mehr Fehlerquellen behaftet. Der alte Beck- 
mann’sche Apparat, der zur Ausfuhrung dieser Bestimmung immer 
noch am meisten benutzt wird, arbeitet recht genau, aber sehr lang- 
sam, so dass die Schwankungen des Baromcterstandes sich hkufig un- 
liebsam bemerkbar machen. Das Verfahrrn nach Landsberger kurzt 
die Dauer der Bestimmung betleutend ab, aber es ist nicht immer leicht, 
gleiclizeitig rasche und genaue Ablesungen von Volumen und Tempera- 
tur zu machen. Dass oft noch neue Apparate zur ebullioskopischen 
Bestimmung konstruiert werden, beweist nur, dass die Methodik noch 
nicht allgemein befriedigt. 

Unlangst beschrieben Edward W .  Washburn und John W’. Read2) 
pinen neuen Apparat zur Ausfiihrung der Molekulargewichts-Restimmung 
iiach der Siedepunktsmethotle. Zweifellos ist tlieser vie1 ZLI kompliziert, 
ixnhandlich und teuer nnd deshalb fur die allgerneine Laboratoriums- 
Praxis nicht zu gebrauchen. hber es liegt ihm ein guter Gedanke zu 
Grunde, indem hier ein in der Technik schon lange bekanntes und 
vie1 benutztes Prinzip in gliieklicher Weise verwertet wurde. 

l) Helv. I I, 524 (192s). 2, Am. SOC. 41, 729 (1919). 
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Unsere Versuche, diesen Apparat fur das Laboratorium allgernein 

brauchbar und auch billig zu gestalten, fuhrten schliesslich zu folgenclem 
Model1 (Fig. 1): 

30mnr. 

31,) mm 

Fig. 1. 

6* I im nt 

- 
Fig. 2. 

130 min 

Ein weites Reagenzglas aus Qualitatsglas, ca. 190 mm lang und 
vom Durchmesser 31-32 mm, dient als Siedegefass, etwas unterhalb 
der Offnung ist ein I70 mni langer Glasmantel eingeschmolzen A, sein 
$bstand von cler ausseren Wandung betragt 1,5-2 mm. Eine rnit 
Schliff versehene Snsatzrohre B befindet sich etwas unterhalb der Stelle, 
wo der Mantel eingeschmolzen ist, in den Schliff wird ein kleiner Kuhler C 
gesteckt. Der wichtigste Teil des -4pparates ist eiiie Riihre n (Fig. 2), 
unten trichterforrnig erweitert, auf 3 kleinen Pusschen s tehend, 130 mm 
hoch. Oben verzweigt sie sich in drei Rohrchen rnit ziemlich engen 
offnungen. Das Thermometer E - wir verwenden dieFelben abgekiirzte 
Thermometer, die auch fur die Apparate nach Landsherger gebrancht 
werden, in 1/200 geteilt, was vollstandig genugt - wird vermittelst 
eines Korkstopfens so in den Apparat eingefuhrt, dass seine Queck- 
silberkugel sich innerhalb der 3 Anspuffrbhrclren befindet. Sobald die 
Versuchsflussigkeit siedet, werden Losungsniittel oder Losung und Dampf 
gegen die Thermometerkngel geschleudert nnd der Dampf kondensiert 
sich teilweise an ihr. 

Illall kornrnt nun allerdings niit nur einem derartigen ,, Siederohr- 
chen" nicht aus, wir brauchten drei verschiedene, eines fur Ace  t 0 n , 
das weiteste, mit den in Figur 2 angegebenen Massen, ein zweites, 
&was engeres (5,l  mm Weite unten und 3,9 mm oben), fur Benzol 
und Wasser, und eiri drittes fur Chloroform (mit 3,9 und 2 mm). Mit 
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a-Nitronaphtalin. . . . 
Campherhydrazinringl) . 
Piperonal . . . . . . . 

diesen drei wird man im allgenieinen auskommen. - Zur Verhiitung 
der Siedeverzogerung benutzten wir ganz einfach einige aus einem 
porijsen Tonteller gebrochene Stuckchen von der Grijsse einer halben 
Erbse, nur fur Wasser war die Verwendung einiger Platinschnitzel 
notig. Zur Heizung nahmen wir einen Mikrobrenner einfachster Art, 
d. h. einen Runsenbrenner, von dem die Rohre abgeschraubt w-orden 
war, die kleine Flamme befindet sich ungefahr 10 cm unter dem Apparate 
und ist durch eine Hulse aus Asbestpappe vor Lufzug geschutzt. 

Die Einstellung der richtigen Siedetemperatur erfolgt rasch, die 
gunstige Warmeisolation durch die Dampfschicht zwischen Aussen- 
wand und Mantel und das kontinuierliche Aufspritzen von Flussigkeit 
und Dampf auf die Thermometerkugel diirfen als die Ursache dieses 
raschen Arbeitens angesehen werden. 

Es war haufig moglich, unter Vcrwendung von Aceton oder Chloro- 
form eine ganze R4olekulargewichtsbestinimung in 20 Minuten durchzu- 
fuhren, nur mit Wasser konnen die Bestimmungen langer, bis eine Stunde, 
dauern. In  der Tabelle sind die Ergebnisse einiger Versuche mit vier 
verschiedenen Losungsmitteln zusammengestellt. Wie man aus ihr 

0,2232 g I 11,785 g 0,20 
0,2178 ,, 11,870 ,, 0,17 
0,3814 ,, 12,340 ,, 0,36 

Losungs- Substunz I 1 mittel I 

p-Nitrophenol . . . . . 0,2226 ,, 11,800 ,, 
Chinolin . . . . . . . 1 0,2272,,  11,830 ,, 

0,25 
0,28 

Gef. 
~~ - 
~~ 

171,3 
194,s 
153,2 
123,5 
123,4 

156,5 
178,3 
131,l 
176,4 

156,7 
175,9 
163,2 

109,3 
238,9 
129,8 
62,65 

Re,. 
~~~~ 

173,O 
206,O 
150,05 
139,05 
129,06 

169,lO 
178J 
132,l 
167,14 

150.05 
173,O 
l67,14 

110,05 
244.0 
135,o 
60,O -- 

l) Aus dem Hydrazid der Camphoryl-essigsaure (unveroffentlichte Arbeit). 
%) Trans-Verbindung aus Oxymethylen-bernsteinsaure-ester und Harnstoff (noch 

nicht veroffentlicht). 
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sehen kaiiii, erreieheii die Fehler in den meisten Fiillen nicht die fur die 
Molekulargewichte, welche zwischen 100 uiid 200 liegen, erlaubte 
Fehlergrenze von & l o  yo, sondern bleibm betrachtlich darunter. Eine 
Ausnahme macht allein p-Xitrophenol in Acetonlosung, mehrere Be- 
stimmungen ergaben ungefahr das gleiche Resultat. Wir konnen den 
kleinen Apparat gut cmpfehlen, besonders wegen des damit moglichen 
raschen Arbeitens. Sicherlieh ware noch manches an ihm zu verbessern, 
besonders die von uns benutzte recht primitive Art der Heizung. Aber 
gcrade weil wir mit dieser zufriedenstellende Ergebnisse erhielten, 
glauben wir den Apparat empfehlen zu konnenl). 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 

Uber konjugierte Doppelbindungen VI '). 
Der Farbstoff der ehinesisehen Gelbsehoten. 

Uber das Vorkommen von Polyen-Farbstoffen im Pflanzenreiehe. 
von Richard Kuhn, Alfred Winterstein und Willy Wiegand. 

(22. V. 28.) 

I n  den Samen von Gardenia grandiflora L., die meist als Wongsky 
bezeichnet werden, fand 3'. Rochleder3) einen mit Glucose gepaarten 
Farbstoff, den er als Gardenin bezeichriete und fur identisch mit dem 
Crocin bzw. Crocetin des Safrans hielt. Es war ihm jedoch ebensowenig 
wie T .  ~Munesncla~) moglich, den Gardeniafarlsstoff in krystallisiertem 
Zustande zu gewinnen. I n  Fortfuhrung der Untersiichung von E. Win- 
terstein und I .  !l'eZeczky5) ,,Uber Bestandteile des Safrans" haben 
E. Win femte in  und A. Winteistein schori im Jahre 1921 einen erneuteri 
T'ergleich der beiden Farbstoffe in Angriff genommen. Es ist jetzt 
gelungen, durch saure oder alkalische Hydrolyse von Alkohol- oder 
hetonausziigen das zuckerfreie Spaltstiick, das Gardenidin, in reincm 
Zustandr zu isolieren. 

Es krystallisiert aus EssigsSiure-anhydrid6) in ziegelroten abge- 
stumpften Rhomben, die bei 285O (korr., Bed-Block) unter li'arbauf- 
hellung und Zersetzung schmelzrn. Der hlischschmelzpunkt mit 

I )  Er wird von Herrn 1hnst Keller, Glasblaser, in Basel hergestellt. 
2, V. Mitteilung, Helv. I I, 467 (1928). 
3, J. pr. 72, 394 (1857); 74, 1 (1858). 
*) Journ. Pharm. Soc. Japan 1922, 486; C. 
5 ,  I. Mitteilung, Helv. 5, 376 (1922). 
6) Dieses Ldsungsmittel hat sich bei der Isolierung der synthetisch erhaltenen 

1922, 111, 1200. 

Poly-ene (Helv. I I,  1928) besonders bewahrt. 
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a-Crocetinl), das wir aus Safran dargestellt haben, ergibt keine De- 
pression. Herr Prof. P. Karrer hatte die Liebenswurdigkeit, unser 
Gardenidin mit seinem a-Crocetin zu vergleichen und eine Elementar- 
analyse ausfuhren zu lassen, welche die Ubereinstimmung beider Pra- 
parate ergab. In  der Krystallform, Farbe und Loslichkeit finden wir 
vollkommene Ubereinstimmung mit a-Crocetin. Ebenso in allen Farb- 
reaktionen, die weiter unten beschrieben werden. 

Das Gardenidin i s t  demnach mit a-Crocetin identisch. ,!I- und y-  
Crocetin konntrn wir aus der Gardenia nicht isolieren. Trotzdem unsere 
Elementaranalysen sehr gut auf die Formel C,4H,,05 stimmen, die 
\-on P. Karrer und H .  Salomon2) aufgestellt wurde, kommen wir auf Grund 
erganzender analytischer Untersuchungen Zuni Ergebnis, dass nur 4 
Sauerstoffatonie in der Molekel enthalten sind und die Bruttoformcl 
C1913,,04 lautet. Wir stutzen uns dabei auf die Bestimmung des Aqui- 
valentgewichtes durch Titration der Dicarbonsaure rnit Alkali in 
Aceton (a-Naphtolphtalein als Indikator), die sich mit grosser Genauig- 
keit ausfiihren lflsst und beim Bixin mit der Formel C25113004 in bester 
Ubereinstimmung steht. 

Weiterhin stutzen wir uns auf Analysen des Dikalium- und Di- 
natriumsalzes. Solche sind vor uns schon von F .  Decker3) und T .  Mune- 
sada4) ausgef iihrt worden. Sie erscheinen mit der Formel C,,H,,O, 
nnvereinbar. 

Das Gardenidin = a-Crocetin stellt somit nicht das Derivat einer 
Octaen-dicarbonsaure dar, sondern tlas einer Tetradeca-heptaeri-dicar- 
1) onsaure. Die S ei tenke t t en in der Pol yrne t hin- ke t te sind sauers toff rei. 

Qer Safranfarbstoff tritt dadwch i n  besonders nahe Bexiehung xum 
Rixin. Das a-Crocetin unterscheidet sich vom Norb ix in  nur durch den 
Xindesgehalt der Gruppe C,H,, die einein dehydrierten Isopr.enr.est ent- 
spricht. 

Die gleichzeitig erscheinende Uberpriifung der Crocetinformel durch 
P. Karrer und H .  Salomon ergibt, dass auch die Hydrierungszalil und 
der hiethoxylgehnlt des y-Crocetins auf die Formel C,,H,,O, fur die 
freie Dicarbonsaure stimmen. 

In der Natur scheint das Crocetin recht verbreitet zu sein und vor 
allem in ganz versehiedenen Pflanzenfamilien und Pflanzenteilen auf- 
zutreten. Die Gardenia gehort zu den Rubiaceen. Bei deli Iridaceen 
(Crocus sativus L.) findet es sich nicht nur in den Narben. Wir konnten viel- 
inehr die Vermutungen voii B. Filho15) bestatigen und auch aim den 
Blutenbliittern von Crocus luteus nach dem im experimentellen Teil 
beschriebenen Verfahren a-Crocetin in den charakteristischen Krystallen 

P. Kiurre~ und H. Sulomon, Helv. 10, 397 (1927). 
2, loc. cit. S. 398ff. 1'. Kuirer und H .  Sulomon erortern daneben noch die Formel 

3, Arch. Pharm. 252, 139 (1914). 
&) loc. cit. 

CLsH4005. 

C. r. 50, 1184 (1860). 
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vom Snip. und Mischsmp. 285O (korr.) gewinnen, ebenso am den Narben 
von Crocus neapolitanus (violetter Crocus). Nach Angaben der Literatur, 
die wir uberpriifen werden, ist weiter in Crocus variegatus, in Crocus 
reticulatus, in Tritonia aurea, sowie in einer zu den Solanaceen zahlen- 
den Fabiana-art mit clem Vorkommen von Crocetin zu rechnen. 

Der Bliitenfarbstoff des indischen Mahagonibaumes Cedrela toona, 
den A.  G. Perkinl) isoliert und mit dem von E. G. Hill2) gewonnenen 
Nyctanthin aus Nyctanthes arbor tristis (Oleaceae) identifiziert hat, 
ist .mit a-Crocetin vermutlich identisch. (Smp. 285-287O, C 72,69, 
H 7,75%, tiefblaue Farbe in konz. Schwefelsaure, die bald nach braun 
umschlagt, Beschreibung dcs Pyridinsalzes, Reduktion init Zinkstanh 
in alkalischer Losung). 

The properties assigned to b i x i n  are so generally similar to t h e  
of nycanthin that a strong probability exists, that the two are closely 
rc1ated”l). 

Daxs die besoriders weit verbreiteten Lipochromfarbstoffe von dcr 
Art des Carotins zii den Polyen-farbstoffen gehiiren, wurde schori in 
unserer V. Mitteilung3) ausgefuhrt. 

Zur  N o m e n k l a t u r .  
Nach einem Vorschlag voii Prof. R. Xtelxner,  Berlin, dem wir fur 

seine Auskunft sehr zu danken haben, wiirde die rationelle Bezeichnung 
fiir die von R. Kuhn und A.  Winterstein synthetisierten Kohlenwasser- 
stoffe nnd mithiri auch fur die neue Klasse von Pflanzenfarbstoffen 
vorn Grundwort strepto-poly-vinylen abzuleiten sein4). Wir halten es 
jedoch fiir ausreichend und ubersiehtlicher, den Gruppennamen P o  1 y - 
e n e  zu w%hlen5) und die einzelnen Vertreter so zu benennen, dass die 
Substituenten mit Stellungsnummer als Prafix erscheinen, wahrend ail 
Stelle von Poly jeweils das griechische Zahlwort tritt, welches die An- 
zahl der konjugierten Doppelbindungrn angibt. Nach der von uns 
zur Diskussion gestellten Formel des Bixins, die in Einzelheiten noch 
der Prufung bedarf, 

t i  r 

Isoprenreste 
1 2 3 4 

H HCH,H H HCH,H H HCH,H H HCH,H H H 
-- -- 7- w- 

1 1 ’ 1  I 1  I l l l 1 1 l  
H,C. 00C-C: C-C=C--C-C-C=C-C--C-C=C--C=C-C=C-C-C-COOH 

1 2 3 4 5 h 7 8 9 10 11 12 73 14 15 16 17 1P 

wiire dieser Farbstoff als 3,7,11,15-Tetramethyl-octadeca-nonaen-l,18- 
dicarhonsaure-mono-methylester zu bezeichnen. Fur das u-Crocetin 

l) Soc. 101, 1538 (1912). z) Soc. 91, 1501 (1907). 
,) Helv. I I ,  427 (1928). 
4 )  Vgl. d a m  W. Konig, B. 57, 685 (1924), der die Vertreter der Cyaninfarbstoffe 

nach diesem Prinzip benennt. 
5) Der Name Polymethin-Farbstoffe scheint uns mit Riicksicht auf die Seiten- 

ketten weniger passend. 
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kommt die Formel einer 3,7,11-Trimethyl-tetradeca-heptaen-dicarbon- 
saiure 

Isoprenreste 
1 2 3 

I 3 3 4 3 6 7 8 9 1 0 1 1  1 2 1 3  1 4  

in Betracht. 
I m  Bixin scheinen 4, im Gardenidin -- u-Crocetin 3 dehydrierte 

Isoprenreste mit 2 Molekeln Glyoxylsaure knndensiert zu sein. Die fur  
clas Bixin nachgewiesene Ungleichwertigkeit beider Carboxyle ( J .  Herxig 
und F. Faltisl) ) wird durch die Asymmetrie der Isoprenreste bedingt. 

Z u r  Gesch ich te  d e r  K o n s t i t u t i o n s a u f k l a r u n g .  
Es liegt in der Natur der Polyenfarbstoffe, dass alle friiheren Ver- 

surhe der Literatur, durch oxydativen Abbau oder durch Kalischmelze 
einen Einblick in deren chemisehen Bau zu gewinnen, fehlschlagen 
mussten. Denn dic Bruchstucke, die man nach den genannten Abbau- 
methoden erhalt, sind klein, wenig charakteristisch2) und sie lassen 
sich schwer zu einem Bild der Gesanitmolekel kombinieren. Immerhin 
scheint unter schoncnden Bedingungen ein partieller Abbau durch 
Ozon miiglich, der wichtige Aussagen uber bestimmte Teile dcr AIolekel 
gestattet, wie z. B. die Isolierung von ,!I-Acetyl-acrplsaure-methylester 
aus Methyl-bixin durch I .  J .  Rinkes3) zeigt. 

Der entscheidende Weg war derjenige der Hydrierung. Auf ihm 
hat als erster G. Muhle in einer unter der Leitung C. Liebermanns4) 
durchgefuhrten Untersuchung uber Azafrin, den Farbstoff ails den 
Wurzeln einer in Rllittelamerika heimischen Scrophulariaceenart (Esco- 
bedia scabrifolia oder linearis) einen Pflanzenfarbstoff von stark unge- 
sattigtem Charakter kennen gelehrt, der etwa 9 Doppelbindungen ent- 
halten diirfte. Der nachste wichtige Schritt in der Konstitutionsauf- 
kliirung war die katalytische IIydrierung des Bixins durch J .  Herxig 
und F .  Fultis. Sie wiesen 9 hydrierbare. Doppelbindungen nach bei 
rein5) oder nahezu rein6) aliphatischem Bau. Das Bixin stellt nach den 
Untersuchungen von Herxig und Fultis den derzeit bexterforschten 
Vertreter der naturlichen Polyenfarbstoffe dar. 

Die Annahme einer grossen Zahl konjugierter Doppelbindungen, 
die noch nicht ausgesprochen war, wurde sicher begrundbar, als Ver- 
bindungen dieser Art auf synthetischem Wege bekannt wurden. 

l) A. 431, 40 (1923). 
2, Bei der Oxydation von Safranfarbstoff mit Salpetersaure hat der eine von uns 

elv. 5, 376 (1922). Auch beim Abbau mit Wasser- 
aromatischen Spaltstucke pefasst werden. 

vor G Jahren nur Oxalsaure isoliert 
stoffsuperoxyd konnten damals ke 

3, Chem. Weekblad 13, 1224 (1915). 
4, B. 48, 1653 (1915). 
5, Unter Zugrundelegung der Formel C,,H,,O,. 
6, Unter Zugrundelegung der Formel CZ6H,,O,. 
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P. Karrer und H .  Sulonzonl) karnen rnit ihren theoretischen Ver- 
mutungen iiber das Crocetin auf den richtigen Weg. Gleichzeitig und 
unabhangig hat L. Zechmeister2) uber die katalytische IIydrierung des 
Carotins berichtet, das 22 €1-atonie aufnirnmt. Bald darauf konnten 
R. Pummerer und L. Rebmunn3) diese Ergebnisse durch Studium des 
Verhaltens von Carutin gegen Benzopersaure und gegen Chlorjod 
wesentlich stutzen. 

I n  dieser und in der V. Mitteilung unserer Vntersuchungsreihe 
ist fur das Bixin die Formel C2,H3,04 und fur das Gardenidin (a-Cro- 
cetin) die Forrnel C,,H,,04 sichergestellt worden. hus diesen Brutto- 
formeln ergab sich unter Beriicksichtigung der bereits bekannten 
Iiydrierungszahlen, dass beide Farbstoffe frei von carbocyclischen untl 
heterocyclischen Ringen, also r e i n a 1 i p h a t  i s c h gebaut sind und e:: 
war moglich unter IIeranziehung weiterer Iiteraturangahen, Konstitu- 
tionsformeln aufzustellen, die nur noch in Einzelheiten der Priifung 
bedurf en. 

Fur die Bufsuchung weiterer Polyenfarbstoffe in der Natur durften 
sich die Farbreaktionen, welchc sie mit den synthetischen Poly-enen 
teilen, als wertvoll erweisen. So geben Bixin, Gardenidin, Carotin. 
Lycopin usw. nicht nur die intensiv blaue Farbreaktion mit konz. 
Schwefelsaure, sondern sie liefern auch mit Bromdampf tiefblaue bis 
blaugriine Addukte, wie wir sie bei den hoheren Diphenyl-poly-enon 
beschrieben haben und sie geben charakteristische Farbreaktionen mit 
Ameisensiiure, Dichlor- untl Trichloressigsaure, mit iiberchlorsaure 
usw., die wie bei den synthetischen Poly-enen durch die ?ah1 der 
Doppelbindungen bedingt werden. 

Mit Pikrinsaure geben weder Bixin noch Gardenidin Afolekel- 
verbindungen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen 
unserer IV. €v2itteilung4), wonach auch bei einer grosseren Zahl konju- 
giertcr Doppelbindungen die Isolierbarkeit der Pikrate rnit der anmittel- 
baren Kachbarschaft arornatischer Ringe zusammenhangt. 

E xp er imen teller Teil. 
Isolieruny des a-Crocetins aus Gardenia. 

Die unscheinhar braun gefarbten Fruchte von Gardenia grandi- 
flora wurden von Hand in Samen und Schalen getrennt. Da sich beide 
ah Gardenin-haltig erwiesen (Gardenidin wurde aus heiden in krystalli- 
siertem Zustande isoliert), verarbeiteten wir zur 1)arstellung grosserer 
Mengen die ganzen Fruchte in fein gemahlenem Zustande. Zur Ent- 
fernung von fettartigen Substanzen und atherischem 0 1  wurde zunachst, 
mit Petrolather (30--50°) und dann mit Ather extrahiert. Das Gardenin 
brachten wir aus dem Ruckstand durch 24stundiges Schutteln mit 

l) Helv. I I, 513 (1928). 
2)  L. Zechmeister, L. o. Chohoky  und V.  VrabQly, B. 61, 566 (1928). 
3 ,  B. 61, 1099 (1928). 4) Helv. I I, 144 (1928). 
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70-proz. Aceton (2 ma1 je 1% 1 auf I kg Droge) in Losung. Nach 
scharfem Abpressen wurden die Auszuge durch rasche Destillation von 
der Hauptmenge des Acetons befreit und das in geringen Mengen dabei 
ausgeschiedene schwach gelbstichig gefarbte 01 durch zweimaliges 
Ausschiitteln mit Ather entfernt. Zur Abspaltung des Zuckers neutrali- 
sierten wir die tief rotbraun gefarbte Losung rnit Natronlauge (a-Naph- 
tolphtalein) und gaben davon noch soviel zu, dass die Losung 1% freies 
Natriumhydroxyd enthielt. Wach dreistundigem Stehen liess sich das 
Aglykon durch Ansauern in fein verteilten zinnoberroten Flocken aus- 
fallen. Bei Anwendung von verd. Schwefelsaure war das Filtrat nur 
noch sehwach gelb gefarbt, doch waren im Niederschlag harzige Bei- 
niengungen enthalten, welche die Reindarstellung erschwerten. Diese 
Beiniengungen blieben in Losung, als die alkalische Losung in der Warme 
vorsichtig mit Eisessig angesauert wurde. Das Filtrat war in diesem 
Fall braungelb gefarbt. Der Ruckstand, den man bei Verarbeitung 
grosserer hlengen zweckmassig zentrifugiert und von der Oberflache 
abschopft, liess sich ohne weitere Vorbehandlung aus Essigsaure-anhydrid 
krystallisieren. Ausbeute an reinem a-Crocetin 1,5 g aus 1 kg getrock- 
neten Wongsky-Fruchten (Ernte 1921). 

Bevor uns die vortreffliche alkalische Hydrolyse solcher Zucker- 
ester nach P. Knrrer und H .  Salomonl) bekannt war, wurden die Aceton- 
ausziige rnit 5-proz. Schwefelsaure bei 70--80° hydrolysiert, wobei das 
Gardenidin direkt, allerdings in stark verunreinigtem Zustande, aus- 
fallt. Fur die Gewinnung des krystallisierten Farbstoffes ist es in diesem 
Falle erforderlich, die Beimengungen aus der Fallung mit wenig Eis- 
essig in der Kalte auszuzielien und erst dann aus Essigsaure-anhydrid 
umzukrystallisieren. 

a-Crocetin aus den Bliitenbluttern von Crocus luteus. 
50 g getrocknete, gemahlene Blutenblhtter (Ernte 1925) wurden 

niit 100 em3 70-proz. Aceton 24 Stunden lang geschuttelt, abgesaugt 
und rnit derselben hfenge 70-proz. Aceton nachgewaschen. Das Aceton 
wurde im Vakuum abdestilliert und die 40° warme Losung mit Natron- 
lauge alkalisch gemacht (1 % freies XaOH). Nach 1/2 Stunde sauerten 
wir mit Eisessig schwach an. Beim Durchijchutteln mit 10 em3 Ather 
sammelten sich die feinen Flocken des Farbstoffes in der Grenzschicht 
der heiden Losungsmittel an. Die wassrige Schicht wurde abgelassen 
und das Crocetin auf einem Nagel abgesaugt. Sach raschem Um- 
krystallisieren aus Essigsaure-anhydrid lagen 35 mg (0,07 yo) reines 
a-Crocetin vom Smp. und Mischsmp. 285O (korr., Berl-Block) vor. 

Analysen (-M. Furter) : 
Gardenid in  3,464 mg Subst. gaben 9,24 mg CO, und 2,lfj mg H,O 

3,684 mg Subst. gaben 9,57 nig CO, und 2,32 mg H,0 

Gef. ,, 72,75; 72,49 ,, 6,98; 7,05% 
C19H2204 Ber. C 72,56 H 7,06% 

Helv. 10, 397 (1927). 
46 
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Die a-Crocetinformel von P. Karrer und H .  Salomon verlangt 

C 72,69 und H 7,12%. 
Di-ka l iumsalz .  0,2 g Gardenidin wurden in 30 em3 30-proz. 

Alkohol suspendiert und etwa 4 em3 I-proz. wassrige Kalilauge zuge- 
fugt. Beim Erwarmen ging der Farbstoff als Monokaliumsalz in Losung. 
Nach Zugabe weiterer 4 em3 derselben Kalilauge fie1 in der Kalte das 
sekundare Salz in orangefarbigen Blattchen aus. Es ist auffallend heller 
gefarbt als die freie Dicarbonsaure. Zur Analyse wurde in 50-proz. 
Alkohol gelost und rnit alkoholischer Kalilauge ausgefallt. Trotzdem 
liess sich, wie die Analysen ergeben, partielle Hydrolyse nicht ganz 
vermeiden. Getrocknet wurde im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
bei 110O. 

10,260 mg Subst. gaben 4,359 mg K,SO, 
11,466 mg Subst. gaben 4,883 mg K,SO, 
11,244 mg Subst. gaben 4,778 mg K,SO, 

C,,H,,O,K, Ber. K 2O,03% 
Gef. ,, 19,O6, 19,11, 19,07% 

Die K-salz-analysen von F. Decker1) (Mittelwert 19,44% K) 

Eine Elementaranalyse bestatigte die angenommene Zusammen- 
stimmen noch besser auf die Formel Cl,H,oO,K,. 

setzung. 
3,844 mg Subst. gaben 8,30 mg CO, und 1,95 mg H,O (unter Zusatz von K,Cr,O,) 

C,,H,,O,K, Ber. C 58,41 H 5,16% 
Gef. ,, 58,89, ,, 5,68% 

Das D i - n a t r i u m s a l z  ist in Farbe und Loslichkeit dem Dikalium- 
salz sehr iihnlich. Es krystallisiert in biischelig vereinigten Nadeln. 

13,844 mg Subst. gaben 5,202 mg Na,SO, 
12,035 mg Subst. gahen 4,594 mg Na,S04 

C,,H,,O,Na, Ber. Na l2,84% 
Gef. ,, 12,45, 12,36% 

F. Decker fand im Mittel 12,5S% Na. 
Aquiv  a1 en  t g ewic h t. Fur die Titration der Carboxylgruppen 

wurden 30-50 mg Gardenidin in 50 em3 warmem Aceton gelost und 
mit 11/40 Natronlauge und a-Naphtolphtalein als Indikator auf olive- 
grun titriert. Nach Zugabe eines Uberschusses von Alkali wurde rnit der 
gleichen Menge Wasser verdunnt und rnit n/40 Schwefelsaure auf 
orangegelb zurucktitriert. Dieser zweite Umschlagspunk t lasst sich rnit 
einer Genauigkeit yon & 0,3 em3 erkennen. Aceton und Wasser sind 
vor Ausfuhrung der Versuche rnit a-Naphtolphtalein und soviel Lauge 
zu versetzen, dass sie schwach grun erscheinen. 

52,4 mg Subst. verbrauchten 12,9 cm3 11/40 NaOH 
43,2 mg Subst. verbrauchten 11,2 cm3 n]4O NaOH 
48,9 mg Subst. verbrauchten 13,0 cm3 n/40 NaOH 
27,4 mg Subst. verbrauchten 7,0 cm3 11/40 NaOH 

C,,H,,O, Ber. Aquivalentgewicht 157,l 
Gef. 162, 154, 150, 157. $ 3  

1) Arch. Pharm. 252, 139 (1915). 
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Der Formel CZ4Hz8O5 wurde ein Aquivalentgewicht von 198,l 

Bizin. 
Zur Prufung der Titrationsmethode wurde das A q u i v a l e n t -  

g e w i c h t  des Bixins in der fur das Gardenidin eben geschilderten Weise 
bestimmt. Das angewandte Praparat war wiederholt aus Athylacetat 
umkrystallisiert worden und schmolz bei 198O (korr., Bed-Block) nach 
Einbringen des Rohrchens in den auf 1850 vorgewarmten Block. 

113,3 mg Subst. verbrauchten 11,2 cm3 11/40 NaOH 
8,6 em3 n/40 NaOH 

entsprechen. 

84,9 mg Subst. verbrauchten 
C,,H,,O, Ber. Aquivalentgewicht 394,2 

Diese Titrationen wurden in reineni Aceton ausgefuhrt. Der Um- 

Zur Elementaranalyse trockneten wir iiber Calciumchlorid im 

Gef. 404, 394. 

xchlagspunkt war sehr scharf. 

Vakuum bei Zimmertemperatur zur Gewichtskonstanz. 
3,961 mg Subst. gaben 11,06 mg CO, und 2,735 mg H,O 
3,877 mg Subst. gaben 10,80 mg CO, und 2,65 mg H,O 
Y,572 mg Subst. gaben 9,97 mg CO, (feucht verbrannt) 

C,,H,oO, Ber. C 76,lO N 7,6776 
Gef. ,, 76,15; 75,97; 76,12 ,, 7,75; 7,64% 

Praparate, die bei l l O o  im Vakuum getrocknet waren, hatten den 
violetten Oberflachenglanz verloren, schmolzen unscharf schon bei 190° 
iind lieferten zu niedrige C-Werte. 

Bei der katalytischen Hydrierung mit Palladiumkohle in Eis- 
essig beobachteten wir in Ubereinstimmung mit J .  Herxig und F .  Faltis 
die Aufnahnie von 18 €1-Atomen. 
0,502 g Bixin verbrauchten 285 0111, H, (720mm, 180) Rer. 255 em3 Gef. 253 (go, 760 mm) 
1,004 g Bixin verbrauchten 565 em3 H, (719mm, 18,5O) Ber. 510 em3 Gef. 500 (OO, 760 mm) 

Farbreaktionen. 
Alle Versuche rnit Gardenidin, die wir im folgenden beschreiben, 

sind unter genau gleichen Bedingungen auch mit a-Crocetin Bus Safran 
hergestellt worden, wobei die Erscheinungen bis in die letzten Einzel- 
heiten ubereinstimniten. Wir fuhren zum Vergleich die Farbreaktionen 
des Bixins an, aus denen cler Einfluss der Anzahl konjugierter Doppel- 
bindung en hervorgeht . 

Konz. Schwefelsaure (je 1 mg Subst. in 2 CIII~). 

Gardenidin : blau, nach kurzer Zeit uber violett nach braunrot umschlagend. 
Bixin: 

Konz. Schwefelsaure + Chloroform (1 em3 gesattigte Chloroformlosung + 
Gardenidin : Chloroformlosung farblos, Schwefelsaure blau - + violett 

+ wcinrot -* braunrot. 
Bixin: Chloroformlosung farblos, Schwefelsaure blau, weniger rotstichig 

und viel bestandiger als Gardenidin. 

blau, weniger rotstichig und viel bestandiger als Gardenidin. 

0,s cm3 konz. Schwefelsaure). 



- 724 - 
Konz. Schwefe lsaure  + Chloroform + E s s i g s a u r e a n h y d r i d  ( 2  em3 

gesattigte Chloroformlosung + 3 Tropfen Essigsaureanhydrid + 10 
Tropfen konz. Schwefelsiiure). 

Gardenidin: Chloroform farblos, Grenzschicht blauviolett, Schwefelsaure nach 
Umschiitteln blauviolett - f schmutzig-braunviolett. 

Bixin : Chloroform farblos, Schwefelsaure tiefblau, sehr bestandig. 

losung + 1 Tropfen Salpetersaure d = 1,52). 

blau - + griin - f rot - + farblos (sehr rasch). 

R a u c h e n d e  S a l p e t e r s a u r e  + Chloroform (je 1 em3 geshttigte Chloroform- 

Gardenidin: blau -+ rot ~ f farblos (sehr rasoh). 
Bixin : 

Gardenidin: In der Kalte keine Reaktion, nach 5 Min. langem Kochen und 

Bixin: 

Ameisensaure  (je 3 mg Subst. mit 2 cm3 99-proz. Ameisensaure). 

einigem Stehen : gelbstichig griine Losung (sehr bestandig). 
Nach kurzem Erwarmen tief griin, sehr bestandig. 

Chloroform). 

+ schmutzig- durikelgriin - + blau - f violett - 
braun. 

tiefblau (stark tingierend). 

Tr ich loress igsaure  + Chloroform (je 2 mg Subst. + 0,3 g Saure + 0,5 em3 

Gardenidin : braunorange - f olivebraun - f olivegrun - f 

braunrot (sehr stark tingierend) - + nahezu farblos - + Bixin: 

Diese Erscheinungen sind besonders charakteristisch. Man erhitze anfangs gelinde, 

Dichloress igsaure  (je 2 mg Subst. mit 0,5 em3 Saure erwarmt). 
nterbreche aber das Erwarmen, um keine Phasen zu iibersehen. 

Gardenidin : orange - f braunolive - + olivegriin - + rein griin 

Bixin: grun (bestandig). 
(bestiindig). 

Die syrithetischen Diphenyl-poly-ene ergahen mit Dichloressie- 
Bure erwtirmt : 

Diphenyl-butadien: farblos 
Diphenyl-hexatrien: rot 
Diphenyl-octa-tetraen: blauviolett 
Diplienyl-deca-pentaen: grun. 

Zurich, Laborat. fur allgem. und analyt. Chemie, und Agrikulturchem. 
Lahorat. der Eidg. Techn. Hochsc.hule. 

Les dibenzoyl-xylenes et les dinaphtanthraeene-diquinones IV ’) 
par Henri  de Diesbach et Tonny Janzen. 

(25. V. 28.) 

L’un de nous a, avec la collabor.ation de Louis Ghavdonnens, prhpari. 
un d6rivB nitri! de la dinaphtanthracene-diyuinone en condensant l’acide 
nitro-a-cumidinique avec le benzene par l’aetion du chlorure d’alu- 
minium. I1 se forme le l,S-dimBthyl-2-nitro-4,6-dibenzo~l-benzne (I). 
Celui-ci donne par oxydation en tube scellk par l’acide azotique dilut? 

l) Helv. 6, 539 (1923); 7, 614 (1924); 8, 556 (1925). 
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l’acide 2-nitro-4,6-dibenzoyl-benzitne-l,3-dicarbonique (VIII), lequel par 
clBshydratation interne conduit a la 6-nitro-dinaphtanthrackne-diqui- 
none (IX). 

Le but du present travail ktait de preparer des derives nouveaux 
de la dinaphtanthrackne-diquinone. 

I1 est connu, cl’aprks les recherches de Scholl et Mccnsfeldl), que 
deux molkcules de l-chloro-anthraquinone peuvent, sous l’action de la 
poudre tie cuivre se condenser, par klimination des atomes de chlore 
en un nouveau dhriv6 appelk le dianthraquinonyle. Scholl et Mans- 
feld recluisirent celui-ci par le c u k e  en solution d’acide sulfurique 
concentri! et  ohtinrent un colorant, de peu de valeur il est vrai, le m6so- 
henzdianthrone ou hklianthrone 

I1 ktait intkressant de savoir si un cornposk analogue dans la serie 
de la dinaphtanthractme-diquinone aurait des proprihtks tinctorielles 
plus marqukes. I1 a 6th  constatk que le produit obtenu ne pouvait 
avoir d’application pratique. En effet, l’hklianthrone est trks difficile- 
ment r6duit par l’hydrosulfite, il faut g6nkralement ajouter de la poudre 
de zinc a la e w e  pour avoir une rkduction parfaite. Dans le produit 
que nous avons ktudik, le thtra-(4’-oxo-naphtaline-l’, 2’, 3‘,)-8,11,1- 
9,13,3-10,14, 4-7,16,6-pyrkne (VII), cette non-rhductibiliti! est encore 
augmentke et la solixbiliti: du colorant dans sa cuve est pratiquement 
nulle. 

Une seconde question intkressante au point de vue tinctoriel h i t  
celle-ei : 

D’apres Philippi2) lorsqu’on oxyde par un courant d’air la solu- 
tion de dinaphtanthrachne-diquinone dans l’hydrosulfite alcalin, on 
obtient, non pas le produit de dPpart, rnais le sel d’une phtalyl-anthra- 
hydroquinone. I1 ktait voir si la presence d’un groupe hydroxyle a 
proximiti: d’un groupe hydroquinonique donnerait st ce produit les 
propriAt6s de l’alizarine. Dans ce but, nous avons prepark le l-oxy- 
2,3-phtalyl-anthrahydroquinone (XII). La teinte trBs faible obtenue 
sur coton mordanck prouve que malgrk la position ,,pi!ri“ si souvent 
semblable 8. une position ,, ortho“, il n’y a pas de propriktks d’alizarine. 

B. 43, 1734 (1910). 
2 ,  &I. 32, 631 (1911). 
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Notre Btude peut facilement se suivre par le schema suivant : 

I 
V 

I 
Y 

V I I  0 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

1) 1,3-dim6thyl-2-amin0-4,6-dibenxoylbenx~ne (11). 
On dissout 10 gr. de 1,3-dim~thyl-2-nitro-4,6-dibenzoylbenzBne 

(1)l) dans un melange bouillant de 170 em3 d’acide acetique glacial 
l) Helv. 7, 614 (1924). 
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et de 50 em3 d’eau. Aprbs refroidissement, on ajoute par petites por- 
tions 20 gr. de poudre de fer, puis on chauffe a l’hbullition au r6fri- 
g6rant ascendant pendant 3 heures. On verse le contenu du ballon 
dans un litre d’eau froide. On essore, on lave a l’eau et  l’on cuit le residu 
avec de l’alcool. Par refroidissement de cette solution prkalablement 
filtrite cristallisent des aiguilles jaunes qui, aprbs recristallisation dans 
l’alcool, fondent a 188,5O. 

L’aminoc6tone est trks peu soluble dans l’eau bouillante et les 
acides minkraux diluks, peu soluble dans l’kther, facilement soluble 
dans l’alcool ou l’acide acktique glacial chauds, trPs facilement dans 
le benzbne et l’achtone. 

DessBchi: a 105O le produit a fourni a l’analyse les rhsultats suivants: 
0,3886 gr. de subst. ont donne 15 cm3 N, (19O, 705 mm) 

C,,H,,O,N Calculi. N 4,25 Trouv6 N 4,11% 
Son derive ac&tyl& se prepare en cuisant l’ammne avec de l‘anhydride acetique 

sous addition dune  goutte d’acide wlfurique concentrb. I1 forme, apr& cristallisation 
dans l’alcool, des aiguilles incolores fondant a 190,5O. 

I. 0,1966 gr. subst. ont donne 0,5582 gr. CO, et 0,0989 gr. H,O 
11. 0,3200 gr. subst. ont donne 11,l cm3 N, (17O, 711 mm) 

C,,H,,O,N Calculk C 77,63 H 5,70 N 3,777; 
Trouvb ,, 77,4Y ,, 5,63 ,, 3,759; 

2) 1,3-dim~thyl-2-chloro-4,6-clibenxo yl-benx8ne (111). 
Dans 100 em3 d’acide sulfurique concentrB chauffB 8. 40O on intro- 

duit par petites portions 5 gr. de 1,3-dim6thyl-2-amino-4,6-dibenzoyl- 
benzkne pulverisi! et on maintient la temperature a 40O jusqu’a disso- 
lution complkte. On ajoute tz la solution refroidie a 5-10O 20 em3 
d’une solution obtenue en dissolvant 25 gr. de nitrite de sodium dam 
300 cm3 d’acide sulfurique concentri:. La temperature ne doit pendant 
la diazotation pas dkpasser 15O. Au bout d’une demi-heure on verse 
la solution sulfurique sur 1 kg. de glace, on essore le sel de diazonium 
qui s’est depos6, on le lave avec un peu d’eau et on le met en suspension 
dans peu d’acide chlorhydrique diluk. On verse cette suspension dans 
uiie solution bouillante de chlorure cuivreux obtenue en chauffant une 
solution de 25 gr. de sulfate de cuivre et de 12 gr. de chlorure de sodium 
dans 50 em3 d’eau et 150 em3 d’acide chlorhgdrique concentri! avec 
13 gr. de tournure de cuivre. 

Le dBriv6 chlori: se depose sous forme d’une huile rouge que l’on 
extrait a l’kther. Bprbs avoir agit6 la solution 6thBri.e avec une solution 
de soude eaustique diluke on Bvapore 1’Bther a sicciti. et on cristallise 
le rBsidu d’abord dans l’acide acktique a 50%, puis dans l’alcool dilub. 
Le 1,3-dim8thyl-2-chloro-4,6-dibenzoyl-benz~ne forme des btitonnets 
Mgkrement rosBs, fondant a 92,5O. I1 est trPs soluble dam les solvants 
usuels, sanf dans I’eau. 

0,1153 gr. subst. ont donni. 0,0461 gr. AgCl 
C,,H,,O,Cl Calcul6 C1 10,16 trouvi. CI 9,89°/0 
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Le derive bromi! correspondant se prepare de la m@me faqon, en 
remplaqant la solution de chlorure cuivreux par une solution correspon- 
dante de bromure cuivreux dans l’acide bromhydrique. 

Le 1,3-dimi!thyl-2-bromo-4,6-dibenxoylbenzkne a des proprihtks 
analogues a celles du dbrivi! chlor6; il fond ti 121-122°. 

0,1824 gr. subst. ont donni? 0,0880 gr. AgBr 
C,,H,,O,Br CalculQ Br 20,33 trouvh Br 20,53y0 

3) Acide 2-chloro-4,6-dibenzoyl-benxdne-1,3-dicarbonique (Iv). 

On chauffe 1 gr. du derive chlori: precedent avec 10 em3 d’acide 
azotique (D 1,15) pendant 8 heures en tube see116 a 170O. On dissout 
l’acide qui s’est depose dans du carbonate de sodium et on termine 
l’oxydation par une solution alcaline de permanganatc de potassium. 
L’acide obtenu forme aprbs deux cristallisations dans l’alcool dilue 
des aiguilles incolores fondant a 155-157O. I1 est peu soluble dans 
l’eau froide, mais soluble dans l’eau bouillante de m8me que dans les 
solvants usuels, sauf le benzene et la ligroine. 

0,1688 gr. subst. ont donni! 0,0592 gr. AgCl 
C,,H,,O,Cl Calculh C1 8,67 trouvi! GI 8,67o/b 

L’acide bromi: correspondant se prepare de la m6me faqon en 

0,1563 gr. subst. ont donne 0,0652 gr AgBr 
C,,H,,O,Br Calculi! Br 17,64 trouvb Br 17,75y0 

partant de la dicetone bromhe decrite plus haut. 11 fond 6, 206O. 

E. Philippi et R. Xeekal), yui ont prkpari! un acide bromopyro- 
mellitique et l’ont condense avec le benzbne, trouvent pour cet acide 
nouveau le point de fusion de 140O. I1 peut y avoir un melange d’iso- 
meres dans ce cas. 11s n’ont pu operer la fermeture de l’anneau dans cet 
acide. 

4) 6-Chloro-dinaphtanthracdne-diquinone (V). 

On jette 0’3 gr. de l’acide 2-chloro-4,6-dibenzoyl-benz~ne-1,3- 
dicarbonique dans 3-4 em3 d’acide sulfurique concentri! chauffe A 
1600. On elkve la temperature a 200°, on code dans l’eau et on filtre. 
Le residu est lave a l’alcool et cristallish dans le nitrobenzbne. 

Le nouveau produit forme des prismes irreguliers jaune brun qui 
subliment sans fondre vers 320O. On peut aussi l’obtenir en belles 
aiguilles jaunes, en le cristallisant dans l’acide acktique dans lequel il 
est fort peu soluble. 

La cuve d’hydrosulfite de la diquinone est d’abord rouge violach 
et vire ensuite au jaune brun. Elle s’oxyde A l’air en donnant un sel 
insoluble bleu verdatre. 

0,2485 gr. subst. ont donni! 0,0934 gr. AgCl 
C,,H,O,CI CalculQ C1 9,51 trouvb C1 9,30% 

l) M. 46, 266 (1924). 
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Le derive brorni! correspondant se prepare de fapon absolument 

identique. Ses proprietes sont les mgmes. 
0,1588 gr. subst. ont donni! 0,0712 gr. AgBr 

C,,H,O,Br Calculi. Br 19J6 trouvi! 19,08% 

5) %,3 ,2 ’ ,  3’-diphtulyl-l, l’-dianthraquinonyle (VI). 
On dissout 1,25 gr. de 6-chloro-dinaphtanthrackne-diquinone brute 

dans 85 cm3 de nitrobenzkne bouillant, on filtre de quelques impuretks, 
on ajoute 1 gr. de poudre de cuivre et l’on cuit pendant 4 heures au 
refrigerant ascendant. 

Apres refroidissement on dilue avec 500 em3 de benzhe, on essore 
le prkcipitk formi: et on le lave a l’alcool. On chauffe ensuite le residu 
avec de l’acide nitrique dilue pour eliminer le cuivre en excks, on filtre, 
on lave a l’eau et A l’alcool et l’on seehe. Aprils deux cristallisations 
dans le nitrobenzhe le nouveau produit se presente sous forme de b&- 
tonnets jaune orang6 qui ne fondent pas encore a 360O. I1 est insoluble 
dans les solvants usuels, peu soluble dans le nitrobenzbne bouillant 
(1 gr. dans 600 em3), davantage dans la quinoleine bouillante. Sa 
solution dans l’acide snlfurique concentre est jaune orange, sa cuve 
d’hydrosulfite est violette, vire peu 21 peu au brun, puis au vert et s’oxyde 
a l’air en donnant un sel insoluble bleu vert. 

0,1669 gr. subst. ont donni! 0,4787 gr. CO, et 0,0483 gr H,O 
C4,H,,0, Calculi! C 78,33 H 2,69% 

Trouvi! ,, 78,22 ,, 3,20% 
On obtient le m h e  produit en partant du derive, brome corres- 

pondant. 

6) T~tra-(4’-oxn-naphtalino-1’,2’,3’)-8,11,1-9,13,3-10,14,4-7,16,6- 
pyrbne (VII). 

On dissout dans 100 em3 d’acide sulfurique concentri! 0,8 gr. de 
2,3-2’, 3’-diphtalyl-l,l’-dianthraquinonyle et l’on ajoute 2 gr. de poudre 
de cuivre. La solution jaune prend immkdiatement une couleur verte. 
On chauffe ensuite pendant 10 heures B 70--80° en agitant mecanique- 
ment, puis on coule sur 1 kg. de glace pilee. Le produit de reaction 
se precipite en flocons violets qui deviennent peu a peu bruns au con- 
tact de l’air. 

l’eau et a l’alcool, on cuit le residu d’abord 
avec de I’acide acirtique glacial, puis 5-6 fois avec 50 em3 de nitro- 
benzene jusqu’8. ce c p e  la solution nitrobenzbnique diluee avec de 
l’alcool ne donne plus de precipitit. 

Comme le rksidu est insoluble dans tous les solvants organiques, 
on le dissout au bain-marie dans de l’acide sulfurique concentre, filtre 
la solution sur une plaque de silicate et on coule la solution dans l’eau. 
On decante plusieurs fois, on essore, on lave a l’eau et a l’alcool et l’on 
skche. 

On essore, on lave 
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Le produit est soluble dans l’acide sulfurique concentrk ell vert 
sombre. Trait6 par une solution a l c a h e  htendue d’hydrosulfite de 
sodium, il donne trks difficilement une cuve brun sale qui teint le coton 
en nuances brun rouge extr6mement faibles. 

0,1240 gr. subst. ont donne 0,3904 gr. CO, et 0,0340 gr. H,O 
Cd4HI8O4 CalculCt C 86,53 H 2,97% 

Trouvb ,, 85,89 ,, 3,06% 
Cet Bcart est explicable puisqu’il s’agit d’un produit non cristallise. 

7 )  6-amino-dinaphtunthzac8ne-diquinone (X) 1). 
Si l’on chauffe la 6-nitro-dinaphtanthrackne-diquinone (IX) ob- 

tenue d’apres de Diesbach et Chardonnens par condensation interne de 
l’acide correspondant (VIII) en solution alcaline avec de l’hydrosul- 
fite de sodium, il se forme d’abord une solution verte qui vire au violet. 
Par oxydation a l’air 11 se depose d’abord un sel bleu qui sc transforme 
bient6t en belles aiguilles violettes. C’est l’aminodiquinone cherchke. 

0,1912 gr. subst. ont donne 6,6 cm3 N (130, 720 mm) 
C,,HI1O,N Calculk N 3,96 trouvB N 3,86% 

8) 8-oxy-dinuphtanthmchae-diquinone (XI). 
On dissout 3 gr. de l’aminodiyuinone prhchdente dans 30 em3 

d’acide sulfurique concentr6, on ajoute 51, la temperature ordinaire 
10 em3 de la solution de nitrite de sodium dans l’acide sulfurique qui 
a 6 t h  indiquhe sous chiffre 2). La solution hrune prend une teinte 
rougegtre. On ajoute ensuite goutte a goutte de l’eau jusqu’a ce qu’un 
pr6cipit6 commence a se former, la temperature s’61kve a 60°, on chauffe 
quelques minutes au bain-marie, verse la solution dans 500 em3 d’eau 
et on fait bouillir. I1 se forme des flocons bruns que l’on essore, lave a 
1’ eau, puis a l’alcool et  que l’on cristallise dans le nitrobenzkne. La 
6-0xy-dinaphtanthrackne-5,7,12,14-diquinone forme cles aiguilles rouge 
brun qui subliment sans fondre vers 300O. Elle est peu soluble dans les 
solvants usuels, sauf le nitrobenzkne et I’aniline. Sa cuve d’hydrosulfite 
est bleue, vire peu a peu an violet et s’oxyde l’air en un sel insoluble 
bleu violace. Ce sel, trait6 par l’acide sulfurique dilui! chaud, se trans- 
forme en un produit brun rouge, auquel on peut raisonnablement 
attribuer la constitut]ion d’une phtalyl-anthrahydroquinone (XII). 

Cette dernikre en suspension fine dans l’eau teint le coton mor- 
danci: a l’aluminium en nuances brun rouge trBs faibles. La 6-oxy- 
dinaphtanthrackne-diquinone a fourni l’analyse les rksultats suivants : 

0,1015 gr. subst. ont donne 0,2768 gr. CO, et 0,0265 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 74,57 H 235% 

Trouvk ,, 74,40 ,, 2,9276 

Laboratoire de Chimie I1 de l’Universit6 de Fribourg (Suisse). 

1) Voir Kull, Diss., Fribourg 1927. 
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Reeherehes SUP les silieates 
par E. Cherbwliez et P. Rosenberg. 

(29. V. 28.) 

Malgre l’importance des silicates au point de vue de la gkologie, 
de la minkralogie et de l’industrie, nos connaissances chimiques con- 
cernant ces corps sont encore trks incompletes. Les difficult& que prB- 
sente 1’6tude de ces corps resident avant tout dans les faits suivants: 
les silicates sont insolubles dans les dissolvants ordinaires; ils ne se 
forment gukre qu’a des temphratures klevees : leurs reactions de trans- 
formation sont gen6ralement trks lentes a la temperature ordinaire ; 
anx tempkratures elevkes, ou lorsqu’on les soumet a l’action de reactifs 
Bnergiques, ils subissent gknkralement dam leur constitution des mo- 
difications profondes qui aboutissent a la destruction complkte de la 
niolecule primitive; en un mot, ce sont des corps qui se pretent ma1 a 
une etude par les procBdBs d’investigation chimiques ordinaires. 

Nous nous sommes proposes d’aborder 1’Btude des silicates par 
l’emploi d’une methode expkrimentale qui. en elle-meme, n’a rien d’ori- 
ginal, mais dont l’application systematique au domaine des silicates 
nous semble devoir apporter quelques Bclaircissenients nouveaux : 
l’Btude de la conductibiliti. dectrique aux temperatures devhesl). 

il priori, la conductibiliti: klectrique d’une substance determinee 
- comme toutes ses propri6ti:s chimiques et physiques -subira des 
modifications toutes les fois que sa constitution sera inodifike ; pour 
caracteriser ces modifications, il suffira en general tf’ktudier les varia- 
tions de la conductibilith, sans s’astreindre d’emblee a en determiner 
la valeur absolue; arec cette restriction, on peut dire que la conducti- 
bilitk klectrique peut &tre dkterminBe facilement, rapidement, d’une 
facon continue, et  tout ceci dans de trks larges limites de temp6rature; 
elk be prgtera done particulikrement 1’8tude des silicates dont les 
reactions de formation et  de transformation ont si souvent lieu A des 
tempkratures Blevkes. 

I1 va de soi que dans certains cas les variations de conductikditk 
concoinitantes a une reaction seront peut-etre trop faibles pour que 

La conductibilite de nombreiix silicates aux environs de leur point de fusion 
a d&j& et6 etudiee notamment par M. Doelter et ses Blbves. (V. Doelter, in Handbuch der 
Mineralchemie, I11 2, Th. Steinkopff, 1917). Ces auteurs se sont bornes a constater la 
trbs forte augmentation de conductibilite que presentent ces corps lors du passage de 
l’etat solide B 1’8tat liquide; ils ont remarque que, toutes les fois que le verre fondu 
ne cristallisait plus, sa conductibilite restait bien superieure B celle du silicate primitif, 
comme c’btait du reste B prkvoir, mais ils n’ont pas observe les variations caractbristiques 
de la conductibilite de certains silicates b tempkruture constnnte au-dessous du ,,point de 
fusion‘. dont on trouvera la description plus loin. 
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nous puissions les constater avec certitude. Nous ne ponrrons tirer 
des conclusions positives de nos observations que lorsque nous aurons 
constati: des variations de la conductibilite et qu’on pourra exclure des 
causes purement physiques (fusion, agglomeration, vitrification, etc.) 
dam l’interprhtation des variations observkes. 

Nous nous sommes adressks tout d’abord aux matikres premieres 
de l’industrie ckramique, I’une des plus anciennes que connaisse l’hu- 
manit6, mais restee neanmoins presque entikrement empirique. Ces 
matiitres premikres sont avant tout le quartz, le kaolin et l’orthose. 

Le qtiaytz subit, avec 1’616vation de tempkrature, tout une serie de 
transformations, genkralement reversibles. Le quartz cristallis6 ordi- 
naire, quartz a,  se transforme a 575” en quartz 8, qui se distingue de la 
premikre modification par sa densit6 plus faible, par son systkme 
cristallin different, etc. ; A tempkrature plus klevee, entre 800° et 1000n, 
c’est une troisikme modification, la tridymite, qui se forme, pour ceder 
la place, a des temperatures encore plus &levees (147OO) a la ciistobalite. 

La conductibilitk du quartz est trop faible, et notre dispositif 
experimental ne nous a pas permis de determiner avec uneprecision suffi- 
sante les resistances enormes dont il s’agit dans ce cas, pour pouvoir 
constater les transformations dont le quartz est le sikge: c’est done 
un resultat negatif. 

Le kaolin, silicate d’alumine hydrate, de la formule R1,03 * 2 8i0, . 
2€I,O, subit, lors de la cuisson, des transformations chimiques sur les- 
quelles on possbde dkja beaucoup de renseignements. I1 se deshgdrate 
8. partir de 200”, en se dissociant en silice et en aluminel), comme cela 
ressort de la solubiliti: de l’alumine du kaolin dans l’acide chlorhydrique 
au fur et B mesure du depart de l’eau de cristallisation. Cette premikre 
reaction, achevee aux environs de 850n, est suivie d’autres; il y a d’abord 
transformation de l’alumine soluble dans l’acide en line modification 
qui ne ~ ’ y  dissout plus; cette transformation cst trks probablement 
d’ordre chimique ; en tous cas, elle s’accompagne d’un degagement de 
chaleur aux environs de IOOOO, que L e  Chatelier‘) avait deja observe; 
aiix trbs hautes tempkratures, au-dessus de 1300n, il y a finalement 
formation de silicates d’alumine anhydres, la sillimanite d’abord 
(Al,03 * SiO,), pnis, a 1800-1900”, la mullite (3 A41,03 - Si0,)3). La 
encore, 1’6tude de la conductibiliti: jusque vers 1300” ne nous a gukre 
foiirni de rksultats interessants ; cette dernihre est toujours trks faible 
et ne semble avoir aucune allure revelatrice. 

Ces deux exemples montrent combien les rkserves faites plus haut 
sur les limites d’application de ce mogen d’investigation sont justifiees. 
I1 est du reste probable qu’ici encore, la determination tr6s precise des 

l) V. par exemple K. Spangenberg, Fortschr. Mineral., Kristallogr., Petrographie, 
II, 340 (1927). 

2, Bull. Soc. mineralogie 1887, 204. 
3, A. Brauns, R. Brauns, Zentralblatt Min. Geol., Abt. A, 1926, 9. 
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conductibiliths trks faibles, que nous n’avons pas pu realiser avec les 
mopens expkrinientaux dont nous disposions, coriduirait 2~ un resultat 
positif. Les beaux travaux de 11. .7aeger1) ont montri: qu’il est par- 
faitenlent possible de faire des mesures trPs precises aux ternphratures 
intli quBes. 

L’orthose, par contre, presente un tableau tout a fait different. 
Ce silicate, de la formule K,O * h1,0, * G SiO,, se transforme par fusion 
p:iteuse, achevee vers 1370°, en un verre qui ne cristallise plus par 
refioidissement. Ce verre prksente naturellement la composition cen- 
tksimale du mineral primitif; quant a sa nature chimique, elle est jus- 
qu’a prbsent trks nial dkfinie. Les minkralogistes ont supposB que la 
fusion piiteuse s’accompagnait peut-&tre d’une dissociation de l’orthose 
en un silicate moins riche en silice, et  en silice, nielange yui ne cristallise 
pas dans les experiences de laboratoire a cause de 1’Bnorme lenteur 
de cristallisatiori des magmas riches en silice libre (cette hppothkse 
perinettait d’expliquer des phenomknes de metamorphose observes au 
contact avec des laves). Les feldspaths du type chinlique de l’orthose 
subissent du reste cette transformation en une substance vitl’euse, 
isotrope, dkja par une chauffe prolongee a une temperature situee au- 
dessous de celle de la veritable fusion. 

Lorsqu’on determine la conductibilite de l’orthose, on constate, 
h partir d’environ 800°, un phhomkne trks frappant: a temphratiire 
constante, la conduetihilit6 augmente enormement. La vitossc de cette 
augmentation est facile a ktablir, la conductibilitb suit une marche 
logarithmique en fonction du temps, marche que l’on peut suivre pen- 
dant cles heures. La conductibiliti: tend vers une limite qu’on ne depasse 
pas tant qu’on reste a la m&me temperature, de YOOO par exemple. 
T’ne fois que l’orthose est arrivee a un regime permanent, on peut 
hisser cet echantillon se refroidir et on peut le porter de nouveau a la 
temperature de stabilisation; on ne constatera alors plus qu’une varia- 
tion de la conductibilite en fonction de la temperature qui, elle, prk- 
scnte l’allure normale caractkristique pour la plupart des sels, c’est 
a dire variation B peu prits logarithrnique en fonction de la temperature. 
Sous insistons sur le fait que maintenant, tant qu’on ne depassera pas 
la temperature de stabilisation, la conductibilit6 est fonction unique- 
ment cle la temperature e t  non de la durke de ehauffe, du moins dans 
des experiences de courte duree. Si l’on &passe la temperature de 
stabilisation, en montant par exemple jusqu’k 1000°, on retrouve a 
cette tempbrature, une nouvelle variation de la conductibiliti. a tempera- 
ture constante ; la conductibilite augmente de nouveau en fonction 
logarithmique du temps jusqu’a une nouvelle limite. Une fois qu’on 
a atteint ce second ktat d’ttquilihre, on a de nouveau un produit dont 
la conductibilitb dttpend, en prernikre approximation, uniquement de 

I )  1’. par ex. F.-M. Jaeger, R. Kapma, Z. anorg. Ch. 113, 27 (1920). 
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la temperature, tant qu’on ne &passe pas la temphratnre de la seconcle 
stabilisation, soit 1 OOOO. Par l’klkvation successive de la temperature 
de cuisson, on peut provoquer ainsi tout une shrie de transformations, 
irrkversibles en apparence, jusqu’a ce qu’on arrive a ixne teniphrature 
limite, partir de laquelle la conductibilith ne depend plus que dc la 
tempkrature. Cette limite coincide a peu prks avec la limite supkrieure 
de I’intervalle de fusion tel qu’il a 6th  determine jusqu’a prksent. 

L’orthose n’est pas seule B presenter ce phenornkne. L’albite, 
silicate sotiique correspondant k l’orthose, et la leucite ([KSa],O * M,O, - 
4 SiO,) se comportent yualitativement d’une manikre tout a fait  m a -  
logue. Ce phenombne est d’autre part loin d’etre caracteristiqiie de 
tous les silicates alcalins. La nbphkline, par exernple (Na,0 - R1,0, * 

2 SiO,), ne le presente pas. 
Pour des raisons d’ordre technique, nous avons fait jusqu’a present 

toutes nos experiences avec des mineraux finement pulvkrisks et agglo- 
mPr6s mkcaniquement. Les chauffes successives entrainent une agglo- 
mkration beaueoup plus forte; les produits primitifs finissent par se 
transformer en masses compactes. I1 est Bvident qu’une substance 
dhtermin6e offrira plus de rksistance,au passage du courant a 1’6tat de 
poudre cornprimhe en masse tres friable qu’a l’ktat compacte. Mais 
il est facile de montrer qiie ce factcwr ne joue qu’un r6le tout ti fait 
secondaire. I1 suffit de prendre de l’orthose cwite, c’est a dire chauffke 
suffisamment pour qu’il n’y ait plus de variation de conductibilitb a 
temperature constante, de pulv6riser cette orthose cuite et de recorn- 
mencer l’experience ; s’il s’agit d’un phenomkne purement physique 
&i a l’agglonkration de la poudre sous l’influence de la chauffe, le ph6- 
nombne observh avec l’orthose naturelle doit se reproduire. Or ce n’est 
pas le cas; les chiffres qu’on verra plus loin montrent qu’on observe 
hien une augmentation de la conductibilite par une chauffe a 1OOOO 
ou l l O O o ,  mais la variation observke est d’un ordre de grandeur tout 
a fait different, soit comme ampleur, soit comme rapidit6 du phbnomkne. 
Noixs avons dkterminh d’autre part la variation de la conductibiliti! d’un 
morceau d’orthose compacte, et nous avons retrouv6 l’enorme variation 
de conductibilith 21 temperature constante, sans qu’on eQt pu faire inter- 
venir cette fois un phknomkne d’agglomkration. 

Pertains silicates, finalement, comme la n6phbline ou le kaolin 
imbibe de 2 %  tie carbonate de soude, au sein duquel il se fornie par 
consequent des silicates alcalins di?s 700°, montrent d’emblke, dans 
les ru6mes conditions experimentales, une conductibiliti: elevee e t  qui 
ne subit qu’une variation faible lors d’une chauffe qui aboutit n6an- 
moins la formation d’une masse tout k fait compacte. C’est encore 
line preuve du r6le secondaire que jouent les phknomhes d’agglome- 
ration dans les variations de conductibilite particulikres que nous 
avons observees. 
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Malgrb ces constatations d’ordre qualitatif, il parait assez hasar- 

deux de vouloir interpreter quantitativement les chiffres obtenus dam 
1’8tude de la variation de la conductibilitit. Car, dans nos conditions 
de travail - emploi de formes de silicates pulverises agglomeres m6ca- 
niquement - nous venons de voir qu’on avait la superposition d’un 
phenomkne physique certain A un phhomiine chimique hventuel qu’il 
s’agissait de determiner. Si cela a bt6 possible, c’est tout d’abord parce 
que, a certaines temperatures, les variations de conductibilite dues B 
l’agglomi?ration se sont montrees beaucoup plus faibles que celles qui 
caracthisent certains silicates tels que l’orthose; c’est surtout parce 
que la variation observke temperature constante suit une loi remar- 
quablement simple, puisqu’on peut exprimer la conductibilite par une 
fonction exponentielle simple du temps, c’est a dire par line relation 
caracteristique d’une reaction monomol6culaire. 

Pour donner une interpretation chimique des phknomknes observes, 
il s’agit done de trouver une reaction monomolitculaire dont les silicates 
tels que l’orthose pourraient &tre le sikge. Comme le phknomiine a 
ceci de particulier qu’il s’arrete A chaque temperature a un palier donne, 
pour ne reprendre que lors d’une augmentation de temperature, 
il doit s’agir d’une reaction incomplete; si la loi d’action des masses 
doit rester applicable B cette reaction incomplete, cette dernihre doit 
6tre reversible. 

Une reaction monomoleculaire dont un silicate tel que l’orthose 
serait le siege ne peut 6tre qu’une isomerisation ou une dissociation. 
Pour des raisons qui apparaitront au cours de cet exposh, c’est a 
cette derniere hypothese qu’il faut s’arr6ter. 

Les conceptions modernes sur la constitution des silicates1) font 
considhrer ces corps comme des derives complexes dans lesquels un 
certains nombre de groupes SiO, sont fixes coordinativement autour 
d’un atome central, par l’intermkdiaire d’atomes d’oxyghne ; l’atome 
central peut %re, soit le silicium hi-mgme, soit un atome d’un Blkment 
plus basique (Al, Mg, Be, etc.); les ions polyvalents nkgatifs form& 
ainsi se trouvent a l’ktat de sels, combines B. des cations varies. 

Pour les trois silicates qui ont present6 des anomalies de conduc- 
tibilit6, on a notamment les formules 1 a 111: 

[AI(SiO,. SiO, . SiO,),] :: [A]( SiO, . SiO, . SiO,),] ti3 [ Al( SiO, * SiO,),] *l2 (K, w 3  

I orthose I1 albite I11 leucite 

IV nepheline 

La nephbline par contre est representee par la formule IV. On 
voit immkdiatement que les complexes des silicates I a I11 contiennent 

1) p. ex. J .  Jakob, Helv. 3, 669 (1920). 
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des groupes SiO, simples ou m6me doubles, fix& sur le groupement 
Al(SiO,),. I1 parait trBs plausible d’admettre que les complexes riches 
en d i c e  puissent se dissocier SOUS l’influence de la chaleur en silice, 
avec formation d’une molecule du type IV (nbphhline) qui sera beau- 
coup plus stable. Nous avons done envisagit la possibilite d’une dis- 
sociation de l’orthose et de l’albite en silice et un silicate plus pauvre 
en silice tel que la nkpheline, seul stable A trks haute temperature; cette 
dissociation se fera peut-Btre avec formation intermitdiaire d’un rorps 
du type de la leucite, qui se decomposerait a son tour selon le m&me 
schkma. Cette reaction chimicjue, qui conduit d’un silicate complexe, 
peu conducteur du courant, B un silicate du type de la nephhline, bien 
meilleure conductrice, se trahit par une augmentation de la conduc- 
tibilite. 

Si cette hypothPse est fond&, deux conclusions s’imposent : tout 
d’&ord, la reaction observee avec l’orthose, l’albite e t  la leucite doit 
Btre reversible; d’autre part, In nkphkline mise en presence de quartz 
a une temperature approprike doit donner naissance ii la formation 
de silicates plus riches en silice, moins conducteurs du courant; c’&t 
dire que ee melange doit presenter, ti temperature cunstante, une cer- 
taine diminution de la conductibilitk. 

La rhversibilite de la reaction de dissociation impliquc une reaction 
synthetique qui forcement n’est pas monomolirculaire. Comment la 
vitesse de reaction observee, qui n’est que la difference des deux 
reactions opposees, peut-elle etre monomolirculaire, rneine lorsqu’elle 
est devenue petite, c’est a dire lorsque l’effet de la rbaction de synthhse, 
dimolecula;re, doit commencer se faire sentir ? Comment se fait-il 
d’autre part que ces variations de conductibilite puissent paraitre irre- 
versibles, comme elles semblent 1’8tre a premiere vue ? 

En ce qui concernr l’effet de la reaction de synthkse sur la vitesse 
effective de la reaction, on peut faire les reflexions suivarites: La vitesse 
apparente tl’une suite de reactions est toujours celle dc la reaction la 
plus lente. La synthkse d’un silicate riche en silice a partir d’un autre, 
paiivre en silice, et  de d i c e  libre, comprend certairiement au moins 
deux ktapes; ce qui s’additionne au coniplexe AI(SiO,), pour former les 
complexes Al(SiO, . SiO,), ct Al(Si0, * 2 SiO,), n’est Bvidernment pas 
la molecule (SiO& de la silice, mais la moli.cule dBpolymkrisee Si0,l). 
I1 se pourrait parEaiteinent que la reaction de depolymirrisation de la 
silice, reaction monomolbculaire, €fit plus lente que celle de la fixation 

l) Pour etablir que la d i c e  doit posseder un degre de polymerisation eleve, il 
suffit de comparer par exemple les proprietks physiques de ce corps aux anhydrides 
correspondants d’autres m8tallo’ides, notamment du carbone, CO,, qui est un gaz. Comme 
la silice, l’acide silicique a egalement une tendance tr&s marquee B la polymkrisation: 
l’acide silicique monomoleculaire ou peu polymerise est soluble dans l’eau, dialysablr, 
m6me volatil B basse temperature (v. par exemple R. Willstatter, H .  Kiraut, K. Lobznyer, 
B. 58, 2462 (1925)), mais il se polymerise rapidement en perdant la facult6 de dialyser, 
en devenant precipitable par l’albumine et en floculant finalement a l’etat de gel. 
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d e  SiOa sur le complexe du type de la nepheline. Wne allure monomolb- 
culaire de cette reaction de synthhse n’est done pas exclue a priori. 

I1 faut envisager finalement la possibilith que l’equilibre, aux 
temperatures de 800-1200° oh nos observations ont kt6 faites, se 
trouve deplacb vers une dissociation trbs avancee, de sorte que la vitesse 
de la reaction inverse sera, dans ces conditions, toujours trits faible. 

En ce qui eoncerne l’apparence d’irrkversibiliti! de la variation 
de conductibilite a temperature constante, elle n’est en effet qu’une 
apparence; si, aprks cuisson, on porte de l’orthose pendant un temps 
suffisamrnent long 8. 900 ou 100Oo, on observe en effet que la conducti- 
bilite diminue a temperature constante; il semble done y avoir la retro- 
gradation prevue. L’effet observe est toujours trbs faible - diminution 
de la conductibilite de quelques centikmes de sa valeur seulement - 
c’est k dire que, dans le dornaine de temperature de ces cxphriences, 
la dissociation de l’orthose, de l’albite et de la leucite doit 6tre trks 
avancee. Ce n’est qu’aux temperatures plus basses que l’on peut pre- 
voir une retrogradation plus compl8te. Mais au-dessous de 900°, cette 
reaction devient tellement lente qu’il faudrait des mois de chauffe pour 
en constater les effets. 

En ce qui concerne la realisation d’une rbaction de synthkse d’un 
silicate plus riche en silice a partir d’un silicate du type de la nhpheline 
et de silice, nous pouvons hgalement apporter un resultat positif: un 
melange de nepheline et  de silice, cuit a 1250°, se transforme en une 
masse complktement agglomerke dont la conductibilith ne saurait Btre 
augmenthe par suite precisement d’un phenomkne d’agglomeration ; or, 
ce melange cuit presente une diminution nette de sa conductibilite 
lorsqu’on le porte pendant quelques jours a une temperature constante 
de 900 ou de 1000O. La encore, les constatations experimentales sont 
rendues delicates parce qu’aux basses temperatures la vitesse de re- 
action ost trks faible et qu’avec 1’616vation de temperature la quantite 
de silicate complexe correspondant 1’6tat d’kquilibre diminue rapide- 
ment. 

Dans ces deux dernikres exphriences, nous nous sommes content& 
pour le moment de constater l’inversion du phenomkne de l’augmen- 
tation de conductibilite qui caracterise l’orthose ; nous n’avons pas encore 
btabli par un examen cristallographique la formation d’une substance 
presentant les proprietes de l’orthose. D’aprBs les resultats de 1’6tude 
de l’orthose et de l’albite d’un cat&, de la nhpheline de l’autre, l’augmen- 
tation de la conductibilite ne peut gukre Ptxe ramenee qu’A la formation 
d’un silicate plus riche en silice. Mais cela ne veut pas encore dire que 
ce corps cristallise aussi du magma; la formation de cristaux &ant 
eertainement trks lente dans nos conditions de travail, il faudra des 
chauffes trbs prolonghes si l’on veut la rhaliser. 

47 
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I1 est iritkressant a ce propos de noter que toutcs les tentatives d e  
synthbse de l’orthose, de l’albite et de la leucite, ruches ignbes, par voie 
ignke, ont kchoui: lorsqu’elles ont 6th entreprises a une tempkrature 
dkpassant IOOOO. Elles ont exige d’ailleurs, pour leur rkalisation, non 
seulement des chauffes trPs longues, mais encore l’emploi d’agents 
minkralisateurs tels que le sel marin, le chlorure de calcium, les vana- 
dates ou les tungstates alcalins, etc. 

L’addition de ces substances facilite la cristallisation, probable- 
ment par diminution dr la viscositit. Si ces synthiises ont Btb faites dans 
des conditions assez diffkrentes, par leur complexit&, des natres, nous 
croyons neanmoins pouvoir y trouver la confirmation de nos concep- 
tions thkoriques. Parmi ces synthksesl), citons celle de Day et  Allen, 
qui ont montri! qu’un melange de silice, d’alumine et de tungstate de 
sodium fournissait des cristaux d’albite a p r h  une chauffe de 17 jours 
A 900°, tandis qu’uue chauffe prolong& du m$me mblange a 1000° 
Btait restbe sans effet. M. Rrun a obtenu de l’albite en chauffant pen- 
dant 1 8.2 mois a 650--800° un niblange de silicate de sodium, de quartz 
et d’alumine en presence de sel marin. L’orthose, pour ne citer qu’une 
de ses syntheses ignkes, a kt6 obteniie par Haufefenille, qui a chauffi: 
pendant 25 jours a 800-900° un melange de silice, d’aluminate de po- 
tassium et de vanadate de potassium. A toixs ces silicates, qui ne 
prennent naissance qu’a une tempbrature infkrieure a 1000°, par con- 
sequent bien infkrieure a leur ,,point de fusion“, on peut opposer la 
nepheline; la stabilith de sa molBcule est mise en evidence tout d’abord 
par le fait qu’elle recristallise aprks fusion, ensuite par sa synthkse, 
que Bowen a realis6 a 1200O. 

On peut done bien dire que les silicates du type chimique de l’or- 
those (orthose, albite) et  de la leacitc prksentent un phhonihne de 
dissociation en silice et en silicates plus pauvres en silice2). Cette notion 
n’est pas nouvelle pour la mineralogie. Mais jusqu’a prhsent, on ne 
pouvait l’appuyer que sur des constatations minkralogiques telles que 
certaines rrietamorphoses de contact, ou encore sur le fait que, souvent, 
les cristaux de leucite sont constitnes en rkaliti: par un melange d’or- 
those ct de nkphitline. Maintenant, par contre, les faits expkrimentaux 
permettent non seulement de prhciser la nature de cette dissociation, 

1) On trouvera la littkrature concernant toutes ces synthhsen dam le Handbuoh 
der Mineralchemie citB plus haut, sous le nom des diff6rents silicates. 

2) Pour les minhalogistes, c’est Bvidemment une hBrBsie que de nommer d’une 
haleine l’albite e t  l’orthose. Si nous Btablissons un parallBle entre ces deux silicates 
malgre leur differences cristallographiques profondes, c’est que nous nous plagons & 
un point de vue purement chimique; tout comme les chlorates de sodium et  potassium, 
ou encore les sulfates de ces deux mBtaux alcalins prksentent une analogie chimique 
parfaite malgrb leurs formes cristallines diffkrentes, nous considBrons les deux silicates 
de la formule Me,O, A1,0,, 6Si0,, dans lesquels Me est tant6t du sodium, tant6t du 
potassium, comme parfaitement comparables dans leurs rbactions de transformation 
chimique. 
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ils permettent encore d’en affirmer la rBversibilitB. Cette rBversibilitB 
de la dissociation fait aussi que la notion, paradoxale en apparence, 
de l’iiistabilite d’une roche ignee comnie l’orthose aux temperatures 
volcaniques ne l’est pas en realit&. 

Au point de vue de 1’6tude des conditions d’equilibre des feld- 
spaths en particulier et des silicates dissociables par la chaleur en general, 
il serait tr&s inthressant de pouvoir determiner exactement le degre 
de dissociation des diffkrents silicates, l’effet que peut avoir sur la 
dissociation le facteur gkologique si important de la pression, ainsi 
yue le M a n  thermique rle ces rkactions. C’est 18 un prohlbme qui reste 
encore entier. On pourrait penser a determiner le degrB de dissociation 
approximativement en supposant que la conductibilit6 observke dans 
le cas de l’orthose et  cle l’albite est due pratiquement aux produits de 
dissociation quj, seuls, presentent une conductibilitB quelque peu BlevBe. 
On pourrait done comparer la conductibilith limite, obtenue par une 
chauffe de l’orthose a 1000° par exemple, a celle que presente le mirme 
Bchantillon a la m6me tempkrature, mais aprbs cuisson compl&te, c’est 
t i  dire aprks transformation integrale. M6me si on Bliminait la question 
de la modification de la conductibiliti! par suite de I’agglomBration 
en s’adressant a dcs cristaux d’orthose, on n’obtiendrait que des donnBes 
inutilisables. Car on ne saurait comparer la conductibiliti! d’une roche 
dans deux &tats qui ne se distinguent pas seulement parce qu’un certain 
constituant serait remplace par un  autre, mais encore et surtout parce 
que la substance cristallisBe serait transforinke en un magnia en sur- 
fusion, dont la condutibiliti: est toujours beaucoup plus elevee que 
celle des niemes constituants 8. l’etat cristallise. 

En ce qui concerne l’effet de la pression sur l’kquilibre, on ne 
pourrait l’kvaluer que si on connaissait les densites des diffhrents consti- 
tuants aux tempbratures de transformation. Grrice aux mkthodes de 
travail que I’on doit aux efforts tenaces de M. Jaeger notamment, ces 
determinations pourront se faire actuellement avec nne precision suffi- 
sante, mais ce sont lti des donnbes yui doivent etre d’ahord Btablies 
clans un laboratoire qui possede l’outillage expkrimental nkessaire. 

Quant a la temperature, son augmentation provoque line augmen- 
tation de la dissociation de l’orthose et  de l’albite; il doit donc s’agir 
lk d’une reaction exothermique. 

Les constatations faites au sujet des feldspaths alcalins ne prk- 
sentent pas seulement de l’intbrgt au point de vue de la gbologie et de 
la minbralogie. Elles s’appliquent aussi aux phBnomhes chimiques 
accompagnant la cuisson des masses ckramiques. Ces dernikres sont 
genbralement des melanges d’orthose, de quartz et de kaolin. On sait 
que le kaolin subit une dissociation en silice et en alumine, achevBe 
(li!j& au-dessous de 900°. A cette premiere rkaction, qui conduit st la 
formation d’un reseau poreux et solide, se superpose une seconde, qui 
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en est tout a fait indkpendante et qui d6bute aux temperatures aux- 
yuelles celle du kaolin est achevhe : la dissociation de l’orthose (et 
I’inversion de cette reaction). En effet, l’etude des mhlanges d’orthose 
avec du quartz et du kaolin a montrh que la variation de la conducti- 
biliti! suit toujours la m6me loi des reactions monomolkculaires. C’est 
a dire que, au point de vue chimique, le quartz et l’alumine prhsents 
jouent le r81e de corps indiffhrents, de dissolvants en quelque sorte, et 
que seule la transformation de l’orthose est la cause des niodifications 
qui rhsultent de la cuisson, aprbs la transformation du kaolin. Cette 
,,dilution“ de l’orthose, surtout si elle est faite par addition de silice, 
un de ses produits de dissociation, n’aura une influence que sur la 
rapidit6 avec laquelle 1’6tat d’hquilibre sera atteint et sur le dcgre de 
dissociation a 1’6tat d’equilibre. 

Parmi les applications de ces expkriences pouvant inthresser l’in- 
dustrie, nientionnons l’examen des matikres premieres en chramique. Cet 
examen se fait actuellement par l’analyse chimique e t  par des cuissons 
d’essai. Or, ce qui importe au fabricant de produits chramiques, c’est de 
savoir comment se comporteront les masses a la cuisson. L’analyse chi- 
mique de ses matibres premieres n’est pour lui qu’un moyen, et un moyen 
peu efficace, de le prevoir. Une masse de proprieths ceraniiques d6- 
termin6es est caracthrisbe par les constantes de la reaction de dissocia- 
tion de l’orthose aux diffhrentes tempkratures. La determination de 
ces constantes, et surtout la comparaison d’une masse connue a une 
autre, a examiner, se fait tres rapidement. Le fabricant pourra done 
verifier directement la constance des proprieths ceramiyues des matibres 
premikres dont il fait l’acquisition. C’est en somme une analyse ther- 
mique p i  tieiit compte avant tout des propriktes de cuisson et  de 
1-itrification. 

DISPOSITIF EXPGRIMENTAL. 
Nous avons travail16 avec des minhraux pulv6ris6s. Les substances 

qui ne donnaient pas de masses plastiques avec de l’eau 6taient simple- 
ment tass6es dans un creuset r6fractaire; elles Btaient muniex de deux 
electrodes plantkes simplement dans la masse. Lorsqu’il s’agissait dc 
masses plastiques - kaolin ou melanges contenant du kaolin - on 
utilisait les proprietes bien connues du kaolin pour faire des formes 
qu’on pouvait manier sans avoir recours a un r6cipient. A cet effet 
on prhparait une suspension acqueuse homogbne de kaolin, auquel on 
ajoutait les autres constituants, en agitant le tout pendant quelques 
heures a la machine. Le liquide obtenu htait coulh dans de petites formes 
en bois huilh reposant sur une assiette poreuse. Dans ces formes, les 
Blectrodes ktaient introduites dks leur remplissage et maintenues par 
un support. Une fois que la masse est devenue compacte par absorp- 
tion de l’eau par l’assiette poreuse, elle a pris un retrait suffisant pour 
qu’on puisse enlever le moule. I1 suffit alors de sheher cette forme sur 
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so11 support, d’abord a la tenip6rature ordinaire, puis a 200°, pour ob- 
tenir un objet encore fragile mais suffisamment solide pour pouvoir 
6tr.e introduit dans le four sans difficult&. 

Au &but, nous avons utilise des Blectrodes en platine, constituhes 
par une lame, plongeant dans la masse, dont I’extrBmitB libre ktait 
enroulke sur un fil du m6me mBtal. Mais nous avons vu bient8t qu’on 
pouvait les remplacer par du fil en acier spBcial (acier chrome) comme 
on l’utilise pour les rheostats. Ce metal rBsiste parfaitement a l’oxyda- 
tion, meme lors d’une chauffe prolongite a des temperatures allant 
jusqu’a 1300O. On peut se dispenser alors de rBcuperer le materiel des 
klectrodes; le platirie supporte d’ailleurs assez mal, au point de vue 
tie sa resistance mecanique, des chauffes rBpBtits de cette intensiti.. 

Le four se cornposait d’un moufle rkfractaire avec couvercle. Le 
couvercle et le fond Btaient perchs de deux petits trous destines a laisser 
passer les fils des Blectrodes. Le couvercle avait en outre un orifice 
plus grand destine 5t recevoir la tige du couple thermo-blectrique. Ce 
moufle etait place dans un second, plus grand, dont le fond etait perc6 
de trous correspondant a ceux du fond du moufle intkrieur. Dans 
l’interstice ties deux, et sous le moufle infkrieur, Btaient placBes deux 
baguettes en carborundum qui servaient de corps de chauffe. On 
pouvait examiner dans ce four deux echantillons simultanement. 

J l e d  fils des 6lectrodes Btaient relies a nn commutateur qui per- 
niettait de les mettre en relation avec un pont de Wheatstone ordinaire 
B tklkphonel). 

Les temperatures 8 I’intitrieur du four ktaient mesurites a l’aide 
cl’un couple platine-platine rhodium et d’un millivoltmhtre permettant 
de lire les dizaines de degrks et d’estimer l’unitk. 

En rhglant la marche de la chauffe par un rheostat, on pouvait 
niaintenir une tenipbrature constante B j, 20 pr&s, malgrk les varia- 
tions trhs nettes du courant de chauffe pris sur le rBseau d’kclairage. 
La constance de la temphrature dans ces limites est un minimum 
necessaire pour obtenir une marche regulikre de la variation de la 
mnductibilit6; des kcarts de 1 ou 2 degi-6s se font dejh sentir trks nette- 
rnent dans l’allure du phknomhne. 

La precision des mesures de resistance etait naturellement trks 
x-ariable selon la grandeur absolue de cette dernikre. 

Pour tles r6sistances infkrieures & 2000 ohms, elle Btait d’environ 
(44%. 

l) Nous tenons i cette occasion b remercier encore trBs vivement le Directeur du 
laboratoire de Physique, M. le Professeur C . 3 .  &ye, de la trBs grande obligeance avec 
laquelle il a mis i notre disposition, pendant de longs mois, tout une s&ie d’appareils. 
Nos remerciements vont aussi & M. lc Professeur Hriner, Directeur des laboratoires de 
Chimie thCorique et technique, auquel nous sommes aussi redevables de pr&s de diffk- 
rents instruments. 
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CALCITL DEB COURBES DE VARIATION DE CONDCCTIBILITE. 

Il’hquation d’une reaction incomplete resultant de deux reactions 
monomolBculaire~ inverses est tlonnhe par la formule suivante : 

ax  
d t  ~ = k ( I -  2 ) - k , x  

o t ~  on a: k et  k ,  constantes des deux reactions 
1 
X $ 9  du silicate transforme 

concentration initiale du silicate utilisC 

En considBrant la conductibiliti: de nos melanges de silicates cornme 

C = ( 1 -  2) co + c c d  + m, oh on a: 

une propriktk additive, on a :  

c,, conductibilitb spbcifique du silicate primitif 

‘d 
m due aux produits accessoires yui ne subissent pas de 

C spbcifiqiie du melange. 

correspondante de ses produits de decomposition 

modification 

De ces deux Bquations, on tire la suivantel): 
dc 

- ( k  + k,) . d t ,  ou C‘, conductibilite specifique du melange Q 1’6tat C q 3  - 
d’equilibre. 

Par integration, on obtient : 

ou bien : 
L.n(CI- C) = - ( k  + k,)t + Ln  ( C l -  CJ, oil Ci conductibilite au temps t = o, 

( 2 )  

Dans I’equation (a), la conductibilith limite C, et la constante K 
sont inconnues. I1 suffirait done de deux observations, a c6tB de celle 
faite au temps t = 0, pour pouvoir dirterminer C, et K ,  puisque la dhter- 
mination experimentale de C, nkcessiterait des chauffes trks pro- 

lg (cl- C) = - Kt + lg (Cz- C‘), oh 

K = ( k  + k,) M ( M  module des log. naturels). 

I )  L’Bquation d’une reaction incomplhte rBsultant de deux reactions opposbes, 
de vitesse monomoleculaire, est generalement presentee sous la forme : 

Ic - 1  
rJ rL 1% = ( k  + 7 4  t 

Nous n’avons pas t row6 mention de la simplification remarquable de cette equation 

On a alors: 
que comporte l’introduction de la concentration ti 1’8tat d’equilibre, 7- . 

1C - 1  

k 
lc* 

1 + -- 
Jc, 

I ,  = et Ln (1--  z) = Lnl, - ( k  + k,) t . 
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longees a une temperature rigoureusement constante. Mais la solution 
de cette equation transcendante par rapport a C, conduit des formules 
trhs compliqukes. On aboutit par contre a des formules d’un manie- 
ment tres commode en choisissant trois valeurs t,, t ,  et t,, de maniere 
a avoir t, - t ,  = t ,  - t,. Par elimination de C, et tie la constante 
d’intkgration lg (C, - C,) entre les trois 6quations qui correspondent 
aim trois valeurs de t et de C, on obtient: 

C, - c, =K( t , - t , )  Ig 

Les conductibilites observees ne sont pas les conductibilites spirci- 
fiques, mais elles leurs sont, proportionnclles ; nous pouvons done intro- 
duire directement les conductibilites observees, e t  considerer dans la 
s i d e  les symboles C comme representant les conductibilites observees 
dans chaque cas particulier. Ces conductibilit6s sont calculees d’apres 
la formule hien connue, applicable aux mesures au pont de Wheatstone: 

c=-.-- oh p longueur totale du pont 
K a  a lecture faite au pont 

R resistance connue. 

En introduisant cette expression dans l’hquation (3), on trouve : 

lg---  a1-a2 a3 = K ( t l - f a ) .  
u 2 - a 3  u1 (4) 

Cette equation sert a calculer K ;  de la valeur K on peut tirer alors 
celle de C, e t  on peut comparer aux valeurs observees les valeurs tirees 
de l’equation thkorique. 

Les resultats des observations exphimentales se presentent sous 
la forme d’un tableau contenant les lectures du pont, a, faites 
aux diffbrents temps t ,  la t‘empkrature de l’expkrience qui est 
not& a chaque lecture. A titre d’exemple, nous reproduirons dans le 
tableau I les observations faites a 9‘iOo, avec un melange d’orthose et 
de kaolin a poids 6gaux. La longueur de notre pont 6tant de 106 em, 
!es premieres lectures, faites a 0,s mm pri.s, a 94 em, done a plus de 
10 em de l’extrhmit6 du pont, sont entachhes d’une erreur pouvant 
aller jusqu’a 1%. La resistance connue etait tle 1100 ohms. Si nous 
n’avons pas pris une resistance plus 6lev6e permettant de faire des 
lectures plus au milieu du pont, c’est que la sensibiliti! de la deter- 
mination de la position du minimum au telephone diminuait rapide- 
ment avec l’augmentatioii de la resistance connue. On verra que, 
meme dans ces conditions, les lectures se laissent representer trhs 
exactement par 1’6quation tl’une rPaction monomoli?culaire. 
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Tableau I. 
Orthose-Kaolin 1 :1, 970". 

temps 
min. 

- ~~ 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
5 0 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
-- 

temp. 
~. ~ _ _  

970" 
970° 
970" 
9690 
9690 
970O 
971" 
970O 
9650 
972O 
970" 
970" 
970" 
970O 
971 O 

971° 
970" 
970° 
970O 
970" 
970O 
9700 
9700 
970° 
970" 
970° 
970" 

-- 
a 

observe 
- ~ 

94,OO 
93,35 
92,70 
92J0 
91,50 
91,oo 
90,35 
89,80 
89,60 
88,60 
88,lO 
87,70 
87,YO 
86,70 
86J5 
85,70 
85,30 
8435 
84,60 
8435 
83,95 
83,60 
83,25 
8230 
82,50 
82,520 
81,90 

a 
nterpol6 

~~ ~ _ _  ___ 

94,lO 
93,40 
92,70 
92,00 
91,40 
90,80 
90,20 
89,60 
89,lO 
88,60 
88,10 
87,60 
87,15 
86,70 
86,25 
85,80 
85,40 
85,OO 
84,60 
84,20 
8335 
83,50 
8:3,15 
82,80 
82,50 
82,20 
81,90 

U 

calcule 
_ _ _ ~  

94,06 
9936 
92,70 
9&05 
91,42 
90,8Y 
90,25 
89,70 
89J5 
88,63 
88,13 
87,63 
87J7 
86,71 
86,27 
85,84 
85,43 
85,03 
84,64 
84,26 
83,90 
R3,54 
83,20 
82,86 
82,54 
82,23 
81,91 

cx  107 
observe 

1161 
1232 
1304 
1372 
1441 
1499 
1575 
1640 
1664 
1786 
1847 
1897 
1947 
2024 
2095 
2153 
2206 
2253 
2299 
2347 
2390 
2437 
2484 
2547 
2589 
2632 
2675 

calcult5 

1154 
1229 
1304 
1.376 
1448 
1517 
1585 
1652 
1717 
1780 
1842 
1903 
1963 
2021 
2078 
2133 
2188 
2241 
2293 
2344 
2394 
2442 
2490 
2556 
2582 
2626 
2674 

Avant de prockder au calcul, on fait une interpolation des lectures, 
soit par l'ktablissement d'un graphique, soit tout simplement en v h i -  
fiant si les diminutions de a se font rkgulikrernent. Dans cette inter- 
polation, on tiendra compte des indications fournies par les lectures 
thermomktriques; on constate en effet que les Bcart>s des lectures coin- 
cident gknhralement avec des irregularit& de la chauffe. Les valeurs 
interpolkes sont utiliskes alors pour le calcul de K selon l'equation (4). 
Dans le tableau 11, on trouvera les rksultats de ce calcul de K pour 
toute une skrie de groupes de temps t,, t,, t,, choisis de manikre a utiliser 
ixn nombre aussi considerable que possible de lectures individuelles. 
En prenant la moyenne des K et des conductibilitks limites trouvkes 
ainsi, on obtient l'kquation dkfinitive. On en contrale l'accord avec 
les observations en calculant les valeurs thkoriques de a,  qu'on compare 
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alors aux lectures (v. tableau I, colonnes 3 et 5) .  La reprksentation 
graphique permet Bgalement de voir combien la concordance ent,re le 
calcul et l’observation est bonne (v. courbes I et  I1 du graphique). 

Tableau 11. 

Orthose-Kaolin 1 :1, 970”. Calcul des constantes de l’dquation. -- 
t ,  

0 
0 
0 
0 
5 
5 
5 

10 
10 
10 
15 
15 
20 
20 
25 
30 

~- r -  
50 1 00 
55 ~ 110 
60 1 120 

60 1 115 
65 125 
ti0 , 110 
65 I I20 
70 130 
65 1 115 
70 125 
70 ~ 120 
75 ’ 130 
75 ~ 125 
80 130 

~ Moyennes: 

K x 105 
~ .__ ~ 

199 
201 
196 
3 97 
204 
191 
196 
190 
190 
196 
175 
197 
187 
199 
199 
190 
194 

C,X 107 
~~ 

4539 
4501 
4596 
4558 
4481 
4531 
4577 
4675 
4655 
4596 
4876 
4558 
4675 
4520 
4558 
4531 
4597 

Formule: lg (0,4004597 - c) = - 3,463 - 0,0019 

const. 
- -~ ___ 

3,465 
3,485 
3,462 
3,468 
3,478 
3,459 
3,465 
3,453 
3,456 
3,463 
3,431 
3,468 
3,455 
3,474 
3,467 
3,460 
3,463 

t 

A titre d’exemple, nous donnons aussi le graphique des observa- 
tions faites avec de I’orthose en melange avec son poids de kaolin, a 
1060O. Ce sont des observations qui s’htendent sur un intervalle de 
plus de deux heures, comme dans le premier exemple, mais qui con- 
cernent une partie de la courbe qui est dhja beaucoup plus rapprochke 
de la valeur finale. 

I1 est a peine besoin de dire que l’essai de calcul de constantes 
d’aprks 1’8quation d’une rkaction dimolkculaire ne conduit a aucun 
resultat. 

DONNEES EXP~RIMENTALES. 
Nous avons resume dans le tableau I11 les principales donnkes 

numkriques concernant la variation de la conductibiliti: a temphrature 
constante, en indiquant uniquement les variations de conductibilite 
rapporthes a la conductibiliti: initiale, aprPs des durhes de chauffe in- 
diquhes. La premiere lecture a toujours irte faite au plus t6t 20 minutes 
aurks que la temperature desirke eht 6th ntteinte selon l’indication 
fournie par le couple thermo-dectrique. Ce laps de t e m p  s’est moiitrit. 
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suffisant pour permettre la fornie de prendre la tempbrature du four, 
comnie l’ont montrh les experienced avec des rriklanges cuits, dont 1% 
conductibiliti. ne variait qu’en fonction de la temperature. 

Dans ee tableau, nous n’avons pas mentionni: leu resultats obtenus 
avec le quartz et le kaolin purs pulverisks. Ces deux substances, exa- 
minees ti des temperatures allant jusqu’a 1200°, n’ont pas montre de 
variation apprbciable de leur resistance, qui est trPs grande. Nous allonh 
voir pourquoi le phi:nomCne d’agglomeration se fait si peu sentir avec 
ces deux substances. 

Ides trois premiers melanges figurant dans ce tableau ne presentent, 
une variation de conductibilitb que par suite des p h h o m h e s  d’agglo- 
mkration. La variation dc la resistance due a l’agglomkration, exprimbe 
en valeur absolue, est tres petite comparee a, celle que prksentent les 
silicates ou mklanges tie silicates renfermant de l’orthose, de l’albite 
et de la leucite (v. la suite du tableau). C’est pour rendre possible cette 
eoniparaisori que nous avons indiqui! la valeur absolue de la contluctibilith, 
expriniee en ohms reciproques. 11 en rksulte que le phBnomkne aweb- 
soire de l’agglomkration, dont la vitesse varie peu, ne saurait alterer 

d c  la niarche de la diffkrentielle dt qui est caractkristique de l’allure mono- 
molhculaire de la reaction. L’importance numkrique peu considhrable 
du phhnonihne d’agglornkration explique aussi la constance apparrnte 
des resistances mesurees dans le cas du quartz et du kaolin. 

L’experience faite avec de l’orthose cuite semble dementir cette 
affirmation. Dans le cas citP clans le tableau 111, il s’agit d’un mineral 
cuit! a plus de 1300° dans un four industriel, mais soumis aussi au re- 
froidissemcnt tres lent (3 semaines cnviron) appliqui! dans l’industrie. 
Comme nous l’avons constati: plus tard, et comme nous le montrerons 
plus loin, ce refroidissement trks lent s’accompagne d’une rbtrogra- 
dation partielle, c’est a dire que le produit prhsente a noiiveau le p h h o -  
niCne de la reaction de dissociation, mise en hidenee par une augmen- 
tation de la conductibilitb. 

IJne forme d’orthose cuite et de kaolin, portke B 1250O pour son 
agglomkration eomplkte, a 4tB examinee a 928O, avant e t  a1)rks une 
chaiiffe de 27 h 30 B 978O. Voici les chiffres obtenus: 

rksistance avant la chauffe: 945 ohms 
,, aprbs ,, ,, : 989 ,, soit une diminution de la conduc- 

tibilit6 de 4,6y0. 

A 9‘i8O, la variation est d6ja relativement rapide ; l’bchantillon 
dont la resistance A cette temperature n’avait 6th mesuree qu’aprks 
5 heures de chauffe, n’a varie ensuite que de 0,260/,; aprbs 5 heures, la 
rkaction ktait done presque achevhe. 

A tempkrature plus hasse, la retrogradation est encore perceptible, 
mais elle est beaucoup plus lente. Le meme echantillon, maintenu 5 
jours 895O, a prksenti: une diminution dr la conductibiliti: de 1,9%,. 



Substance 

- - _ ~ _  

kaolin1) 
- 2% Na,CO 

nepheline + kaolin 
1 : l  

-___ 

orthose 
cuite + 

kaolin 1:l 

___ 

orthose2) 
naturelle 

Bchantillon port4 B 
1060O aprh 110 
min. B 950O et 150 
min. B 10100. 

Bchantillon prece- 
-~ 

orthose + kaolin 
1 : l  

albite + kaolin 
1 : 1  

leucite + kaolin 
1 : l  

orthose 
compacte 
cristallisee 

--__ 
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Tableau 111. 

Variation de la conductibilite B temperature constante - 
Temp 

~ 

1040O 

11000 
- ~ -  

10100 

1060O 
__ 

__ 

1060O 

~ 

l O G 0 O  

11000 

330° 

__ 
970O 

10100 

1060O 

11 000 

10600 
~ _ _  

11000 

-- 

1040 

10900 

10900 

cond. 
initiate 
ohms 

Bciproqu 
~- 

'/27*0 

1/1%0- 

l/85 

____ 

'1153 - 

1' 
I51100 

l/sooo 

l/3;00 

1 '  
is60 

l/340 

-- 
conductibilites relatives i 

aux temps 

1 j 1,13 1 
, I 

1 Remarques 

I - - _ _  ~ - 

~ resistance prati- 
1 quement constante 

~- 1 orthose cuite dans 
un four industriel 

(refroidissement de 
3 semaines) pre- 
sentant une r6tro- 
gradation Dartielle 

8,l (143 min) I ~ 

I echantillon prec8- 
8,4 (180 min) 
2,5(390min) 1 

dent, port6 BAl lOOo 
aprits 143 min. B 

I 1060O. 1 - _~ 

forme trits e p a i K  ! electrodes trhs 
rapprochbes pour j diminuer la resis- 

I tance 

10IOn aprhs60 min. 
~ B 9300. 

I echantillon pr6cC- 
~ dent aort6 B 1100O 
j 120 min. B 
i 10600. 

1 morceau d'orthose 
1 enrob6 dans une 

forme en kaolin, 
Blectrodes fixees 
dans le kaolin. -- 

l)  composition du kaolin: kaolin S6%, orthose 2%, quartz 29;. 
2 ,  composition de l'orthose: orthose 98%, quartz 20/,. 
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Ces chiffres ne sont qu’un minimum, car la forme utilisBe n’6tait pau 
encore complktement vitrifike; un phenomkne d’agglomeration pro- 
gressive, qui n’etait pas tout a fait exclu, devait agir en sens contraire 

La ,,reaction de synthbse“ avec la n6phkline et le quartz a 6tB 
r6alisBe par une chauffe d’une forme de nephhline et de kaolin a parties 
Bgales, cuite d’abord B 1250O. Cette chauffe provoque non seulement 
une vitrification de la masse (p. de fusion de la nbphkline l l O O o ) ,  elle 
s’accompagne aussi de la dissociation du kaolin en silice et alumine, 
de sorte que les constituants necessaires pour la reaction prevue se 
trouvent prBsents. Voici les chiffres que nous avons obtenus pour la 
conductibilite de cette forme, rapportbe B. celle du debut de la chauffe: 

la diminution de conductibilitk observee. 

au dehut 21h30 72h 11711 164h diminution tot. 

au debut LShSO 4:FYO 98h 
9780 1 0,985 0,958 0,950 0,940 7(Y0 

8950 1 0,990 0,980 0,980 2% 

Ces chiffres frappcnt par leur irrBgularite qui est due aux variations 
assez considkrables du courant d’alimentation du four ; pendant ces 
chauffes ininterrompues, la temperature tombait gknkralement durant 
la nuit, et le matin elle se trouvait inferieure de 20 a 40° a celle de la 
journee. 

Sous considkrons que ces chiffres suffisent pour prouver l’inversion 
de la reaction de dissociation. I1 est bien evident que les Btats d’equi- 
libre auxquels nous arrivons par des chauffes de quelques jours ou 
nii?me de quelques semaines sont de faux Bquilihres en ce sens yiie la 
cristallisation progressive des constituants du magma rompra cet Pqui- 
libre. Un magma r6sultarLt de la chauffe de l’orthose a 1250O par exemple 
pourra fort bien donner naissance des cristaux d’orthose si on le 
maintient suffisamment longtemps a une teniperature plus basse, par 
exemple a 800O; dans ce cas, la totaliti: ties produits de dissociation 
finira par disparaitre pour donner lieu uniquement a de l’orthose. 

Comme nous l’avons dit au debut de ce travail, nous n’avions pas 
l’intention de caracthriser les silicates et rr.6langes de silicates examines 
par la determination de leur conduetihilit6 specifique. Nous n’avons 
done fait aucun effort pour travailler avec des Bchantillons et  des 6lec- 
trodes de dimensions dBtermint5es. Mais ce qui est caracthristique de 
certains silicates, c’est le phknomhe de la variation de la conductibilitk, 
dhfinj par son allure. Cette allure, dans le cas de l’orthose, de l’albite 
et de leucite, est celle d’une rkact>ion mononiol6culaire, et la const ante 
K de notre &quation (2) suffit pour la caracteriser. Qu’il en ext vrai- 
inent ainsi, cela rBsulte du fait que les determinations de cette cons- 
tante K ,  fajtes avec diffkrents Bchantillons d’une m6me substance, 
ou d’un m$me melange, conduit ti des chiffres concordants. 
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10100 
1060O 
11000 14 

Courbe I: orthose-kaolin 1:1, 970°, lectures du pont, a, en fonction du temps, en 
unites arbitraires. 

Courbe I1 : m6me Bchantillon, meme observation, lg (C, - C) en fonction du temps, 
en unites arbitraires. 

Courbe 111: orthose-kaolin 1 : 1, 1060°, conductibilite en fonction du temps, en unites 
arbitraires. 

Le trait plein represente la courbe theorique, lee croix et les cercles representent 
les points observes. 

(24) 

Tableau IV. 
K x  1 0 4 .  

25 
29 43 

Orthose Orthose Temp. 

25 
43 38 

Les chiffres indiques entre parenthAses sont ii considerer comme moins precis 
que les autres. 
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Danr le tableau IV, nous avons reuni les valeurs de cette constante 
K pour un certain nombre de substances examinees 8. diffhrentes tem- 
peratures. Les chiffres qu’on y trouvera ont varii: dans nos diffkrentes 
exphriences de quelques unites seulement. C’est 18 une constance suffi- 
sante si l’on tient compte de la simpliciti! de notre dispositif exphi- 
mental pour atteindre et maintenir Line temphrature dkterminbe, e t  
du fait qu’8. la r6action chimique se superpose le phbnomkne d’agglond- 
ration. 

RESCMg. 

L’iltnde de la conductibilitk des silicates aux temperatures elevPes 
peut servir a dkceler et a suivre des rkactions dont ces silicates peuvent 
gtre le sikge. 

lies silicates du type chimique de l’orthose (orthose, albite) e t  
tle la leucite subissent ties 800°, done au-dessous de leur point de fusion, 
une r6action de dissociation avec formation de silice et d’un silicate 
plus pauvre en silice, trks probablement du type chimiyue de la neph6- 
line. Cette reaction se manifeste par l’augmentation de la emducti- 
bilite a temperature constante. Cette reaction suit trks exaL tement 
la loi d’une reaction monomol8culaire. Cette reaction est r6versible. 

I1 existe done un equilibre entre silicates du type de l’orthose, 
de l’albite et de la leucite d’un c8t6, entre la silice et un silicate plus 
pauvre en silice du type de la nhphkline de l’autre, qui est dkplace 
vers le silicate pauvre en silice avec l’klevation de temperature. 

En confirmation de ces conclusions, on constate qu’un melange 
cle nephkline et  de quartz, port6 8. des temperatures de 900° h 1000°, 
prksente une diminution de la conductibiliti! h temperature constante, 
signe d’une reaction inverse de celle dont I’orthose, etc., sont le sii?ge. 

Genkve, Ilaboratoire de chimie inorganique et organique 
de l’llniversith. 
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Pflanzenfarbstoffe VIII). Uber Lyeopin 
(vorlaufige Mitteilung) 

von P. Karrer und Rose Widmer. 
(14. VI. 28.) 

Das Lycopin, mit wclchem dcr von Heinr. Escher zucrst isoliertc 
Farbstoff der Hagebuttcn idcntisch ist2), lasst sich wic Carotin3) und 
Crocctin4) katalytisch reduziercn. Wir verwcndcten dazu cin mchrmals 
aus Ligroin (Sdp. 60-80O) umkrystallisicrtes Lycopinpraparat vom 
Smp. 173O (unkorr.). 

Die Reduktion gelingt in Cyclohexan, in Eisessig und in Athcr, 
in letztcrem Losungsmittcl vcrlauft sie, auch bei Anwcndung einer 
Lycopinsuspcnsion, schncller. Als Katalysator benutztcn wir nach 
ddams hcrgestclltes Platinoxyd. 

0,60 g Lycopin absorbicrtcn 320 em3 Wasserstoff (auf Oo und 
760 mm rcduziertcs Volumen), wahrcnd untcr Zugrundelegung der 
Willstiitter-Escher's~hcn~) Lyeopinformcl C,,H,, bei Reduktion des 
Farbstoffs zu einem Paraffinkohlcnwasserstoff theoretisch 326 em3 
aufgenommcn werden sollten ; in ciiicm zweitcn Versuch nahmcn 
0,633 g Lycopiii 281 an3 11, (reduz. Vol.) auf (Ber. 291 em3). Lycopin 
ist demnach rein aliphatischcr Natur, wic Crocctin und Bixin. 

Das Pcrhydro-lycopin haben wir bishcr nur als farbloscs 01, nicht 
krystallicrt erhalten, was sich wohl daraus crklart, dass cs einc Pvlischung 
von Stcreoisomeren, die sich bei der Reduktion bilden musscn, darstellt. 
Es  lasst sich im Hochvakuum unzersetzt destillieren urid ging unter 
0,03 mm Druck konstant bei 238-240O uber. Schon dicser, fur cincn 
Kohlenwasscrstoff sehr hohe Sicdcpurikt weist auf cin hohes Molekular- 
gewicht hin. 

Die Analysc des Perhydro-lycopins ergab 85,23% C und 14,58% H. 
Die Formel C4oIIS2 erfordert 85,31% C und 14,68% 11. 

Bci der kryoskopischen Molckulargcwichtsbcstimmung dcs Pcr- 
hydro-lycopins in Bromoform wurde das Mo1.- Gcw. 845 gcfundcn 
(0,3538 g Subst. in 30, 1452 g CHBr,, d = 0,200); bci dcr Molckular- 
gewichtsbcstimmung in Camphcr crgab sich das Mo1.-Gcw. 837 (0,0199 g 
Subst. in 0,16684 g Camphcr, A = 5,70°), in Bcnzol dagegen nur  
Mo1.-Gcw. 525 (0,290 g Subst. in 15,3204 g Benzol d = 0,jSO). 

l) Vergl. Helv. I I ,  513 (1928). 
2, Vergl. die Abhandl. von H .  Escher 
3, L. Zechmeister und Mitarbeiter, B. 
4) P. Karrer und H .  Salomon, Helv. 
5 )  Z. physiol. Chem. 64, 47 (1910). 

im gleichen Heft, S. 762. 
61, 566 (1928). 
II, 513 u. ff. (1928). 
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Dieser letztere Wert durfte den1 wirklichen Pvlol.-Gew. naher liegen 
als die ersten. Auch der Siedepunkt des Perhydro-lycopins entspricht 
ungefahr dem von einem Kohlenwasserstoff mit 40 C-Atomen zu er- 
wartenden. 

Dass wir Lycopin und Carotin fur Verwandte des Safranfarb- 
stoffes und des Bixins halten, haben wir schon fruherl) ausgesprochen. 

Herrn Prof. Dr. Gh. Griinacher sind wir fur Beihilfe bei der Analyse des Perhydro- 
lycopins zu Dank verbunden. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

Krystallisierte Casotinoide aus Bluten des Wiesenranunkels 
und aus Hagebutten 

von H. H. Escher. 
(15. VI. 28.) 

Nachdem in der letzten Zeit Untersuchungen von P. Karier und 
L. Salomon uber Safranfarbstoffe2), von R. Kuhn und A. Winterstein 
uber konjugierte D~ppelbindungen~) erschienen sind, und L. Zechrneister 
und L. n. Cholnoky die Isolierung des Paprikafarb~toffes~) und mit 
V .  Vrabkli die Hydrierung des Carotins5) gegluckt ist, mochte ich Uber 
zwei kleine orientierende Versuche aus den Jahren 1921-22 berichten. 

I. X a n  t h o  p h y 11 a u  s R a n  u n c u 1 u s - B 1 u t en. 
Auf einem mit Tull bespannten Rahmen wurde eine grossere Zahl 

ganzer Bluten einer in den Wiesen um Zurich im Mai massenhaft bluhen- 
den Ranunkelart (wohl vorwiegend Ranunculus Steveni Andrz.) an der 
Sonne getrocknet. Die erhaltenen 64 g trockenes Material farbten 
1 Liter leichten Petrolather nach 12-stundigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur nur sehr wenig an. Durch dreimaliges Ansetzen mit zusam- 
men 2 Liter 90-proz. Athylalkohol konnte den Bluten jedoch nach weni- 
gen Stunden fast aller Farbstoff entzogen werden. Nach Vermischen 
des Alkohol- und Petrolatherextraktes wurde durch Zugabe von 100 cn13 
destilliertem Wasser eine Ober- und Unterschicht erzeugt, welche beide 
ungefahr gleich stark gelb gefarbt waren. 

Aus der petrolatherischen O b e r s c h i c h t  wurden etwa 2 g braunes 
Wachs erhalten, das durch Losen in wenig Schwefelkohlenstoff und 
Fallen mit absolutem Alkohol in der Kalte reichlich farbloses Wachs, 
nber aucli nach mehrtagigern Stehen bei - 4 O  kein Carotin abschied. 

4) A. 454, 54 und 455, 70 (1927). 
5, B. 61, 566 (1927). 

l) Helv. II, 517 (1928). 
2 ,  Helv. 10, 397 (1927) und I I ,  513 (1928). 
3, Helv. I I, 87 u. ff. und 427 (1928). 
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Die 811s 2 Liter ca. 85-proz. Sprit bestelientle U n t e r s c h i c h t  
wurde mit 100 em3 leirhtem Petroltither geschuttclt untl rnit 2 Liter 
destilliertem Wasser versetzt. Es ging nur sehr wenig Farbstoff in den 
Petroliither. Nach 12-stuntligeni Stehen bei - 4 O  hatte sich an der 
Grenzschicht ein braungelber, k r y s  t a l l i n i sche r  Niederschlag gebildet, 
ahnlich wie sich ein solcher bei der Darstellung des Eidotter-Luteinsl) 
maiichmal abscheitlet. Die niir noch blass gefarbte Unterschicht wurde 
abgehebert, der Petrolather durch Baumwollbatist filtriert und der 
hraune Fark)stoffsclilanim im Calciumchloridevsikkator getrocknet. Reiiii 
Auskochen niit wenig Methylalkohol blieb vie1 Farbloses ungelost und 
am dem schiin rotbraunen Filtrat fiel nach rnehrstundigem Stehen 
ein heller Krystallfilz am. Unter dem Ptlikroskop waren es feine braun- 
gelbe, zu Sternchen vereinigte Niidelclien ganz ahnlich dein Rohproclukt 
von Dotter-Lutein. Durch Umkrystallisieren ans wenig Methylalkohol 
und Stehen bei Zimmertemperatur entstanden his zu 1 mm grosse 
Krystalle yon typischer F o r m  urid F a r b e  des X a n t h o p h y l l s  und 
D o t t e r - L u t e i n s ,  wie sie von R. Willstatter und W. M i e g  beim Xantho- 
phyll aus Rlattern2) und von R. Willsttitter untl H .  H .  Escher beim 
Lutein des Hiihnereid~tters~) beschrieben worden sind. Es waren 
, ,Prismen, die mitunter schwalhenschwanzformige Einkerhungen zeigten" 
auch ,,Wetzsteinformen" und ,,unscharf vierseitige Tafelchen". Die 
Farbe im hlikroskop in der Durchsicht b r a u n l i c h g e l b  - im Gegensatz 
zum i.otorangen Carotin - id  ,,(la wo zwei Krystalle sich kreuzen, 
orangerot und brann". Die erhaltene Mengc war jedoeli zii gering und 
zu wenig rein, um damit eine Analyse oder aixcfi nur einr 8chmelz- 
punktbestimmung auszufhhren. 

11. L y c o p i n  ails I l a g e b n t t e n .  
700 g schon clunkelrote und bereits ein weriig eingetrocknete Ilage- 

hutten einer Gartenrose wurden samt den Kernen4) durch das feinste 
Ilesser einer Fleischhackmaschine getrieben, mit 600 em3 Aceton 
geschuttelt, nach eiriigern Stehen abgepresst und auf einem Tullrahmen 
bei ea. 40° getrocknet. Das mittelst einer Kaffeemuhle hergestellte 
Pulver wurde 4 Ma1 mit je ca. 250 em3 Petrolather (30-70O) bei Zim- 
nierternperatur extrahiert, der schiin rotgelbc Extrakt 4 Ma1 mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat geschuttelt, filtriert, im Vakuum bei 
3 5 O  auf ca. 30 em3 eingeengt und mit 60 em3 Schwefelkohlenstoff, 
clann mit 200 em3 absolutem Alkohol versetzt. Es fiel zuerst wenig 
Farbloses, dann reichlich sclione E'arbstoffnadelchen. Nach 12-stun- 

1) R. FVtIIsfatter und H .  H .  Esrhw, %. physiol. Ch. 76, 218 (1912). 
2 ,  A. 355, 1 (1907). 
J) 1. c. s. 222. 
*) Bei kunftigen Arbeiten ware zu versuchen, ob man nicht die Kerne vom Frucht- 

fleisch durch Sedimentierung in Losungen von passendem spezifischem Gewicht, z. Be 
Wasser-Sprit oder Wasser-Kochsalz-Bicarbonat, trennen kann. 

48 
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digem Stehen bei Oo wurde durch Baumwollbatist filtriert und das reich- 
lich abgeschiedene 0 1  (das wohl aus den Hagehuttenkernen stammte) 
durch Waschen mit Petrolather entfernt. Der rotbraune Krystallbrei 
dieses Kohproduktes zeigte unter dem Mikroskop derbe Sadeln, welche 
besonders an den Enden zerkluftet waren. Durch Umfallen am Schwefel- 
kohlenst>off-Alkohol enstand rasch ein Filz haarfeiner, sehr langer Nadeln. 
Aus Scliwerbenzin umkrystallisiert waren es unter dem Mikroskop nach 
Form und Farbe t y p i s c h e  Krystalle von L y c o p i n ,  wie sie von R. 
Willstiitter und H.H. Esdter beim Tomatenfarbstoff l) beschrieben wiirdeu, 
namlich ,,br&unlich-rosa bis karminrot und da wo die Prisnien sich 
kreuzen, stark blausticliig rot". Auch die gegenuber Carotiri inerklich 
geringere Loslichkeit in Petrolather und die Fallungsverhaltnisse in 
Schwefelkolilenstoff durch Alkohol waren eharakteristisch fur Lympin. 

Inzwischen ist in den letzten Wochen (1 928) im Laboratorium 
von Prof. P. Rawer aus eiiiem Handelspraparat von Hztgebutten das- 
selbe Pigment isoliert worden, und die von Frl. Dr. R. Widmer. ausge- 
fiihrte Elementaranalyse und Mischschmelzpunktsl~estimmung mit 
Lycopin ails Tomaten ergaben aiif tliesen liolilenwasserstoff wharf 
stirnmrnde Werte. 

Ziirich, Pharmakologisches Institut d e y  Tinirersitiit, 
Dir. Prof. Dr. M .  Cloefta. 

Uber Mercuri-tetrammin-persulfat 
von Fr. Fiehter und Salomon Stern ". 

(I. v1. 28.) 

Gut charakterisiei+e, schwer losliche Salze der Perschwefelsaure, 
oder gar solche der Sulfornonopersaure Rind nicht zahlreich. Nun 
findet sich in cler Literatur eine Angabe voii N .  7'arugi3), wonach die 
Rehandlung von Quecksilbcrmetall oder von Mercurochlorid mit 
hminoniurn-persulfat bei Gegenwart von konz. Ammoniak unter leb- 
hafter Reaktion zu einern krystallisierten, schwer loslichen Queck- 
silber-Ammoriiak-Komplexsalz der Perschwefelsaure fuhrt. Turugi 
riimmt an, class ein Doppelsitlz mit den Kationen Ammonium und 
Mercuro vorliegt, das auf ein Quecksilberatom rioch ausserdern zwei 
Molekelii Ammoiiiak addiert hat, und wofur er die Formel 

auf st ellt . 
Hg' I NH, S,O, + 2 NH, 

I)  Z. physiol. Ch. 64,52 (1910). Vergleiche auch die dort beigegebene farbige Tafel. 
z, Auszug &us der handschriftl. Diss. Salomon Stern, Basel 1928. 
3, G. 33, I, 127 (1905); GmPlin-Kraut-Friedheznz, Hdb. d. Anorg. Ch. V, 11, 619, 

614; M. R. Hofmnnm, Lex. d. Anorg. Verb. I, 2, 988, Nr. 14b. 
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1st schon die Verknupfung von Mcrcixrokationen nlit Persulfat- 
aiiionen iii derselben hlolekel auffallend, so wurden wir noch mehr 
stutzig durcah die Angabe, das Salz lose sich weder in Salpetersaure 
noch in Schwefelsaure, wohl aber in Salzsiiure, und ex liefere bei der 
JIpdrolyse ein schwerlbsliches Salz der Sulfomonopersa~ire von der 
Formel Hgl * XII,.  SO,. Dabei ist wecler der Oxydationswert dcs 
Salzes der Pcrschwefelsaure noch der des Salzes der Sulfomonoper- 
dsiure bestimmt worden ; ihre Charakterisierung bescahrankt sich auf 
die mehr oder weiiiger rasch eintretende Blauung ron  Gujaktinktur. 

In  tier Ta t  ergab eine Nacharbeitl) bald die Urihaltbarkeit der 
Auffassung von Il’arugi. 

- 

1 .  il/Ierc.uri-tetrammin-persulfat aus Quecksilbermetall. 
Metallisches Querksilber, ca. 10 g, wird niit etwa 20 g festem 

Ammoniumpersixlfat und 50-60 cm3 konzentriertem Amnioniak 
geschiittelt. Das feste Pcrsulfat lost sicli unter Warmeentwickl~ng 
rasch auf, und die Lbsnng gerat beinahr ins Sieclen; man filtriert \-om 
nnangegriffenen Quecksilber und .\*on Verunreinigixngei ab und htellt 
das Filtrat auf Eis. Es scheiden sich hubsche, farblose, duxchsii~htigc 
Sadeln ab, die nach dem Abfiltrieren beim Stehen an der Luft Am- 
moniak verlieren und matt  werden. Sie wurden darum zum Trocknen 
auf Tontellerstucke gestrichen und in einen mit Ammoniakgas gefiillten 
und mit gebranntem Kalk beschickten Exsikkator gebracht, und dort 
bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt. 

Das Salz ist, wie Tarugi angibt, in Sauerstoffsauren unloslich, in 
Salzsaure aber loslich. I n  dieser Losung zerstort man das Persulfat 
durch Kochen, fallt dann das Mercuriion als Sulfid und ini Filtrat 
davon das entstandene Sulfation als Bariumsulfat. Die ,4mmoniak- 
hestimmung geschieht durdi  Erhitzen der salzsauren Losung der Sub- 
stanz mit Natriumsiilfid-haltiger Natronlauge unter Vorlage uber- 
schussiger titrierter Salzsaure. Zur Bestimmung des Osydationswertes 
endlich wird eine salzsaure Losung des Salzes mit iiherschiissiger 
schwefelsaurer titrierter Losung von Mohr’schem Salz stehen gelassen 
und nach Zusatz von Reinhard’s Losung mit Kaliumpermanganat 
zuruck ti trier t . 

Iinseren Analysen gernass ist tiem Salz die neuc Forinel des Alex- 
curi-tetrammin-persulfats IlgIIS,O, + 4 NH, oder [Hg1’(NH,),]S20, zu- 
zuerteilen, in der das Quecksilber, wie erwartet, zweiwertig auftritt. 
Tetramminsalze des xweiwertigen Quecksilbers von iihiilichem Typus 
sind voii Walter Peters2) beschrieben worden, z. B. das Rhodanid 
€Ig(CNS), * 4 XH3, das Acetat Hg(CH,CO,), * 4 SH,, das Propionat 
Hg(CH3CH2 * CO,), . 4 NH,; sie sind alle unbestkndig und verlieren 

l) an der sich zuerst auch Herr Louis Schmiderer beteiligt hat. 
2, B. 41, 3175 (1908). 
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nament lich im Vakunin lcicht die Halfte otlcr tlrei Viertel des Ammo- 
niaks, das sie aber in einer Ammoniakatmosphdre wieder addieren. 

2,5940 g Subst. gaben 1,9141 g HgS und 2,6191 g BaSO, 
2,0271 g Subst. verbrauchten 17,:32 om3 n. HC1 
2,0349 g Subst. verbrauchten 84,65 cm3 (NH,),Fe( SO,), . 6 H,O-losung vom 

[Hp(NH,),]S,O, Ber. Hg 43,53 SO, 41,69 NH, 14,78 0 3,47:, 
Gef. ,, 4:3,G5 ,, 41,56 ,, 15,55 ,, 3,45Oh 

Titer 0,10354 

Das n3ercuri-tetrainniin-persulfa t liist sich beim gelinden Erwarmen 
in konz. Ammoniak und Id& sich aus dieser Losung durch Abkiihlen 
mit Eis unverandert auskrystallisieren. 

0,4863 g Subst. gaben 0,2463 g HgS und 0,4941 g &SO, 
2,1712 g Subst. verbrauchten 19,28 cm3 n. HCl 
0,4837 g Subst. verbrauchten 20,82 cm3 (NH,),Pe(SO,),. 6 H,O-lobung 

vom Titer 0,10354 

[Hg(NH,),]S,O, Ber. Hg 4333  SO, 41,69 NH, 14,78 0 3,477, 
Gef. ), 43,65 ,, 41,80 ,, 15,12 ,, 3,487, 

%. Xercur  i-tetra mm in-pers ulf at azis Mercurinitrat . 
Die Reaktion bei der Gewinnung des Salzes von Taruyi aus 

Quecksilbermetall ist nicht durehsichtig, weil dabei ein Teil des Am- 
moniumpersulfats zur Oxydation des Metalls verbraucht wird, und der 
Oxydationsgrad des Quecksilbersalzes nicht ohne weitcres aus der 
Darstellun~smett~ode hervorFeht. Dagegen gelingt es glatt, das Kom- 
plexsalz aus Mercurinitrai nut der aquivalenten Menge von hmmonium- 
persalfat und konz. Ammoniak tlarzustellen, wonach kein Zweifel an 
der Zmeiwertigkeit tles Quecksilbers in dem Prkparat inehr miiglich 
ist. Die Krystalle when genau gleich aus wie die bei Verwendnng von 
Quecksilbermetall orhaltencn; sic wurden in derselben Art getrocknet 
und besassen dieselbe Zusammensetzung. 

0,4991 g Subst. gaben 0,2515 g HgS und 0,5092 g BaSO, 
6,2060 g Subst. verbrauchten 18,64 cmJ n. HCI 
0,5233 g Subst. vcrhrauchten 21,95 om3 (NH,),Fe( SO,), . (i H,O-losung 

vom Titer 0,10354 

[Hg(NH,),]S,O, Ber. Hg 4J,53 SO, 41,W NH, 14,78 0 3,47", 
Gef. ,, 43,44 ,, 41,98 ,, 14J7 ,, 3,470,h 

Auch dieses Prtiparat wurde aus konz. Ammoniak unikrystalli- 

2,3643 g Subst. gaben 1,1978 g HgS 
0,7545 g Subat. gaben 0,7480 g BaSO, 
1,6015 g Subst. verbrauchten 14J0 cms n. HCl 
0,5285 g Subst. verbrauchten 2407 cm3 (NH,),Fe( SO,),t(i H,O-losung 

siert und dabei unverandert wieder crhalten : 

vom Titer 0,10354 
LHg(NH,),]S,O, Ber. Hg 43,53 SO, 41,69 NH, 14,78 0 3,47"4, 

Cef. ,, 43,67 ,, 40,79 ,, 15,00 ,, 3,4676 
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5. -~~erciAri-tetrnmmin-persulfut u u s  Xercuriacetut. 
IVir haben verschiedcnc aiidere Mercurisalze auf ihre Brauchbar- 

keit] als Ausgangsmatcrial fur die Darstellilng von Alercuri-tetrammin- 
persulfat gepruft und gefunden, dass sieh dazu besonders gut Mer- 
curiacetat eignet, clas, mit ayuivalenteri hlengeri von Ammoniumper- 
sulfat in konz. Amnioniak gelost, beirn Abkuhlen mit Eis das Komplex- 
salz leicht liefert . Rfercuricl-ilorid ist wegen geringer Loslichkeit in 
konz. Rmmoniak weniger brauchbar ; Mercuricyanid ist ganzlich un- 
geeignet. Wir geben die Arialyse eiiies a m  Mercuriacetat dargestellten 
l’raparatcs wieder. 

1,3780 g Subst. gaben 0,6940 g HgS 
2,3782 g Subst. verbrauchten 20,6Y om3 n. HC1 
0,9152 g Subst. verbrauchten Y8,51 cm3 (NH4),Fe(S0,), . 6 H,O-losung 

vom Titer 0,10354 
JHg(NH,),]S,O, Ber. Hg 49.53 NH, 14,78 0 3,47O/, 

Qef. ,, 43,42 ,, 14,37 ,, 3,4876 

4. Hydrolyse  des iVlercii1.i-tetrarnmiiL-pel.sulfats. 

X .  Z a s u g i  bewirkte die Hydrolyse seines Persulfats durch Be- 
handeln mit IYasser in der Reibschale und Abdekantieren der Losung, 
wobei ein amorpher wcisser Ruckstand verblieb, der auf dem Filter 
ausgewaschen wurde. Aus urigeniigend stimmenden Analysen (Bestim- 
mungen von Hg ,  SO,” unti S )  und aus der augenblicklichen Blau- 
farbung von Guajaktinktur wurdc geschlossen, class das Salz HglN€I,SO, 
vorliege. 

Andrerseits hat I’arugi zit der von den Krystallen des angeblichen 
Hg’ * NI-I, - S20, + 2 NH, abgegossenen, stark ammoniakalischen Losung 
vie1 Wasser zugesetzt und SO eiri amorphes weisses basisches Salz 
gefallt, dem er die Porinel 2 I l g  - NIT,. SO, + 2 XH, + ’3 IIg,O zuerteilt. 

Nach unseren Versuchen verlaufen beidc IIydrolysen in ganz 
banaler Weisc und fiihren zii Gemischen von basischen Mercurisulfaten 
und -persulfaten, deren Zusarnmensetzung davoii abhangt, wie lange 
unti wic intensiv gewaselien wurde. Behandelt man Mercuri-tetrammin- 
persulfat iiur etwa 3-5 ma1 mit stets erneuteni Wasser, so bekomnit 
man die rasche Farburig der Guajaktinktur, verinutlich als Folge des 
Breiwerdens von AmmoniiImpersulfat. Wird der Ruckstand aber wirk- 
lich, wie Tarugi vorschreibt, bis zur Erschopfung ausgewaschen, etwa 
12-15 mal, so nehmen seine Oxydationskraft, sein Ammoniakgehalt 
und sein Sulfatgehalt imrner melir ab und sein Quecksilbergehalt oder 
richtiger Qnecksilberoxydgehalt nimmt immer mehr zu, bis auf 80 
und mehr Prozent Hg. Von einer bestimmten cliarakteristischen Ver- 
bindung, einem einheitlichen konstant zusammengesetzten basischen 
Sulfat oder Persulfat, oder gar von einem Salz der Sulfomonopersaure 
kaiin aber nicht die Rede sein. 



5 .  Schluss. 

Das von Tarugi als Quecksilber(1)salz aufgefasste, animoniak- 
haltige Persulfat ist in Wahrheit eine Qixecksilbor(I1)verbindung.. Do1 
Gehalt an Ammoniak ist nur brim Troeknen in einer Ammoniakatnio- 
sphare konstant zu erhalten und betragt vier Molekeln Ammoniak auf 
1 Quecksilberatom, so dass die Formel [€Ig(XH,),]S,Os lautrt, was durcli 
Bestimniung samtlicher BeFtandteile in frischen uncl umkrystallisierten 
Praparaten sowie durch oxydimetrische Titrationen bestatigt w i d .  
Bei der IIytirolyse entstehen Gemische basischer Salzc von mechsclnder 
Zusaminensetzung, aber sichcr kein Salz der Cat-o'schcn 3" aure. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chernie, hfai 1928. 

Bei der Redaktion eingelaufene Biicher : 
Livres regus par la Rkdaction: 

Handelswichtige anorganische Chemikalien, bearbeitet von Dr. J .  Hischoff. Leipzip, 
Verlag von Dr. Max J g n e c k e ,  1928. Qeh. M ,  12.--, gcb. M. 13.50. 

Editore, Mila,no 1'388. Lire Xi-. 
E. CriaeTli, L' Industria chiniico-metallurgica del Solfato di rame. Ulr ico Hocpl i ,  

Phgsikalisch-chemische Uburigen, von Ur. W .  l i u h n ,  Physikalisch-chemisehes 
Institut der Universittit Ziirich, Direktor Prof. Ur. V .  Heti t i .  Zurich und Leipzig, Verl. 
8 . - G .  Gebr. L e e m a n n  & Co. 

Murio .\Iottu, La costituzione e l'evoluzione della materia secondo gli ultimi 
risultati della fisico-chimica,, Homa, Prof. 1'. Ma,gl ione,  Succ. E. L o e s c h e r  e t  C., 
1928. Lire 12. -. 
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Conseil de la Chimie Suisse. 
Sirance tenuc A Zurirh (Ecolr Polytwhniqnr) Ir 4 tl6cwiibrr 1926. 

Sont prksents: MM. Pictrt ct, Fichter, de la 8ocii.tC suisse de Chimie; Rarugiola, 
de la Societe suisse des Chimistes analystes; Jlosshard, de la Soci6tC suisse des Industries 
chimiques; Krcrre~, Trradujell et DCtraz, invitks L titre consultatif. 

1. Le proces verba,l de la s4ance du 23 mars 1926 est adopte. 
2. Union internationale de la Chimie pure et appliquke: M. T r e r ~ h e l l  pr6sente un 

rapport sur la 7me Conference, qui s’est tenue L Wa,shington du 13 au 26 sep- 
tembre 2986, et a laquelle il a reprCsent6 officiellement la 8uisse. 

3. 6me Congrks de chimie industrielle, L Bruxelles, dii 26 septembre au 2 octobre 
1926: 11. Pictet prksente un rapport sur ce congri.s, aiiquel il a pris part comme 
dklegue du Conseil. 

4. 2me Congrhs international de chimie, L Palerme, dn 22 au 23 mai 1926: A defaut 
d’un di.leguir, le Conseil a envoy4 une adresse. 

5 .  Celebration du Centenaire de Marcelin Rerthelot: Sur la demande du Comit6 
d’organisa,tion, un Cornit6 de participation a 6te form6 en Suisse par les soins de 
M. %weifel, et nn Comit6 d’honneur par ceux de M. I’ictet. 

6. RCunion commune des twis Societes: 11 est clCcidi. de I’organiser pour le prin- 
temps 1967. ii Territet. 

Le Secretaire : 
(signk) Uuragi~olu. 
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Conseil de la Chimie Suisse. 

S(?nnce teniie A Berne (Schweizerhof) le 31 mars 1928. 

Sont pr&sent,s: MM. l’ictef et FjiciChter, do la Societe suisse de chimie; EI&poz, de 
er et A w R ~ ~ J I . ,  invites comme presidents 

Excuses: MM.Bosshtcrd, Roniger et Em$, de la Societe suisse des Industries rhi- 

la Societe suisse des Chimistes analystes; H 
desdites Societes. 

miques; B‘ccrugiola, de la SociBte suisse des Chimistes analystes. 
1. Le procPs verbal de la seance du 4 decembre 1926 est adopt&. 
2. 8me Conference de 1’Union internationale de la Chimie pure et appliquee, tenue 

B Varsovie du 4 au 10 septembre 1927. 
3. Celebration du Centenaire de Marcelin Rertholet a Paris du 23 au 26 octobre 1987. 
4. Conference en vue de la creation d’un Office international de chimie, tenue a 

Paris du 27 au 29 octobre 1927. 
M. Pictet presente un rapport sur ces trois reunions, auxquelles il a 8t t  dPlbgu6 

par le Conseil Federal comme representant de la Suisse. 
5 .  Renouvellement du Bureau: M. Pictet est reelu president, et M. Bbniyer vice-pre- 

sident. M. EuBquoz rempla,cera provisoirement comme secrttaire M. I3umgiola, 
emphche par la maladie. 

Ci. 9me Conference de 1’Cnion internationale de la Chimie. Elle aura lieu B La Hage 
en juillet 1928. Le Conseil designera ses deliguhs dans une prochaine seance. 

7. Invitation eventuelle B adresser B 1’Union de tenir sa lOme Conference en Suisse. 
La question ne pourra h e  resolue qu’a la suite de renseignements qui pourront 
sans doute &re recueillis 

8. I1 est decide que les presidents des trois Societes seront desormais invites regu- 
likrement aux seances du Conseil. 11s 37 prendront part avec voix consultative. 

Approuve: QenPve, le 20 avril 1928. 

La Haye. 

Fribourg, le 4 avril 1928. 

Le Seeretaire: 
(signe) Ec6qquoz. 

Le President: 
(signC) -4. I’ictd. 



Copyright by : Schweizerisohe chemisehe Gesellschaft, Basel - 
Soci6t6 suisse de Chimie, BLle - Societ& svizzera di ohimioa, Basilea. 

Elimination et dosage de l’azote dans l’argon 
von Chs. Leu. 

(29.V. 28) 

Les m6thodes conrantes pour kliminer I’azote contenu dans l’argon 
du commerce consistent B. faire passer le gaz sur du magnesium ou du 
calcium port6 st temperature blevee, bentuellernent en presence d’un 
peu de chaux ou de sodium. 

Suivant la temperature a laquelle l’absorbant de l’azote est portir, 
le gaz est plus ou moins purifii!; la dissociation des azotures form& ne 
suffit pas ti expliquer cette particularitir. 

Au cours d’un travail sur la dissociation du nitrure de calcium, 
effectui: en entrainant l’azote libere par un courant d’argon pix, j’ai 
dii faire un grand nombre d’analyses d’argon contenant 1-3 yo d’azote. 
Les rksultats ont Bt6 trks mauvais au debut, car les donnees de la litt6- 
rature n’ktaient pas suffisantes pour fixer les conditions exactes d’une 
absorption quantitative de l’azote permettant ensuite un dosage rigou- 
reux. J’ai pu prbciser ces conditions et  crois qu’il n’est pas inutile de 
les reproduire ici. 

Pixation par le magnksium. 

L’argon pur est rn8langi: 8. une quantite connue d’azote reprhsen- 
tant le 1 st 5% en volume. Le melange gazeux passe dans un tube en 
acier de 2 em. de diamktre, rempli de copeaux de magnesium. Le tube 
est chauffi! irlectriquement (enroulement de nichrome), la temperature 
mesurhe par un couple dam la partie centrale la plus chaude du tube. 
La vitesse de circulation est de l’ordre de 3-4 litres d’argon azote 
par heure. Aprbs refroidissement, le tube d’acier est relic5 a un absor- 
beur de Lunge contenant de I’acide sulfurique ct I’on y envoie de I’air 
saturi! de vapeur d’eau entre 60 et SOo. lie degagement d’ammoniaque 
est genirralement termini! a p r h  h., mais par prhcaution on continue 
a envoyer de l’air humide pendant 1% h. 

N introduit Temperature 
-~ ~~~ _ _  - - -  

800° 1 58,7 
800° 62,0 
800° 66,7 
850° 58,2 
9000 58,9 

1OOOO 74,6 

_ _  ~ 

77 
55 
49,s 
63 
78,5 

125 

48a 



550° I 6OOo 

Fixation par le magnhsium et le sodium en  prhsence d’oxyde de calcium. 

Le dispositif est toujours le mgme, mais on utilise deux fours suc- 
cessifs de 26 em. de longueur. La decomposition dc l’azoture se fait 
avec une proportion plus faible de vapeur d’eau, A cause de la presence 
tle sodium. 

I,c magnksium en copeaux est agite avec de la cliaux fraichement 
calcinee, la petite quantite retenue par les copeaux &ant suffisante 
pour l’activer. Le sodium, finement divise, est melangh au magnesiuni 
dans la proportion de 5% environ. 

Des essais d’orientation ont montre que la temperature la plus 
favorable doit &re au centre du four legkrement superieure A la tem- 
perature de fusion du magnesium qui conserve cependant Eon squelette 
en copeaux (850-87OO). 

68,7 31,2 
50,3 19,o 37,8 
78,2 40,7 52,l 

N introduit Temperature 

870° 
870° 
8700 

36,6 
52,9 
97,7 

% 
N fix6 

~- 

97,9 
98,3 
98,3 
95,7 
97,4 
97,9 

L’absorption n’est pas encore quantitative, mais le 98% de l’azote 
coritenu dans l’argon se retrouve dans la liqueur ammoniacale. L’argon 
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a 1 zt 5 %  d’azote, aprBs passage sur le magnesium e t  lo sodium, ne con- 
t,ient plus que 2 a S/ lOOOO d’azote. D’autre part, l’argon purifik en vue 
de ces dosages par passage dans une serie de fours a magnesium et 
sodium, contient probablement moins de 2/10000 d’azote, ce qui ne 
pourra &re vbrifie que par l ’ interfhm6tre  ou une nouvelle methode 
chimique. 

Laboratoire de chimie minerale de 1’Universitit 
de Lausanne, 1925. 

Reeherehes SUP la ehlorod6ealine 
par P. Ferrero et M. Fehlmann. 

(13. VI. 28.) 

La  decaline et la tetraline sont des produits de grosse iabrication, 
mais si le dernier de ces liydrocarbures a trouv6 de noinbreuses appli- 
cations, Ie premier par contre n’a qu’un emploi fort limite. On a decrit 
un certain nombre de derives de la dbcaline, derives prepares notam- 
ment a partir de la chlorod6caline. 

Borschel) le premier a realist5 la chloruration de la dbcaline en 9 
faisant barboter un courant de chlore. Mais cette rkaction est lente et 
donne beaucoup de produits rksineux. E’. Gysin2) pr6conise un appareil 
dans lequel la decaline est pulveris6e par le chlore lui-mihe;  on opBre 
donc dans un milieu tr6s divisi: et en pr6sence d’un exePs de chlore. 
La reaction est beaucoup plus rapide et le reiidement en derivk mono- 
chlore bien amkliore. L’excBs de chlore, par contre, et la difficult6 de sa 
recuperation a cat6 de l’acide chlorhydrique forme, rendent l’operation 
dklicate. 

Boedtker et Rambech3) et E.  Gysin4) ont decrit das condensations 
du trichlorure d’aluminium anhydre et de la chlorodkcaline, mais ces 
reactions n’ont pas kt6 approfondies. Voir encore 8. ce sujet un travail 
de Mullens\. 

Signalons que la dbcalinct existe sous deux formes sterbo-isom6+ques. 
Borsche6) a montri! que la chlorodkcaline obtenue 8. partir du produit 
technique peut 6tre transformhe par elimination d’acide chlorhydrique 
en a-octaline (formule I) (octohydro-naphtakne) et ,8-octaline (formule 11)) 

l) Borsche, A. 434, 219 (1923). 
2, Gysm, These Lab. Chim. techn. Genhe  (1925); Helv. 9, 59 (1926). 
3, Boedtker et Rambech, B1. [4] 35, 636 (1924). 
4, Gysin, loc. cit. 
6, Mullen, Am. SOC. 43, 1965, et C. 1923, I. 77. 
e, Rorsche, loc. cit. 
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tlans la proportion de deux B. sept. La constitution de ces deus octaliiies 
est iiidiquee par leurs reactions d’oxydatinn. 

Dans la chlorodkcaline le chlore est en /I, on peut en effet par la 
reaction e Grignard la transformer en acide /I-carboniquel) Get acide 
est ohtenu sous deux formes st6rko-isomkriques kgalement. En ce qui 
coneerne ces problkmes de stBr6o-isomkrie nous renvoyons aux travaux 
dc Hiicke12), Mohy3), Zeli,nski4) et E i s e n l ~ h r ~ ) .  Ces travaux montrent 
que leu deux fornies n’ont pas la. m h e  stabilitk, la forme cis est, ton-  
jours la moins stable. 

La preparation de la chlorodkcaline ayant Bt i !  precisee par E. Gysin, 
dans un travail dhjh cite, nous indiquons plus loin comment nous avons 
encore amkliori: les resultats ce dette chloruration par des modifications 
apportkes B l’appareil, il nous a semblk interessant d’ktudier dans quelle 
mesure ce dhrivb serait susceptible de trouver un emploi cornnie produit 
intermkdiaire, pour les colorants notamrnent. 

Nous avons cherchi! B nous rendre compte du degrk de stabilit6 
de l’halogkne dans la chlorodBcaline. L’amination de la chlorodkcaline 
par l’ammoniac sous forme gazeuse et en solution dans l’autoclave ne 
donne que des traces d’amine, le produit s’hydrolyse en d4calol 8. la 
temperature nkcessaire pour la rkaction. L’hydrolyse directe de la 
chlorodkcaline se rkalise par contre facilement. 

Dans un autre ordre d’idkes, nous avons alors tent6 de condenser 
des amines (aniline et amino-anthraquinones) avcc la chlorodkcaline. 
Les rksultats ont B t B  nkgatifs. (Voir D. R. P. 162 824 et 174 699). 

Des diverses rhactions dkcrites par E. Gysin nous avons retenu 
notamment les condensations de laclilorodecaline et  du benzene, du toluitne 
et du naphtalhe par la reaction de Friedel et Crafts. Ces condensations 
donnent d’assez bons rksultats, surtout les deux premikres ; celle avec 
du naphtalitne conduit secondairement B. des resines trks difficiles B 
skparer, ce qui explique qu’avec l’anthrackne on n’ait rieri pu identifier 
de prkcis. Yotre intention ktait de condenser avec I’anhydride phta- 
lique la phknyl- et la toluyld6caline obtenues, pour ohtenir les anthra- 
quinone-dkcalines 8. partir des acides dkcaline-benzoyl-benzoiques. 

12% litthrature sur la condensation phtalique et  la formation des 
derives anthraquinonique8 est considkrahle; pour les principales sources 
dont nous rious sommes inspire se reporter a la These de M. E’ehlmann6). 
Contentons-nous d’indiquer ici la prbparation de l’acide diphhyl-benzoyl- 
henzoi’que par Scholl et Rolland7). 

I 3 o r . d e ,  loc. cit. 5) Eisenlohr, B. 57, 1642 (1924). 
6) Thkse Lab. Chim. techn. Genkve (1928). 
7) Scholl et Rolland, B. 44, 1075 (1911). 

2, Hiiclcd, A. 441, I (1925). 
3) Mohr, B. 55, 520 (1922). 
*) Zelinski, B. 57, 2062 (1924). 
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Les rksultats de ces condensations avec la phenyl- et la toluyl- 

dhcaline sont trbs mauvais, quels que soient les solvants employes 
au cours de la rhaction. 

0 

Nous avons alors tent@ d’obtenir cet acide dhcaline-benzoyl-hen- 
zoi’yue par tl’autrcs voies : D’aprks les indications de M .  Phdlipsl) ,  
nous avons prkpari! les acides benzoyl-benzoiyue et 2-chlorobenzoyl- 
bcnzoique, puis essay6 de condenser avec le premier la chlorodBcaliiie 
et avec le second la dhcaline, inais sans succbs. 

0 
I 1  

0 
I t  

La condensation par Friedel et Crafts de la ehlorodtkaline et du 
1)-chlorphhol ou de l’hydroquinone aurait pu conduire a des dBriv&s 
donnant, par seconde condensation avec l’anhydride phtalique et fer- 
meturc de l’anneau, des corps du type quinizarine-dhcaline, ainsi que cela 
se pratique pour la synthkse m6me de cette dioxy-anthraquinone (Bayer2), 
niais les rksultats tlu premier Friedel et Crafts sont nkgatifs. 

L’osydation de la toluyl-d6caline en acide benzoi’que-d6caline n’a 
pi* se rhaliser sans destruction de la mol6cule, et la condensation de la 
chlorodkaline avec l’acide benzoyyue no donne rien. Cet acitle benzoi‘que- 
dkcaline, si le radical dkcalyle etait en position mhta, aurait pu 
conduire par une condensation par ailleurs connue3) B un derive du 
typ c di- dhcaline- an t hraquinon e. 

IndBpendamment de l’intbret que pouvait presenter l’utilisation 
de la chlorodhcaline obtenue par la mhthode de pulverisation, la mh- 
thode en elk-mirme mhritait notre attention, et nous nous sommes 
proposh de 1’6tendre hgalement a d’autres derives, ainsi que nous l’in- 
diquerons a la fin de cette communication. 

Phillips, Am. SOC. 46, 2533 (1924). 
2, Rnyer, D. R. P. 255 081. 
3, Seer, M. 32, 154 (1911). 



- 766 - 

P a r  t i e  e x p B  r i  m e n t a ie. 
I. LA CHLORODGCALINE. 

Nos premiers essais ont itti: effectuits dans les conditioiis et avec 
l’appareil decrits par E. Gysin. Nous avons Ate rapidement amen& 
a amitliorer et modifier cet appareil sur divers points de detail. 

Appareil. 
Les bouchons de liege fermant les extremitks de la chambre a 

reaction sont trop rapidement attaqubs, quels que soient les soins avec 
lesquels on cherche les proteger (imbibition par un melange de silicate 
de potasse et de talc, par exemple). 

La chambre a reaction que nous avons adopthe est fermee 8. l’une 
de ses extrhmit6s, extremiti: pourvue d’un tube superieur de degage- 
ment pour les gaz, et inferieur pour les liquides. L’autre extrhmiti: est 
relibe par un joint rode au vaporisateur, egalement entierement en verre 
soude. L’excits de chlore nitcessaire pour la vaporisation peut Btre forte- 
ment diminue si l’on prend soin de placer le reservoir a dkcaline, non 
pas au bas, mais au-dessus de la chambre de chloruration, de telle sorte 
que le liquide s’kcoule naturellement vers le vaporisateur, au moyen 
d’un tube muni d’un robinet de r6glage. La pression du chlore a em- 
ployer est plus faible, puisqu’il ne faut plus faire appel a la force ascen- 
sionnelle du vaporisateur. On ne peut mesurer d’une fayon prBcise le 
debit de chlore, nous avons cependant prBvu, en derivation sur la con- 
duite d’arrivee du chlore, un manomktre, la lecture de la pression permet 
d’opkrer dans des conditions relativement constantes. 

Les produits liquides chlorhs, recueillis au bas de l’appareil, sont 
aspires par une trompe dans le reservoir suphrieur. Cette trompe permet 
en outre d’activer la circulation des produits dans la chambre B. reaction 
au cours de la chloruration .Le schema suivant (fig. 1) donne une vue 
d’ensemble de l’appareil ainsi modifie, s’y reporter pour la description 
de la conduite d’une chloruration. 

Conduite de la chloruration. 
On ferme premikrement tous les robinets, puis on met la trompe 

en action. Le robinet f est ouvert, ce qui Btablit le vide dans le reser- 
voir €1. Le liquide a chlorer est alors aspire au moyen du robinet e en 
ouvrant le robinet a. Quand tout le liquide se trouve dans le reservoir 13, 
les robinets a, e et f sont ferm6s. Ouvrir alors le robinet 1 vers le rBfrig6- 
rant, ainsi que les robinets g, d, b et c. Le liquide s’hcoule par le vapori- 
sateur V dans la chambre A reaction B. La bombe de chlore est &gale- 
ment ouverte, la vaporisation se produit sous forme d’un nuage rem- 
plissant toute la chambre, la reaction commence. On refroidit la chambre 
a reaction au moyen de la rampe a eau A, l’eau est recueillie dans la 
gouttiere R. L’acide chlorhydrique et l’excks de chlore se degagent par 
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le tube supitrieur de l’extritmitit opposite au vaporisateur. Le courant 
gazeux passe dans le flacon de garde D charge de retenir les petites 
parties de liquide entrainites, le ritfrigitrant est destine a condenser le 
liquide non retenu, liquide recueilli dans le ballon J. Les gaz s’echappent 
par le tube superieur du ballon vers la cheminee. La masse chlorite 
liquide s’6coule par le tube inferieur de l’extremite de la chambro A 
reaction et, par le robinet b, passe dans le flacon C. Les gaz qui con- 
tinuent k se degager du liquide s’itchappent par le tube et le robinet d 
dans la cheminite. Le flacon C peut 6tre refroidi exterieurement. Lorsque 
tout le liquide de 11 a ittit pulvhisit en B, on rbcupkre au moyen du 
robinet h la portion d u  liquide entrainee par les gaz et  recueillie en J. 

Tous les robinets sont de nouveau fermes, et, au moyeii de la trompe, 
on fait remonter le liquide dam le reservoir IT, comme nous l’avons 
decrit au ditbut. L’appareil est pr6t pour une seconde pulverisation. 

La chloruration finie et  le produit ittant remonte en H, on fait sortir 
le liquide de l’appareil en ouvrant les robinets a et e. 

Le robinet 1 peut 6tre aussi ouvort vers la trompe si l’on desire, 
au cours de l’opitration, realiser un certain vide dans la chambre ti 
reaction, dans le but de diminuer la durhe de passage. 

I1 est nitcessaire d’avoir une refrigeration Bnergique de la chambre 
A reaction, la chloruration peut prendre autrement une allure explosive : 
il y a combustion partielle et dBp8t de charbon sur les parois. I1 faut 
alors soigneusement nettoyer la chambre, la presence de charbon en 
effet catalyse la reaction et  provoque, malgre la rhfrighration, de nou- 
velles explosions. 

Chloruration. 

Dans le produit final de chloruration il subsiste une quantith plus 
ou moins grande dc decaline non transformhe, on recueille en outre tou- 
jours d’assez fortes quantitits d’octaline, provenant d’unc deshydro- 
ghat ion partielle de la decaline. Enfin, B cat6 de la monochloroditcaline, 
on obtient un peu de dichlorodecaline et  des produits superieurs, rhsi- 
neux, beaucoup moins cependant, ainsi que nous l’avons d@ja signale, 
que d’aprks les donnees de Borsche. 

Le produit de la chloruration a &ti: trait6 selon les indications de 
Gysin: on le lave a l’eau, puis au carbonate de sodium, le decante et 
seehe sur du chlorure de calcium. I1 faut procirder ensuite B trois distil- 
lations fractionnkes successivcs ti 18 mm., les intervalles de fractionne- 
ment sont les suivants : 

1) jusqu’h ii2O 
2 )  de 112 B 125O 
3) de 125 B 148O 
4) de 148 B 152O 
5 )  au-dessus de 152O 

octaline et  dkcaline. 
chlorodecaline. 
melange de mono- et de dichlorodecaline. 
dichlorodkcaline. 
rksidu de produits superieurs. 
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Dans tous les essais qui suivent, on est parti de 300 gr. de dhcaline: 
No 1. Dans l’appareil de Gysin, en presence de 1% d’iode comme catalyseur. 

D u k e  de passage dans la chambre: une heure; effectub trois passages. 
No 2. MBme appareil, conditions semblables. Cependant le passage n’a dure ici 

que 10 minutes, du fait de l’aspiration B la trompe, au cours de la chloruration, des pro- 
duits de &action. 

No 3. EffectuB dans l’appareil mis au point comme nous l’avons indiqui., ainsi 
que les essais qui suivent. Pas de catalyseur, deux passages de 6 minutes. 

No 4. M8me essai que le no 3, mais quatre passages de 6 minutes. 
No 5. Avec Y22”/b d’iode, deux passages de 6 minutes. 
No 6. Avec %yo d’iode, quatre passages de 6 minutes. 
No 7 .  Avec ly0  d’iode, deux passages de 6 minutes. 
No 8. Avec 1% d’iode, quatre passages de 6 minutes. 
No 9. Comme l’essai no 6, mais sept passages de 3 minutes. 
Ce dernier essai est le meilleur, dans les conditions de notre appareil, 

il correspond a un rendement chimique d’environ 40 yo en monochloro- 
decaline, calculi: sur la dkcaline initiale. I1 faut teriir compte, d’autre 
part, qu’il reste dam la premiere fraction une notable proportion de 
dhcaline non transformke. 

Ce ritsultat est d’environ 8 % superieur a ceux indiques par Gysin; 
observons surtout que la proportion des produits suphrieurs rhsineux 
est encore fortement rkduite. 

Tableau eomparatif. 

~~ _ _ ~  ________ ----- 

47 33 
16 12 
19 15 
28 30 

F 9 
23 16 
2 5 

15 29 
17 24 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

2 fract. 
- 

66 
90 
58 
80 
41 

1 1 3  
50 
98 

145 

145 
256 
152 
269 
139 
140 

rSsidu 

100 
57 
59 

177 
28 
7 2  
22 
87 
20 

_ _ _ _ ~  

TTne comparaison absolue entre ces divers rksultats n’est pas pos- 
sible; on ne peut, en effet, contr8ler exactement l’augmentation du 
poids de chlore et assurer la constance de cette donnhe. I1 est permis 
cependant de conclure : Les meilleurs rksultats sont obtenus en operant 
avec de forts debits de dkaline, c’est-a-dire avec des passages rapides, 
mais r6pi.ths. La prhsence d’iode est dgalement nheessaire (%% en 
poids par rapport la dkcaline). Ce catalyseur oriente vers la monochlo- 
ruration et diminue la formation des produits supbrieurs. 

11. QUELQUES DGRIVES DE LA CHLORODlkALINE. 
Substitution d u  chlore. 

Nous avons voulu nous rendre compte du degr@ de stabilit6 du 
chlore, et la premibre operation envisaghe a @ti: une aminution. 

49 
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L’aminodkcaline a ktit obteniie jusqu’ici par la reduction de l’oxime 

(Lerouz ) l ) ,  de la nitrodhcaline (Nametkin)  z, ou par l’intermkdiaire de 
l’amide de l’acide dkcaline-carbonique (Gysin)  . 

Nous avons soumis la chlorodkcaline B l’amination en phase liquide, 
A 190-2OOo, selon le procede dkcrit par F .  Morf3) .  Nous avons ophri! 
ensuite dam l’autoclave sous 45 kg. de pression, B. 185--195O, avec une 
solution ammoniacale a 33 %. I1 ne se forme dans les deux cas que des 
traces d’amine, on obtient surtout du dkcalol, l’amine, instable 8. la 
tempkrature nkcessaire pour la rkaction, semble Btre hydrolyske. 

Le dkcalol, d6rivk dkcrit par Leroux4), Eisenlohr5) et Xchraubs), 
a 6ti: ohtenu par hydrogenation du naphtol. On le prkpare facilement par 
hydrolyse directe de la chlorodkcaline : 

100 gr. de chlorodkcaline sont fondus B 150-160° avec 100 gr. de 
potasse caustique. Le produit de la rkaction est dissous dans de l’eau, 
la couche huileuse qui se forme est dhcantke puis distillke. 

De 211-230O passent 36 gr. d’un melange de chlorodecaline et de decalol, 
de 230-248O passent 55 gr. de d6ciLlol. 
Ce decalol a kt6 purifik, il correspond par ses proprikt6s a celui diicrit 

dans la littkrature. 
De ces quelques essais il rksulte done que le chlore est relativement 

mobile dans la chlorodkcaline. 
Yous avons tent6 ensuite de condenser diverses amines avec ‘la 

chlorodhcaline. hvec  l’aniline nous avons op6r0 a pression ordinaire, 
a 180n, e t  dans l’autoclavc a 230n, avec ou sans carbonate de sodium. 
Dam les premikres conditions il n’y a presque pas de rkaction, dans les 
secondes on obtient surtout des produits superieurs rksineux, en outre 
d’assez fortes quantiths d’octaline, provenant d’une dkshydrogknation 
partielle. Sous n’avons pu identifier un produit ditfini de condensation, 
les rksultats ont 6 t h  @dement nhgatifs avec les amino-anthraquinones. 

Condensations de Friedel et Crafts. 
Ces reactions ont 6 t h  en partie 6tudi6es par Gys’Ln, notre intention 

ktait de les reprendre en vue d’une mise au point. 

ChlovodRcaline et benxdne. 
120 gr. de benzene, 60 gr. de chlorodkcaline et 30 gr. de trichlorure 

d’aluminium sont mblangits ctans un hallon tubule muni d’un refrigerant 
reflux, le triclilorure d’aluminium est ajoutk en dernier, et par portions. 

La reaction commence tout de suite et marche vivement pendant une 

l) Lerous, C. r. 144, 98‘2 (1907). 
z, Nametkin, B. 59, 370 (1926). 
3, Morf, Thbse, Lab. Chim. techn. Genhe 1928. 
4, Lemur, C. r. 140, 590 (1905). et 141, 953 (1905). 
5 )  Eisenlnhr, B. 57, 1642 (1994). 
6) Schraub, B. 57, 854 (1924). 
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heure. Le degagement d’acide chlorhydrique cesse alors presqne totale- 
ment. On achBve la reaction en chauffant encore une heure au bain- 
mark. La masse refroidie est versee sur un melange da glace et d’acide 
chlorhydrique. L’huile formhe est decanthe, l a d e  avec de l’eau puis 
avec une solution de carbonate de sodium. On la siiche alors sur du 
sulfate de sodium fondu et la fractionne a 18 mm. Entre 170 et 177’ 
passent 30 gr. de phknyl-dkcaline, soit un rendement d’environ 38%. 

Pour trouver les meilleures conditions, nous avons fait varier, dans 
les essais suivants, les quantitbs de benzbne : 

_ _  ___ 

1 35 gr. 60 gr. 30 gr. 
2 50 gr. 60 gr. 30 gr. 
d 60 gr. 60 gr. 30 gr. 
4 70 gr. 60 gr. 30 gr. 
5 100 gr. 60 gr. 30 gr. 

- 

28 gr. 
32 gr. 
37 gr. 
38 gr. 
33 pr. 

Rdt . theor. 
s. ChlorodBc. 

32% 
43q/, 

51% 
MY” 

50y0 

La proportion du benzene joue un r61e important, I’essai No  I 
donne le meilleur rksultat. 

a u t i e s  mdthodes de pidparation de la phdnyl-dicaline. 
I) Chlorobenzbne et d6caline. 
On opkre comme prhckdemment sur 56 gr. de chlorobenzbne, 61 gr. 

de dkcaline et 30 gr. de trichlorure d’aluminium. I1 ne se forme que 
4 gr. de phi?nyl-d8caline. 

2)  Bromobenzene et dhcaline. 
70 gr. de bromobenzhne, 80 gr. de dhcaline et 30 gr. de trichlorure 

d’aluminium sont traitks comine prbcbdemment. Le rendement est ici 
de 7 gr. en ph6nyl-dkcaline. 

3) La rkaction de Fittig entre le bromobenzbne et la chlorod6caline, 
au moyen de sodium cn solution kthkrke, ne donne aucun rksultat. 

4 )  La rkaction de Grignurd entre la clilorodkcaline et le bromure 
de phknylmagnesiurn est aiissi nkgative. 

La reaction de Friedel et Crafts entre la chlorodkaline et le ben- 
zene se montre done de beaucoup la plus favorable; cntre le chloro- 
ou bromobenzbne et la dkcaline elle est moins avantageuse. 

Quelques constantes de la phdnyl-dicaline. 
Le produit ohtenu 8. 18 mm. (170-177O) a kt i !  trois fois rectifii! 

B 13 mm., et passe entihrement entre 163-164O. C’est done son point 
d’6bullition precis B cette pression. 
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Rappelons que son identification par analyse a 8th faite par Gysin. 
Densite B 14O . . . . . . . . . . . . . . . .  0,9799 
Refraction B 12O . . . . . . . . . . . . . . .  1,5419 
Rkfraction moleculaire trouvee . . . . . . . . .  68,61 
Refraction moleculaire calculee . . . . . . . . .  68,26 

Chloroddcaline et tolu8ne. 
L’opBration est conduite comme les prhchdentes avec 35 gr. de chloro- 

dkaline, 50 gr. de toluene et 25 gr. de trichlorure d’aluminium. Rende- 
ment 26 gr. tle toluyl-dkcaline, soit environ 55 %,. 

Le produit purifih a montrk un point d’hbullition de 178-180O 
i‘t 12 mm. 

Clzlorodkcaline et naphtal8ne. 
Mirme marche de la rhaction. Nous avons ophrh avec 43 gr. de chloro- 

dhcaline, 32 gr. de naphtalkne, 30 gr. de trichlorure d’aluminium et 60 gr. 
do siilfure de carbone comme dissolvant. 

La distillation du produit final permet d’isoler une petite fraction 
de 7 gr. qui passe entre 220 et 230° a 18 mm. Cette fraction huileuse 
a 6 t h  l a d e  a froid l ’ a l c ~ ~ l .  Aprks quelques jours elle cristallise, les 
cristaux, trait& comme l’indique Gysin,  ont rnontrB les m h e s  pro- 
prihths, il s’agit done de la meme naphtyl-dhcaline. Ces rhsultats sont 
trbs mauvais. I1 se forme principalement line masse plastique rouge, 
trks cassante, q m  l’on recneille a la fin de la distillation. Cette rhsine 
est transparente, se ramollit vers looo et est soluble dans l’kther et le 
benzkne avec une fluorescence verte. 

Avec d’autres solvants tels que le tktrachlorure de carbone et le 
thtrachlor6thane, les rhsultats sont semblables. 

Nous n’avons pas tentk la condensation, encore moins avantageuse, 
avec I’anthrackne, que, pour les mirmes raisons, Gysin n’a pu 6claircir. 

Condensations phtaliquey. 
La synthbse directe des dkriv6s de l’anthraquinone par condensation 

de l’anhydride phtalique sur des benzknes substituhs a pris une grande 
importance depuis la mise au point de la preparation de l’anhydride 
phtalique par oxydation catalytique du naphtalhe. I1 nous a done 
paru intkressant d’introduire le radical dBcalyle dans l’anthraquinone. 
Dans ce but, nous avons essay8 de condenser avec l’anhydride phtalique 
les d6rivBs ph6nyl- et toluyl-dhcaline, dhcrits plus haut, pour obtenir 
des acides dhcaline-benzoyl-benzoyques, qui, par fermeture de l’anneau, 
conduiraient aux dhcalyl-anthraquinones. 

PhRn yl-ddcaline et anhydride phtalique. 
On opbre avec 30 gr. de phhnyl-dkaline, 30 gr. d’anhydride phtalique, 

50 gr. de trichlorure d’alurninium et 80 em3 de sulfure de carbone, comme 
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solvant. Cette condensation est conduite comme les pr6ci:dentes con- 
densations de Friedel et Crafts. La masse passe au violet-bleu, se fonce 
de plus en plus et devient finalement brunfitre. Le produit de la reaction 
est trait6 par de l’acide chlorhydrique dilui: et chauffi: jusqu’8 dis- 
solution totale du trichlorure d’aluminium. A froid il se forme un pr6- 
cipit6, on le filtre et le reprend plusieurs fois par de l’eau chaude. L’extrait 
aqueux laisse deposer 8 froid un produit cristallin qui est de l’acide 
phtalique lion transforme. Le residu insoluble dans l’eau est dissous 
dans l’ammoniaque diluke, puis pr6cipitk par de l’acide chlorhydrique. 
Cette op6ration est rhp6t6e quatre fois. Le pr6cipit6 finalement obtenu 
est blanc, on le filtre et le skche au vide a 60°; en &chant, il brunit. Son 
point de fusion est alors de 130-140°. En vue d’une purification plus 
pousshe, on le recristallise dans le benzkne, c’est le meilleur solvant dans 
le cas particulier. On obtient un prodait cristallin, ayant aprks dix 
recristallisations un point de fusion constant de 184-186O. Le melange 
avec l’acide phtalique donne un abaissement de 14O. L’analyse, cal- 
cul6e pour un acide d6caline-benzoyl-benzoYque, a donni: : 

Calcule C 79,29 H 7,31% 
Trouv6 ,, 78,62 ,, 7,24:{, 

Le rendement est done trks faible et la purification d6licate. I1 
faut tenir compte de la possibilitk de la prksence d’isomkres ou de st6r6o- 
isomhres. En  repetant huit fois cette condensation nous n’avons pu 
obtenir que 5 gr. de l’acide chcrch6. En operant avec les solvants sui- 
vants les rksultats n’ont pas kt i :  plus favorables: 

tktrachlorure de carbone, chloroforme, t8trachlor6thane, &her de petrole, nitro- 

Nous avons essay6 alors d’atteindre notre but par les voies suivantes : 
benzbne. 

Dkcaline et acide chlorobenxo yl-benxoique. 

L’acide chlorobenzoyl-benzoique a Bt6 prepare d’aprks les indi- 
cations de Phillips1). La reaction est plus complexe que ne I’indique 
la description, il se forme notamment une assez forte proportion de 
tlichloro-diph6nyl-phtakide (P. F. 156O). 

La condensation avec la d6caline est conduite comme les pr6c6- 
dentes, nous avons‘ travail16 avec 7 gr. d’acide chloro-benzoyl-benzoique, 
70 gr. de dhcsline, I’es&s sert de dissolvant, et 20 gr. de trichlorure 
tl’aluminium. Dans Ic produit de reaction nous avons retrouv6 5 gr. 
d’acide chloro-benzoyl-benzoyque non transform& I1 se forme 4 gr. d’un 
produit rhsineus, on ne peut dkceler la prksence d’acide d6caline-benzoyl- 
benzoique. 

M8me resultat en opBrant avec le d6rivi: bromk, ou en condensant 
la chlorodecaline avec l’acide benzoyl-benzolque. 

I) Pklhps ,  J. Ind. Eng. Chem. 17, 721 (1925); C. 1925, 11, 2148 et Sm.  SOC. 46, 
2533 (1924). 
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ChlorodQcaline et p-chlorophhnol ‘ ou hydroquinone. 

Le p-chlorophknol ou l’hydroquinone permettent, par condensa- 
tion avec l’anhydride phtalique et fermeture de l’anneau simultankes 
d’obtenir, sans difficult& particulikres, la quinizarine, en presence d’acide 
borique et d’olkum. I1 etait intkressant, pour une synthese analogue 
d’essayer d’obtenir une ph6nyl-d6caline dkrivee du p-chlorophbnol ou 
de l’hydroquinone. 

MSme marche de la condensation que prkckdemment. 
A c6t6 de p-chlorophhol non transforme et d’octaline, on recueille 

par distillation du produit final une fraction qui passe entre 210-22OO. 
Cette fraction se presente sous forme d’une masse rksineuse, a froid; 
nous avons en vain cherche B la recristalliser dans divers solvants. Le 
r6sidu de la distillation est une masse plastique, soluble dans le ben- 
zene et l’kther, d’une fluorescence verte. 

Ainsi la condensation avec des benzenes substitubs, deja difficile 
pour le toluene, ne conduit plus qu’h des produits supkrieurs non identi- 
fiables avec des dkrivks plus substitubs. 

Toluyl-dhcaline et anhydride phtalique. 
MSmes essais de condensation qu’avec la ph6nyl-d&caline7 les r6sul- 

tats sont encore plus mauvais. 
Nous avons dkja indiqu6 l’int6rSt qu’aurait pu presenter la synthkse 

d’un acide m-dkaline-benzoi’que, mais il ne nous a pas 6 th  possible de 
l’obtenir par oxydation de la toluyl-dkcaline, ou condensation de la 
chlorodkcaline avec l’acide benzoi’que. 

Donc de ces essais de condensations, seule celui de la phenyl-dkca- 
line et de l’anhydride phtalique nous a donne un resultat precis, mais 
avec un rendement trks faible. 

Conclusions. 
Les syntheses susceptibles d’6tre realiskes B. partir de la chloro- 

decaline nous semblent limithes. L’halogkne est relativement mobile, 
ainsi qu’en temoignc la preparation du dhcalol, d6rivk dont il resterait 
d’ailleurs a prkciser l’intkrbt. L’amine, par contre, ne peut guere Btre 
obtenue par amination, vu son instabilitb aux temperatures nkessaires 
a la rkaction. La condensation avec les amines ne nous a rien donne. 
D’une faqon gknkrale, on constate toujours une forte deshydrogenation 
en octaline et la formation de dkcalol. 

La condensation de Friedel et Crafts avec certains hydrocarbures 
aromatiques donne de meilleurs rksultats, mais n’est guere interessante 
qu’avec le benzene et le toluene. Cette condensation est, par .centre, 
difficilement realisable avec des hydrocarbures substituks, ce qui limite 
bien sa portbe. 
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Quant aux derives obtenus, tels que la phenyl-dbcaline, ils ne 

semblent pas %re utilisables dans la condensation phtalique. Dans toutes 
ces reactions il se forme des produits resineux en abondance. 

Nous n’avons pas, par ces resultats, la pretention d’hpuiser le 
sujet. Nous nous proposions une simple etude d’orientation. Pour appro- 
fondir la question, il faudrait encore envisager notamment ces reactions 
au point de vue des phhombnes stereochimiques signales. 

111. QUELQUES CHLORURATIONS PAR PULVGRISATION. 
La methode de chloruration de la decaline par pulverisation au 

moyen du chlore s’ktlant montree pour elle m6me intkressante, nous 
avons pens6 alors a Btendre ce procede a d’autres derives. Nous nous 
sommes rapidement rendu compte qu’il etait limit6 dans ses emplois ; 
les derives non satures, en effet, subissent une polychloruration trbs 
pousske. C’est ainsi que le benzine est transforme directement enun 
melange complexe d’isomkres tri-, tetra-, jusqu’h hexa-substitu6s, me- 
lange ne presentant pas d’intergt. Le naphtaline est bgalement forte- 
ment chlore; cet hydrocarbure &ant solide aux temperatures de la 
chloruration, nous l’avons dissous dans un solvant inerte vis-a-vis du 
chlore, dans du tetrachlorure de carbone. La chloruration du naphtalbne 
nous interessait particulikrcment, elle avait fait, par ailleurs, l’objet 
d’une etude systkmatique dans nos laboratoires, etude sur un procede 
catalytique en phase gazeuse, en collaboration avec M .  Wunenburgerl) . 

I1 faut operer ici en presence d’une grande quantitk de dissolvant 
(300 gr. par ‘/2 molkcule de naphtalbne) ; en outre, les produits d’addition 
qui se forment, produits solides, ont tendance ti obstruer les conduites 
de l’appareil. Les rendements sont assez mediocres en a-chloronaphtakne 
et ne dkpassent gukre 65 %; il reste beaucoup d’hydrocarbure non trans- 
forme et, si l’on prolonge la reaction, la proportion relativement forte 
des produits polychlorBs s’accroit encore beaucoup. Pour les quantites 
indiquhes, la meilleure duree de passage est d’environ 3 minutes. Dans 
ce cas la presence d’iode, comme catalyseur, n’influe pas d’une faqon 
bien rqarquire. 

Le facteur defavorable est ici le grand excbs de chlore necessaire 
a la pulverisation; pour determiner le r61e de cet exchs, nous avons 
soumis alors le naphtalhe, dissous dans du tktrachlorure de carbone, 
a la chloruration habituelle, par barbotage de chlore, en quantitk voulue, 
dans la masse porthe a une temperature voisine de l’kbullition du solvant. 

Les rhsultats enregistrks nous ont rapidement conduit a entre- 
prendre une Btude systematique de cette chloruration en presence de 
divers autres clissolvants. Nous avons fait la constatation inattendue 
que la dilution n’irtait ici qu’un facteur secondaire, la nature chimique 
du solvant, elle, jonant le r6le primordial. 

Helv. I I, 416 (1928). 
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Cette etude nous a permis de mettre au  point un prockdi! d'ob- 

tention de l'a-chloronaphtalkne par chloruration ordinaire de naphtalkne 
dissous, prockdi! faisant actuellement l'objet d'un essui de fabrication 
industrielle, mais que nous nous rkservons de ne publier que plus tard. 

Genhe ,  Laboratoires de chimie technique e t  theorique 
de l'Universit6. 

aber Azofarbstoffe aus Aeetessigsaure-aniliden 
(Darstellung der Acetessig-anilide und die Konstitution der Hansagelb ) 

von Hans Eduard Fierz-David und Edwin Ziegler l). 
(18. VI. 28.) 

Anlasslich des Studiums der Reduktionsprodukte von Azofarb- 
stoffen verschiedenster Art2) wurden auch die technisch interessanten 
Produkte aus hcetessigsaure-aniliden der reduktiven Spaltung unter- 
worfen. Farbstoffe aus Rcetessigsaure-aiiiliden sind im Handel und 
sind z. B. unter den neuen Neolanfarbstoffeii der Gesellschnft f2ir Che- 
mische Tndustrze in Basel vertreten, ferner unter den Dianilgelb der 
Furbwerke .r;crmuls Meister Lucius und Brin'ning, sowie unter deren wich- 
tigen H a n s a g e l b ,  von denen erst seit kurzer Zeit bekannt wurde, dass 
sie in diese Klasse geh6ren3). 

Bei der Reduktion dieser Azofarbstoffe war nicht vorauszusehen, 
wie sich die erhaltlichen Reduktionsprodukte (Spaltproduktej ver- 
halten wiirden, weil sich das cntstehende Aminoketon entweder mit 
sich selbst zu einem komplizierten sechsgliedrigen Ringsystem writer 
kondensieren oder dann mit dom daneben entstehenclen hminokorper 
anderweitig verbinden konnte. In  der Ta t  sind beide 14i;glichkeiten 
heobachtet worden, obschon die erste hloglichkeit niit einer einzlgen 
Ausiiahme eingetreten ist. 

Die Kontlensation des hei der Reduktion eines Azofarbstoffes aus 
einem Acetessigsiiure-anilid entstehenden Aminoketons erfolgt in der 
Ta t  so rasch, dass es gar nicht mbglich ist, das primiire Aminoketon 

l) Naheres siehe Diss. Edrcin Zteqler, E. T. H. Zurich 1928. 
2, Der eine von uns F . )  hat zusammen mit verschiedenen Mitarbeitern dieses 

Gebiet systematisch bearbeitet. Die erhaltenen Ergebnisse sind z. T. in den Dissertationen 
der Herren A. Peter (1927), H .  Meyer (1927), A l .  M'egnmnn (1927), H .  MarshuEZ (1928), 
W. A. Gallup (1926) sowie in den ,,Kunstlichen Organischen Farbstoffen" (1926) nieder- 
gelegt. Eine zusanimenfassende Darstellung wird von A. Ri uizner vorbereitet (1929). 

3, S. z. B. D.R.P. 257488 (Frdl. XI, S. 452 ;1909)), Farbstoffe aus Acetessig- 
Aniliden und Nitranilinen, ferner D.R.P. 448141, Frdl. XV, 1928, und D.R.P. 
386054, Frdl. XIV, S. 1006, Naphthol A. S. Marken. S. auch Supplement des Colour- 
Index. Farbstoffe mit o-Amidophenolen, CIBA. 
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zu fassen. Vielmehr geht dieses unter Abspaltung zweier Molekel Wasser 
unrnittelbar in ein Dihydropyrazin iiber. 
2 CH3. CO . CH * CO . NH. CsH5 

Reduktion 
f 

2 CH3. CO * CH * CO . NH * CCHS 
I -- 

I 
I1 NH2 + 2 NH, . CeH, * SO,H 
N 

N * C6H4. S03H 

I / 
CH3 . C-CH. CO . NH ' C6H5 

+ 2HgO 
I! I 
' li 

Smp. 218O N N  

CsH5 NH * CO * dH-C . CH3 
2,5-Dimethyl-dihydro-pyrazin-3,6-dicarbonsaure-anilid 

Oh eine desmotrope Form angenommen werden kann, bleihe dahin- 
gestellt. 

Die Bildung eines derartigen komplizierten Ringgebildes war nach 
den Arbeiten von Victor &!eyer zusammen mit Treadwell und Steigerl) 
ohne weiteres anzunehmen, obschon im Jahre 1880 die Konstitution 
der Verbindung nicht mit Sicherheit angegeben wurde. Auch Gabriel 
und Pinkus,) haben bei der Reduktion des Isonitroso-acetons nicht das 
unbestandige Amino-aceton erhalten, sondern ein Kondensations- 
produkt, dessen grosse Bestandigkeit die beiden Forscher davon abhielt, 
es als Dihydro-dimethyl-pyrazin anzusprechen, obschon das ganze Ver- 
halten des Kiirpers kaum einen andern Schluss zuliess: 

CII3-C ---C KZ 
I1 I 
N N 

1 Frdl. IV, X. 1205. 
1 1  

CH,-C--Cll, 

B. 38, 752 (1905), s. a. D. R. P. 76 086 

Know hat  das Isonitroso-acetessig-anilid zuerst reduziert und die 
Vermutung ausgesprocl-ien, dass die erhaltenen gelben Nadeln mit nicht 
konstanteni Schmelzpunkte (212-21 5") ein Dianilitl der Icetincarbon- 
saure seien. Die Analyse tier erhaltenen Verbindung stimmte gut  mit der 
Formel G,,H,,O,N, uberein3). 

Wir haben nun eine grossere Rnzahl von hzofarbstoffen aus Acet- 
essigsaL~re-aniliden hergestellt und diese reduziert. In jedem Falle 
wurde an Stelle des unhestandigen Amino-acetessig-anilides das ent- 
sprechende Dihydropyrazin erhalten, dessen Formel schon weiter oben 
angegeben wurde. In einem einzigen Falle wurde nicht dieses Konden- 
sationsprodukt erhalten, sondern ein schiin krystallisierender und un- 

l )  B. 14, 3461 (1881); 15, 1047 und 1059 (1982). 
') B. 26, 2199 (1893); 35, 3807 (1902); 41, 1129 (1909). 
3, Ketin und Aldin sind die alten von Victor Aleyer benutzten Rezeichnungen fur 

Pyrazinderivate. 
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zersetzt sublimierender Korper, der sich aus dem Aminoketon und o- 
Phenylendiamin gebildet haben muss. 

Die erhaltenen Pyrazinderivate sind die folgenden : 
1. 2,5-Dimethyl-dihydro-pyrazin-3,6-dicarbonsiiure-(anilid) Smp. 21EO. 

3. 9, -(p-Toluidid) Smp. 227O. 
2. 1 ,  7 9  ,, -(o-Tol~udid) Smp. 236O. 

4. ,, 11 -(m-Xylidid) Smp. 1900. 
5. ,, 9 -(o-Anisidid) Smp. 231O. 
6. ,, > f  3 7  ,7 -(o-Chloranilid) Smp. 197. 
7. 9 ,  -(2,5-Dichloranilid) Smp. 215O. 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte bereitete einige Schwierig- 
keiten, weil einige dieser Dihydro-pyrazin-derivate unter dem Einflusse 
hoherer Temperatur, aber ziemlich weit unter dem Schmelzpunkte, 
leicht in hoher schmelzende Kiirper ubergehen, was besonders bei den 
Verbindungen 4, 6 und 7 der Fall ist. Die Schmelzpunkte wurden daher 
in der Art ermittelt, dass man die Substanz in das ungefahr 5 O  unter 
dem Schmelzpunkte erwarmte Olbad eintauchte. Auch das Umkrystalli- 
sieren der Dihydropyrazine aus Eisessig bewirkt ein unregelmassiges 
Steigen des Schmelzpunktes. Ob hier eine Oxydation zum Pyrazin- 
derivat vorliegt, oder eine Desmotropie, bleibe dahingestellt. 

Zur Untersuchung wurden zuerst die einfachen Azofarbstoffe der 
Acetessig-anilide rnit p-Sulfanilsaure hergestellt, indem die Diazobenzol- 
sulfosaure in essigsaurer Losung mit dem in wenig Lauge gelosteri Arylid 
in Gegenwart von Natriumacetat gekuppelt wurde. Darstellungsweise 
siehe z. B. unter Echtlichtgelb G. in den ,,Grundlegenden Operationen der 
Farbenchemie" des einen von uns (F.). 

Uber die Reduktion ist im Versuchsteil berichtet. Die Darstellung 
der Acetessig-anilide erfolgte wie hinten angegeben, wobei die Methode des 
D. R. P. 256 6211) vorteilhaft modifiziert wurde, so dass Ausbeuten his 
zu 85 yo mit Leichtigkeit erhalten wurden. 

Nachdem die aus den Monoazofarbstoffen aus Acetessigsaure- 
aniliden erhaltlichen Reduktionsprodukte charakterisiert waren, wurden 
einige der bekannten schonen und lichtechten Lackfarbstoffe der Farb- 
werke vormals Meis ter ,  Lucius und Briining (jetzt I .  G. Farbeniridustrie 
A.-G.) untersucht. Die Hansagelb: R, G, GA, 3 G, 5 G und 10 G wurden 
reduktiv gespalten und die erhaltenen Produkte untersucht. Es wurde 
gefunden, dass die Marke Hansagelb R kein Derivat des Acetessigsaure- 
anilides ist, sondern der Azofarbstoff aus diazotiertem 2,5-Dichloranilin 
und Phenyl-methyl-pyrazolon. Die andern sind folgende Kombi- 
nationen : 

Hansagelb Mal-ken (I. G. Farbenindustrie a.-G.). 
H a n s a g e l b  R (erwahnt) 2,5-Dichloranilin gekuppelt mit Phenyl-methyl-pyrazolon. 
H a n s a g e l b  G = m-Nitro-p-toluidin gekuppelt mit Acetessigsaure-anilid, identisch 

1) Bayer (1911); Frdl. I I. S. 159. 

mit Hansagelb GA, Monolithgelb G, Pigmentgelb HGL. Smp. 256O. 
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H a n s a g e l b  3 G = o-Nitro-p-chloranilin, gekuppelt rnit Acetessigsaure-anilid, 

identisch mit Pigmentgelb 3 GL. Smp. 242O. 
H a n s a g e l b  5 G = o-Nitranilin gekuppelt mit Acetessig-anilid, identisch mit 

Monolithgelb 5 G, Pigmentgelb 5 GL, extra H 5 GL, Litholechtgelb 5 G. Smp. 201O. 
H a n s a g e l b  10 G = o-Nitro-p-chloranilin, gekuppelt rnit Acetessigsaure-o-chlor- 

anilid. Smp. 255O. 

Man sieht aus dieser Zusammenstellung, dass nur solche Azofarb- 
stoffe im Handel sind, welche (mit Ausnahme des nicht hieher ge- 
horigen Hansagelb R) aus einem o - N i t r a n i l i n  erhalten werden. 

Diese Farbstoffe fallen unter das D. R. P. 257 488l), woselbst 
ein Beispiel angegeben ist (mit p-Nitranilin) , welches keinerlei technisches 
Interesse bietet. Auch ist die Angabe, dass man vorteilhaft Soda zu- 
gebe, um die Kuppelung zu beschleunigen, unrichtig, weil nur bei stetiger 
Aufrechterhaltung einer sauren Reaktion (essigsauer) ein gutes Produkt 
erhal ten wird. 

Farbstoffe aus p-Nitranilinen oder gar solche aus einem m-Nitranilin 
sind sehr schwach und meist von truber uninteressanter Nuance, wie 
wir an einigen Versuchen zeigen konnten. 

Die Charak terisierung des erhaltenen o-Diamins erfolgt sehr ein- 
fach durch Erwarmen der von dem Dihydro-pyrazinderivat abfiltrierten 
wasserigen Losung rnit Phenanthrenchinon-bisulfit, wobei sofort das 
Phenanthrazin unloslich ausfallt und durch sein charakteristisches 
Spektrum in konz. Schwefelsaure und die Elementaranalyse erkannt 
wird. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
I. D a r s t e l l u n g  des  Acetessig-ani l ides .  
Acetessig-anilid aus Acetessigester und Anilin. 

In einem Literkolben, der mit einem absteigenden Kuhler ver- 
sehen ist, erhitzt man eino Mischung von 1,2 hlol (156 g) reinem frisch 
destillierten Acetessigester und 250 em3 technischem Xylol und d r  ei  
T r o p f e n  P y r i d i n  auf 135O. Zu dieser Losung lasst man im Laufe 
von 5 Stunden 1 Mol (93 g) reines Anilin, gemischt mit 250 em3 Xylol 
nnd d r e i  T r o p f e n  P y r i d i n  derart zutropfen, dass immer so vie1 
Flussigkeit abdestilliert als hinzugefugt wird. Wenn alles Anilin hinzu- 
gegeben ist, kocht man noch zwei Stunden, indem man ganz wenig Xylol 
abdestilliert. Das Destillat besteht aus Xylol, Alkohol und wenig Acet- 
essigester. 

Versuche, welche zuerst ohne Pyridin ausgefuhrt wurden, ergaben unregelmassige 
Resultate, indem das eine Ma1 fast kein Acetessiganilid, und das andere Ma1 gegen 70y0 
der Theorie erhalten wurden. Der Zusatz von Pyridin scheint enolisierend und daher 
gunstig zu wirken. 

Der Kolbeninbalt ist ganz hellgelb oder auch farblos. Eine starke 
Farbung zeigt einen unrichtigen Verlauf der Reaktion. Es bilden sich 

l) Frdl. I I, 452. 
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u. a. vie1 Diphenylharnstoff und andere Produkte, wie aus der Literatur 
bekannt ist. 

Man lasst erkalten und zentrifugiert den Krystallbrei vorteilhaft 
in einer kleinen I'orzellanzentrifuge, worauf man die Krystalle mit 
ca. 50 cm3 Xylol in der Zentrifuge deckt. Sie sind nach dem Trocknen 
(50O) im Vakuumexsikkator chemisch rein. Die Ausbeute betragt 
85-88% auf das Anilin berechnet. Der Schmelzpunkt ist 85O. 

Nach diesem Schema wurden hergestellt : 
a) Acetessig-o-toluidid . . . . . . . . Smp. 104" 
b) Acetessig-p-toluidid . . . . . . . . 11 95" 
c )  Acetessig-m-xylidid . . . . . . . . ,, 89" 
d)  Acetessig-o-anisidid . . . . . . . . ., 87" 
e) Acetessig-o-chloranilid . . . . . . . ,, 105" 
f )  Acetessig-2,5-dichloranilid . . . . . ,, 96" 
g) Acetessig-p-nitranilid . . . . . . . . ,, 119" 
h) Di-acetessig-benzidid . . . . . . . ,, 234" (unter Zersetzung). 

Diese Verbindungen sind alle durch die deutschen Farbwerke seit langerer Zeit 
hergestellt worden. 

Die Herstellung von Rcetessig-p-nitranilid bereitet gewisse Schwie- 
rigkeiten. Da p-Nitranilin in kaltem Xylol unloslich ist, muss man es 
als Suspension eintropfen lassen. Es ist hierbei notwendig, dass von 
Zeit zu Zeit die Suspension im Tropftrichter (mit weitem Abfluss wegen 
Verstopfung) aufgeruhrt wirdl) . 

Die Monoamine liefern einheitliche farblose Produkte. Beim Ben- 
zidin jedoch entstehen Mono- und Di-acetessig-arylidc, die leicht ge- 
trennt werden konnen. Das Bfono-acetessig-henzidid ist in verdiinnten 
Sauren loslich, wahrend das Di-acetessig-benzidid (graue Krystalle) 
unter diesen Bedingungen kein losliches Salz bildet. 

11. Redi lk t ion  d e r  E'arbstoffe. 
1. Kombination DiazosulfaniLsaul.e-Acetessiganilid. 

hlit Stannochlorid urid Salzsaure war es unmoglich, die Spalt- 
produkte in grosserer hfenge zu erhalten. Hingegen verlief die Ke- 
duktion mit Natriumhydrosulfit in ammoniakalischer Losung glatt. 
Der gelbe Farbstoff lost sich in verdunnten Rlkalien mit roter Farbo auf. 
Zur siedenden Losung wurde Hydrosulfit gegeben. Nach einer halben 
Stunde war die Flussigkeit entfarbt und eine flockige Fallung hatte 
sich ausgeschieden. Die Verbindung, aus hlkohol umkrystallisiert, 
schmolz bei 218O (unter Zersetzung). 

4,660 mg Subst. gaben 11,755 mg CO, und 2,41 mg II,O 
2,440 mg Subst. gaben 0,349 cm3 N, (20" 733 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,97 H 5,78 N l6,09% 
Gef. ,, 68,87 ,, 5,74 ,, 16,07% 

1) Man kann das p-Nitro-acetessig-anilid auch nach dem D.R.P. 246286 (Frdl. 10, 
123) leicht durch Nitrieren von Acetessiganilid erhalten. 
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Die Formel C,oH,oO,N, entspricht dem Dimethyl-dihydro-pyrazin- 
dicarbonsaure-anilid, welches durch Reduktion von Iso-nitroso-acetessig- 
anilidl) mit Zink und Eisessig hergestellt wurde. Die Schmelzpunkts- 
mischprobe stimmte uberein. 

Ebenfalls durch Reduktion der Farbstoffe aus diazotierter Sulfanil- 
saure und Acetessig-o-toluidid, -p-toluidid, -m-xylidid, -0-anisidid, 
-0-chloranilid, -2,5-dichloranilid wurden die entsprechenden Dimethyl- 
dihydro-pyrazine erhalten, wahrend das zweite Reduktionsprodukt (Sul- 
fanilsaure) in Liisung blieb. 

2. 2,5-Dimeth yl-dihydro-p yr~~in-3,6-dicur.bonsUure-o-toluiclid: 
Smp. 236-237O (unkorr.), sublimiert nicht. 

0,1681 g Subst. gaben 22,6 cm3 N, (20°, 723 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 14,Y0(:/, 

Gef. ,, 14,649, 

3. 2,5-Di~~ethyl-dihydr0-pyrazin-3.6-~~~~rbonsa~~e-p-tol~icl~~: 
Smp. 227-228O (unkorr.), sublimiert. 

3,560 mg Subst. gaben 9,145 nig CO, und 1,96 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 70,22 H 6,3996 

Gef. ,, 70,06 ,, 6,16% 

4 .  2,5-Dimeth y 1-dih ydro-p yrazin-3,6-dicarbonsaure-m-x yl idid:  
Smp. 190° (unkorr.), sublimiert, Nadeln. 

3,748 mg Subst. gaben 9,84 mg CO, und 2,325 mg H,O 
C,,H,,O,N, Rer. C 71,28 H 6,93:6 

Gef. ,, 71,60 ,, 6,85y0 
5. 2,5-Di meth yl-dih ydro-p yrazin-3,6-dicarbonsa~~re-o-anisidid: 

Smp. . 231O (unkorr.). 
3,263 Subst. gaben 7,755 mg CO, und 1,60 mg H,O 

C22H,40,N, Ber. C 64,70 H 5,88% 
Gef. ,, 64,82 ,, 5,49(y0 

6. 2,5-Dimethyl-dihydro-pyraxin-3,6-dicarbons~ure-o-chloranilid: 
Smp. 197O (unkorr.), sublimiert, lange Nadeln. 

3,744 mg Subst. gaben 7,89 mg CO, und 1,485 mg H,O 
C,,H,,O,N,CI, Her. C 57,55 H 4,3176 

Gef. ,, 57,47 ,, 4,447, 

7 .  2,5-Dimethyl-dihydro-pyrazin-3,~-~~~earb~n~~ure-Z,5-di~hl~r~nilid: 
Smp. 215O. 

0,2078 g Subst. gaben 0,2437 g AgCl 
C2,H,,0,N,CI, Ber. C1 29,22% 

Gef. ,, 2Y,01Y0 

8. Hansagel b. 
Diese Pigmentfarben konnen wegen ihrer Schwerloslichkeit in 

Wasser und Alkohol nicht mit Hydrosulfit reduziert werden. Auch 
I) loc. cit. Know. 
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Stannochlorid und Salzsaure kommen hier nicht in Betracht. Zink- 
staub und Eisessig haben sich als ungiinstig erwiesen. Die Reduktion 
wurde mit Zinkstaub und einigen Tropfen Essigsaure in Alkohol erzielt. 
2 g Farbstoff, 100 em3 80-proz. Alkohol, 20 g Zinkstaub, 0,s cm3 Eisessig. 
Nach einer halben Stunde ist die Reduktionslosung beinahe farblos, 
und der Farbstoff gespalten. Dureh Verdunnen der alkoholischen Losung 
mit Wasser fallt das Pyrazinderivat aus und wird abfiltriert. Das auf 
otwa 50 em3 eingedampfte Filtrat wird mit 1 g Phenanthrenchinon, 
gelost in 10 em3 Natriumbisulfitlosung von 25% SO,, gekocht. Der 
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und aus Benzol umkrystalli- 
siert. Er  lost sich mit roter Farbe in konz. Schwefelsaure und zeigt im 
Spektroskop charakteristische Absorptionslinien. Verdiinnt man die 
Schwefelsiiurelosung mit Wasser, so tritt eine gelbe Farbe auf, wenn ein 
Diamin vorlag. Befindet sich aber ausser den 2 o-standigen Amino- 
gruppen noch eine dritte Aminogruppe im Spaltprodukt, so erhalt man 
ein Amino-phenanthrazin, das beim Verdiinnen der schwefelsauren 
Losung zuniichst auch eine gelbe Parbe zeigt, die aber sofort einer roten 
Platz machtl). 

H a n s a g e l b  G Smp. 25602). 
4,210 mg Subst. gaben 9,33 mg CO, und 1,77 mg H,O 
3,940 mg Subst. gaben 0,597 cm3 N, (20", 726 mm) 

CI,Hl6O4PIT4 Ber. C 60,00 H 4,84 N 16,96y0 
Gef. ,, 60,04 ,, 4,70 ,, 16,86Y0 

S p a l t p r o d u k t e  : 
1. Ein Pyrazinderivat Smp. 220O. 
Mischprobe mit 2,5-Dimethyl-dihydro-pyrazin-3,6-dicarbonsaure- 

0,1382 g Subst. gaben 20,2 om3 N, (15", 715 mm) 
C,,,H,,O,N, Ber. N 16,10y0 

Gef. ,, 16,42y0 

2. Ein o-Diamin, welches mit Phenanthrenchinon-bisulfit ein Phe- 
nanthrazin gab, Smp. 212O, jLHZsO, = 518 und 488 ,up. Es war iden- 
tisch mit dem Phenanthraziri aus 4-?tlethyl-l,2-diamino-benzol (Smp. 
213O. jlH,sO, = 522 und 485 ,up). Mischprobe Smp. 212O. 

0,1573 g Subst. gaben 14,OO c1n3 N, (20", 716 mm) 
Ber. N 9,53y0 
Gef. ,. 9,590/, 

Farbs tof f  aus Diazo-3-nitro-1,4-toluidin und Acetessiganilid Smp. 256" 
Hansagelb G . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 156O 
Mischprobe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ., 25.5" 

anilid Smp. 218O. 

0,2007 g Subst. gaben 30,95 cm3 N, ( 1 9 O ,  721 mm) 
Ber. PIT 16,96% 
Gef. ,, 16,79y0 

I )  Beobachtung von Herrn A. Brunner. 
z, Die Hansagelb lassen sich sehr gut aus Eisessig umkrystallisieren. 
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Hansagelb G ist die Kombination Diazo-3-nitro-1,4-toluidin-acet- 

H a n s a g e l b  G A  Smp. 255O. 
S p a l t p r o d u k t e  : 
1. Ein Pyrazinderivat Smp. 216O. 
Mischprobe mit 2,5-Dimethyl-dihydro-pyrazin-3,6-dicarbons&ure- 

2. Ein o-Diamin, dessen Phenanthrazin Smp. 212O, 3LH,SoI = 519 
Ahnliche Eigenschaften hatte das Phenanthrazin aus 

essiganilid. 

anilid Smp. 218O. 

und 486 ,up. 
o-Diamin aus Hansagelb G. Mischprobe Smp. 208'. 

Farbstoff aus Diazo-3-nitro-1,4-toluidin und Acetessiganilid. Smp. 256' 

Mischprobe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 255O 
Hansagelb GA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ), 2550 

Hansagelb GA ist gleich Hansagelb G. 

H a n s a g e l b  3G Smp. 242O enthalt Halogen. 
4,321 mg Subst. gaben 8,22 mg CO, und 1,43 mg H,O 
0,1603 g Subst. gaben 0,0674 g AgCl 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 5333 H 3,61 C1 9,86% 
Gef. ,, 52,99 ,. 3,78 ,, 10,40% 

S p a l t p r o d u k t e  : 
1. Ein Pyrazjnderivat Smp. 2100. 
Mischprobe mit 2,5-Dimethyl-dihydro-pyrazin-3,6-dicarbons&ure- 

anilid Smp. 210O. 
0,1255 g Subst. gaben 19,3 cm3 N, ('LO", 721 mm) 

C2,,H2002N, Ber. N 16,lO'~~ 
Gef .  ,, 16,7176 

2. Ein o-Chlordiamin, wovon das Phenanthrazin den Smp. 242O 

Eigenschaften des Phenanthrazins aus 4-~hlor-~,2-cliamino-benzol 
zeigte; 3LELso4 = 528 und 493 ,up. 

Smp. 243O; 3LH2s01 = 527 und 490 ,up. Mischprobe Smp. 243O. 
0,1721 g Subst. gaben 0,7966 g AgCl 

C,,H,,N,CI Ber. C1 11.29'7; 
Gef. ,, 11,450/, 

Fa rbs t  of f synthetisiert aus Diazo-2-nitro-4-chloranilin und Acetessiganilid Smp. 242O 
Hansagelb 3 G . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 242O 
lClischprobe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 241O 

0,1949 g Gubst. gaben 0,0788 g AgCl 
C,,H,,O,N,Cl Ber. CI 9,86y0 

Gef. ,, 10,OOo/, 
Das Hansagelb 3G ist die Kombination Diazo-2-nitro-4-chloranilin- 

H a n s a g e l b  5 G  Smp. 201O. 

Acetessiganilid. 

0,1473 g Subst. gaben 25,4 cm3 N, (21n, 712 mm) 
C1,H1,O,N, Ber. N 18,80y6 

Gef. ., 18,3976 
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S p a l t p r o d u k t e  : 
1. Weisse Nadeln. Smp. 211O. Sublimationstemperatur im Graphit- 

bad 230O. 
4,467 mg Subst. gaben 10,93 mg CO, und 1,84 mg H,O 
3,582 mg Subst. gaben 0,81 mg GO, und 1,52 mg H,O 
2,815 mg Subst. gaben 0,555 em3 N, (21°, 741 mm) 

Gef. C 6633 H 4,62 N 22,3276 
,, 67,08 ,, 4,7596 

Entspricht : C,,H,,ON, 
Diese Verbindung stellt keinen Pyrazinkorper dar. Letztere sind 

nicht weiss gefarbt. Die erhaltene Substanz gibt auch kein Queck- 
silbersalzl). Das Hansagelb 5G ist nicht aus einer Pyrazolonverbindung 
aufgebaut, sonst ware an dieser Stelle dic Rubazonsaure erhalten worden. 

2. Ein o-Diamin, dessen Phenanthrazin Smp. 214". AH,SO4 7 511 
und 485 pp. Eigenschaften des Phenanthrazins aus o-Phenylendiamin 
Smp. 214", jlHISOl = 511 und 482 pp. Mischprobe Smp. 209". 

0,1238 g Subst. gaben 10,95 em? N, ( 1 8 O ,  718 mm) 
C,,H,,N2 Ber. N 10,OOYh 

Gef. ~, 8,8676 
Das Gemisch mit einem synthetisierten Farbstoff aus diazotiertem 

o-Nitranilin und Acetessiganilid (Smp. 200°) hatte einen Smp. 198O. 
Hansagelb 5G ist die Kombination Diazo-o-nitranilin-Acetessiganilid. 

H a n s a g e l b  10 G Smp. 255O enthalt Halogen. 
0,2032 g Subst. gaben 0,1453 g AgCl 

C,,H,,04N,C1, Ber. Cl 17,97% 
Gef. ,, 17,6876 

S p a l t p r o d u k t e :  
1. Ein Pyrazinderivat Smp. 196O. 
Mischprobe mit 2,S-Dimethyl-dihydro-p~~razin-3,6-dicarbonsaure- 

o-chloranilid Smp. 196O. 
0,1843 g Subst. gaben 0,1272 g AgCl 

CBnH1,O,N,Cl, 13er. C1 17.OOOb 
Gef. ,, 17,077, 

2. Ein o-Chlordiamin, dessen Phenanthrazin Smp. 242", AH,SO, 
= 526 und 493 ,up. Ahnliche Eigenschaften wurden beirn o-Diamin aus 
Hansagelb 3 G gefunden. Mischprohe Smp. 242". 

0,1924 g Subst. gaben 0,0858 g AgCl 
C,oH,lN,C1 Ber. C1 ll,29?& 

Gef. ,, l l , O R %  
Farbstoff aus Diazo-2-nitro-4-chloranilin und Acetessig-o-chloranilid Smp. 24" 
Hansagelb 10 G . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 251" 
Mischprohe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 250° 

0,2282 g Subst. gaben 0,1644 g AgCl 
C1,H,,O,N,C1, Ber. 17,9706 

Gef. 18,169; 

1) Die Pyrazine geben mit alkoholischem Mercurichlorid einen gelblichen Nieder- 
schlag. 
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Der Farbstoff mit Acetessig-p-chloranilid schmilzt bei 255O. Ilansa- 

gelb 10 G ist die Kombination Diazo-2-nitro-4-chloranilin-acetcssig-o- 
chloranilid. 

H a n s a g e I b R Smp. 228O enthalt Halogen. Bildet orangefarbige 
Kadeln. 

4,134 mg Subst. gaben 0,590 cm3 N, (illo, 723 mm) 
0.2305 mg Subst. gaben 0,1803 g AgCl 

C,,H,,ON,Cl, Ber. N 16,29 C1 20,62?() 
Gef. ,, 15,76 ,, 20,6796 

S p a l t p r o d u k t e  : 
1. Die entfarbte Losung oxydiert sich beim Filtrieren und wird 

ticf rot. Erst mit der Zeit fallt ein rotes Produkt aus, welches als Ruba- 
zonsaiure identifiziert werdcn konnte. Die Oxydation wird durch Zusatz 
von wenig Eisentrichlorid bedeutend beschlcunigt. 

Rote Nadeln. . . . . . . .  Smp. 182O 
Rubazonsaure . . . . . . . . .  182O 
Gemisch ~, 1810 . . . . . . . . . .  

Rubuzonsaure lost sich mit violetter Farbe in Alkali auf. 
?lH4s04 = 540 pp. 

3,100 mg Subst. gaben 7,62 mg CO, und 1,41 mg H,O 
3,523 mg Subst. gabcn 0,628 em3 N, (No, 732 mm) 

C,,,H,,O,N, Ber. C 6138 H 4,77 N 19,52% 
Gef. ., 67,05 ,, 4,7:3 ,, 20,07°/, 

2. Xach Entfernung der Rubazonsaure wurde die essigsaure Losung 
einer Destillation mit Wasserdampf unterworfen und nachher mit Benzoyl- 
chlorid unter Zusatz von Natronlauge benzoyliert. Daa erhaltene Pro- 
dukt hatte einen Smp. 119O. 

Benzoylderivat des Produktes aim Hansagelb R . . Smp. 119O 
9 ,, 2,Ej-Dichloranilin . . . . . . . .  ,, 12O0 

Gemisch . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  )) 119-1200 
0,1532 g Subst. gaben 0,1621 g AgCl 

C,,H,ONCI, Ber. C1 26,66% 
Gef. ,, 26,19./, 

Farbstoff aus Diazo-2,5-dichloranilin iind l-PhenyI-:~-methyl-5-pyrazolon, Smp. 226" 
HansagelbR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 228O 
Gemisch. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,, 227O 

0,2058 g Subst. gaben 0,1743 g AgCl 
CIGH,,ON,Cl, Ber. C1 20,62% 

Gef. ,, 20,94% 

Hansagelb R ist die Kombination Diazo-2,s-dichloranilin-1-Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolon. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  e r h a l t e n e i i  E r g e b n i s s e :  
1. Bei der Reduktion von Azofarbstoffen aus Acetessiganiliden ent- 

stehen aus den primar sich bildenden Amino-acetessig-aniliden meist 
yuantitativ Dimethyl-dihydro-pyrazin-dicarbonsaure-anilide. 

50 
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2. Es wurtle die Bnyer’sche Methode zur Darstellung von Acetessig- 
aniliden verbessert, indem der Acetessigester diirch einen geringen Zusatz 
von Pyridin enolisiert wnrde. 

3. Die H a n s a g e l b  des Handels wurden (mit einer Ausnahme) als 
Azofarbstoffe, hergestellt aus o-Nitranilinen, gekuppelt mit Acetessig- 
aniliden erkannt. 

Zurich, Organisch-technisches Laboratorium 
der Eidgen. Techn. Hochschule, 

Juni 1928. 

Rodationsdispersion von Zuekern 
von Theodor Wagner-Jauregg. 

(20. VI. 28.) 

Die optische Aktivitat eines Stoffes ist durch sein Drehungs- 
vermiigen und dessen Abhangigkeit von der Wellenlanqe, die Rotations- 
dispersion gekennzeichnet. Wahrend sich fur das Drehungsvermogen 
verwandter Verbindungen vielfach noch keine einfache Beziehung hat 
ableiten lassen, ist dessen Abhangigkeit von der Wellenlange bei Gljedern 
homologer Reihen, oder bei Substanzen die derselben Klasse angelioren, 
in vielen Fallen die gleichel). Die Kenntnis der Rotationsdispersion 
eines Stoffes bildet daher ejne noch wertvollere Erganzung der ubrigen 
ihn charakterisierenden Konstanten als seine spezifische Drehunq. 

Bolgende Arten der Rotationsdispersion sind unterschieden worden2) : 
N o r  ma1 dipergiert eine Substanz deren Drehung bei abnehmender 

Wellenlange stetig zunimmt; antlernfalls spricht man von a n o m a l e r  
Dispersion3). 

Lasst sich das spezifische Drehungsvermogen durch ein Glied der 
Drzide’schen Dispersions-Formel ausdriickeu, so wird die Dispersion 
e i n f a c h  genannt: 

K r.1 = - ~ ~ .  
1 2  - ii,2 

~ _ _ _  
l) Aug. Hagelenbnch, Z. physikal. Ch. 89, 570 (1915). - H .  Hwpe, J. chim. phys. 20, 

91 (1923). - A. Kwthlow, Z. wiss. Phot. 23, 233 (1925); C. 1926, I, 21. 
2)  Bezuglich der Ursache der verschiedenen Rotationsdispersionen und deren Klassi- 

fikation, worauf hier nur kurz eingegangen wird, vergleiche die zusammenfassenden 
Vortrage von T. IM. Lowry, J. chim. phys. 23, 565 (1926); Nature 117, 271 (1925), und 
dessen Arbeiten, Soc. 125, 2511 (1924) u. 127, 604 (1925). 

3) Zu einem anomalen Verlauf der Rotationskuroe yon besonderer Art kommt es 
innerhalb bestimmter Absorptionsgebiete eines aktiven, gefarbten Stoffes (Cottoneffekt). 
Und zwar immer und nur dann, wenn absorbierendes und aktives System entweder 
Elektronen gemeinsam haben, oder eng miteinander gekoppelt sind. ( J .  T$.schitz, 
Z. physikal. Ch. 105, 27 (1923); 114, 485 (1925)). 
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K ist darin die das Drehungsvermogen, lo die die Rotationsdispersion 
kennzeichnende Grosse. Zwischen lo und einer Eigenfrequenz des 
Stoffes besteht eine Beziehung, die noch nicht ganz genau erkannt ist. 

Die Gesamtrotation eines Stoffes mit z w e i  Asymrnetriezentren lasst 
sich als Summe seiner Teilrotationen darstellen (,,Innere Superposition" 
im Sinne von L. l 'schugaeff):  

[.I = --1-- K K ,  
Az- lloz % r , a o 2  

Im hllgemeineri werden Rotationskonstante K und Dispersionskon- 
stante fur die heiden Asymmetriezentren verschiedene sein. Diese 
Art der Dispersion wird als k o m p l e x  bezeichnet. Durch die gleiehe 
D'ormel lasst sich auch das Drehungeverm6gen eines Stoffes darstellen, 
bei dem ein Gemisch zweier verschiedener Molekelarten vorliegt (,,Aussere 
Superposition", T. M .  L o w ~ y j .  

IIaben in der zweiglieclrigen Formel die beiden Glieder verschiedene 
Vorzeichen und besitzt das Glied mit dem kleineren K das grossere A,,, 
so kommt es zu a n o m a l e r  Dispersion. 

In  vorliegender Ahhandlung wurden einige Zucker bezuglich ihrer 
Rotationsdispersion ixntersueht, urn deren Abhangigkeit von konsti- 
tutiven und konfigurativen Eigenheiten kennen zu lernen. Verglichen 
wurden die Dispersions-Koeffizienten, das iat das Verhaltnis der Dre- 
hungen bei versehiedenen Wellenlkngen. Waben zwei Stoffe mit einfacher 
Dispersion gleiche Dispersionskonstanten, so werden auch ihre Dis- 
persionskoeffizienten gleich sein, iind iimgekehrt. 

Tabelle 1 .  

u,P-Glucose . . . . . . . . . .  
a ,  p-Galactose . . . . . . . . .  
a,p-Fructose . . . . . . . . .  
a ,  P-Arabinose . . . . . . . . .  

Saccharosel) . . . . . . . .  
a-Methylglucosid . . . . . . .  
#I-Phenylglucosid . . . . . . .  
P-Pentamethgl-glucose . . . .  

(in CHCI,) 
B-Pentaacetyl-glucose (in CHCI,) 

1,24 
1,25 
1,25 
1,25 
1,25 
1,26 
1,26 
1,28 
1,24 
1,32 

- 
a546 

a 650 
-_ 

~ ~~ _~ 

1,47 
1,47 
1,48 
1,48 
1,48 
1,48 
1,50 
1,59 
1,48 
1,63 

1,89 
1,90 
1,90 
1,92 
1,90 
1,90 
1,96 
2,20 
1,96 
2,34 

(Siimtliche Bestimmungen, wo nichts anders bemerkt, in wiisseriger Losung). 

l) Uiese Zahlen sind graphische Interpolationswerte aus der Mess-serie von 
T.  P.l L w r y  und E. M. Richards, SOC. 125, 2522 (1924). 
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Die Dispersionskoeffizienten tier untersuchten misuhstitlxierten 

Zucker sind innerhalh der Pehlergrenzcn identisch. Konstituti \re urid 
konfigurative Unterschiede machen sich hies hezuglich der Rotations- 
dispersion nicht bemerkbar. 

Auch der Ersatz des Wasserstoff-Atomes der l-standigen Hydroxyl- 
gruppe durch Methyl hat kcinen Einfluss auf die Rotationsdispersion. 
Selbst eine Substitution durch Phenyl bewirkt nur eine leichte Er- 
hohung. Erst wenn alle funf I'Iydroxylgruppen durcli Methyl erset z t  
werden, kommt es zu einer deutlichen Erliohung der Dispersion (P-Penta- 
methyl-glucose in Wasser), die noch starker wird hei Ersatz durch Acetyl 
(Pentaacetyl-glucose in Chloroform). 

Alle iintersuchten Stoffe zcigen n o r m a l e  Dispersion, und mit 
Ausnahme dcr Pentamethyl-glucose in Chloroformliisung auch e i n  - 
f a c h e  Rotations-Dispersion. :- als (lidinate gegen die Quadrate der 
TTellenlangen aufgetragrn ergibt eine Geradel) . Allerdings lasst diese 
graphkche Methode riiclit erkennen, ob das Drchnngsvermbgen niclit 
doeli durch einen zweigliedrigen Ausdruck tlarzustellen ist, dessen 
Glieder sehr ahnliche A,-Werte besitzen. Eine Entscheidung ubcr eine 
derartige feine Komplexizitkt der Dispersion ist nur mittels rech- 
nerischer Methode, unter Zugrundelegung der Messungen bei zahl- 
reichen n'ellenlangen moglich. T .  Lowr?/ und E. M. Richards 
haben fur den Rohrzucker eine derartige exakte Vntersuchung an- 
gestelltz), und fanden, dass dieser Stoff, trotz seiner 9 asymmetrischen 
C-Atome einf ach  dispergiert. Seine spezifische Drehung lasst sich 
darstolleii durch die Gleiciiung : 

c.1 = 21,64s/(az- 0,0213) 

Lotory erklart das einfache Verhalten eines so komplexeri Stoffes durch 
den ahnliclien Rau der 9 asymmetrischen C-Atome. Die Teilrotationeii 
werden offenbar durch Dispersions-Konstanten beherrscht, welche ent- 
weder identiscli oder so ahnlieh sind, dass eine Differenz aus der Beob- 
achtung des Drehungsvermogens nicht erkennbar ist. Die gleiclie Er- 
klarung muss wohl auch fiir die einf a c h e  Rotationsdispersion der 
wgssrigen Losungen der in Tabelle 1 angefiihrten Kohlenhydrate heran- 
gezogen werden. 

Beschreibuizg der Versuche. 

Die polarimetrische Beobachtung wurde im 2 dm-Rohr mittels 
Ifalbschatken-Apparates der Firma Schmidt und Waensch ausgefuhrt. 

l) loc. cit. 1) S. 2514. 
2)  loc. cit. 
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Tabelle 2. - 
I 

Substanz 

~~~ 
~~ 

u,p-Olucose . . . 'C 3,40 t 4 3  
n,fl-Galactose . . 4- 5,35 + 6,67 
u,P-Fruetose . . 1 -  5,88 
a,P-Arabinose . . 11 6,Yl 
a-Methylglucosid . + 10,38 ~+ 13,Od 
P-Phenylglucosid . I -  2,86 - 3,61 
P-Pentamethyl- ~ 

glucore . . . . ~- 1,02 - 1 ,31  

P-Pentamethyl- 

fl-Pentaacetyl- I 

I l 

a bei 

524 

' Uiigefahrer 1 Oh-Gehal t  

+ 6,41 + 7,031 4 

- 11,17 4 
f 12,lO Y,8 

-1- 1 0 3  1 41 

+ 19,71 I 4  
- 5,GO 1 2,5 

Zurich, Lahoratorium fur allgerneine und analytische Chemie, 
Eidg. Techn. I-Iochsoliule. 

IX. Mitteilung uber Oxyearbonylverbindungen. 

von P. Karper und N. Lichtenstein. 
Uber die Konstitution des Cotoins und Isoeotoins. Isohydroeotoin 

(22.  VI. 28.) 

Bnliisslich tler Koristitutionsbestimmunff der isomeren Phlnro- 
gluein-mononiethylathcr-aldehytle:) wnrde darauf hinqewiesen, daas ein 
einwandfreier Bcweis uber die Stellung der RIethoxylgruppe irn Cotoin 
iinci darnit natiirlich nuch in tlern von dem einen von uns liergestellterl 
Tweotoin?) noch aussteht. Ihn zu wbringen, ist die folgende T'nter- 
s u c ~ h u n ~  ansgcfiihrt wordcn. 

Cotoin (I) liefert bei dcr Verestenmg mit Toluolsulfochloritl in 
Pyridin einen Mono- (IT) nnd den Di-toluolsulfo-ester (111). Letzterer 
lasst sich durch partielle Verseifung in den gleichen Mono-toluolsuifo- 
ester I1 verwandeln. Die Methylierung dessclben ergibt den Hydro- 

l) Helv. 10, 374 (1927). 
2, Helv. 2, 486 (1919). 
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cotoin-toluolsulfo-ester ITT, der andmerseits auch das Einwirkuiigs- 
produkt von Toluolsulfochlorid auf Hydrocotoin V ist. 

Die Veresterung cies Isocotoins VI mit Toluolsiilfochlorid in Pyridin 
fiihrt ziim Di-ester V l I  und einem Mono-ester VIII, welch letzterer 
eine starke braunrote Eisen(1II)chloridreaktion zeigt uiid daher eiri 
zur Ketogruppe benachbartes freies IIIydroxyl enthalteii niiiss. Uurcli 
particlle Verseifiiiig tles Isocotoin-ditoluolsulfo-esters erhielten wir einen 
zwciten, zu VTIl isomereii Mono-ester IS, der sich mit Eisen(II1)chlorid 
nur sch~mch gelblich fiirbt. 

In dem TJmstand, daal; Isocotoin zwei isomere ?tlono-toluol-sulfo- 
ester zu bilden \errnag, wiihrend sich vom Cotoin niir ein Mono-ester 
ableitet, liegt der Beweis, diiss Cotoin 2,6-Dioxy-4-methoxy-benzophenon 
(I) und Isocotoin 2,4-Dioxy-G-methoxy-lrenzopheiion (VI) ist. Die Co- 
toinformel von J .  Pollnk ist demiiach zutreffendl). 

OCH, 
C H 3 0 0 - C O 1 9  

OH 
Hydrocotoin (V) Smp. 980 

OCH, 
--+ CH30(_)-CO(I) 

Cotoin-monotoluolsulfo-ester (11) Hydrocotoin-toluolsiilfo- 
OSO,C,K,CH, 

Smp. 138" 

0 SO&6H4CH3 

ester (IV) Smp. 1120 

Cotoin (I) 

1 

OSO,CGH,CH, 
Cotoin-ditoluolsulfo-estcr (111) 

Smp. 144O. 

CH,C6H,S0,0 d - c o < >  

CH&jH,SO+3 (-&a H O + G  

OCH, 
Isocotoin-4-toIuolsuIfo-e~~er (VIII)  

/"' OH 
H o c ) - o o o  (braunrote FeC1,-Reaktion) Smp. 109". 

OCH, OSO&,H,CH, OSOZC6H4CH3 
Isocotoin (VI) \A 

OCH, CH, 
Isocotoin-di-toluolsulfo-ester (VII) Isocotoin-l-toluolsulfo- 

ester (IX) Smp. 1460. Smp. 137". 

l) M. 22, 999 (1901). 



- 791 - 

Hydrocotoin (V), welches J .  Pollak') iiber das Renzoyl-hydro- 
cotoin aus Benzoyl-phloroglucin-dimethylather, Benzoyl-chlorid und 
Zinkchlorid in Benzol synthetisch gewonnen hatte, stellten wir aus 
Phlorofflucin-dinicth~la~~ier, Benzonitril und Clilorwasserstoff (in Atherj 
her. Daneben bildet sich aber als zweites I'rodukt, und zwar in iiber- 
wiegentler Menge, das isomere, bisher unbekannte Isohydrocotoin (X). 

0 .CH, 0 .  CH, 
I I 

HO<l>-CO-C> 4- ..(_> + C,H,CN + HC1 -- %- 

I I 
O.CH, (X) 0 .CH, 

0 . CH, 

OH (V) 

Es sehmilzt vie1 hoher (177O) als Hydrocoboin ($ISo) und farbt sich 
im Gegensatz zu letzterem durch Eisen(II1)chlorid nicht rotbraun. 

Vergleicht man nun die Kondensation von Phloroglucin-mono- 
methyliither-aldehyd einerseits mit Blausiiure und Chlorwasserstoff, 
andererseits mit Benzonitril und Chlorwasserstoff, so zeigt sich, dass in 
beiden Fallen zur weitaus uberwiegenden Menge die o r  t h o  -Ather ent- 
stehen: 

OH 0 H 
I 

I 
0 .CH3 

OH 

6 . CH, 

OH 

-+ 
0 . CH, 

OH 

OH 

M. 18, 739 (1897). 
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In der ersten Rcaktion tritt als Nebenprodukt der isomere Pliloro- 
glucinaldehgd-4-meth~l~ther atif, bei der zweiten Reaktion wurde das  
entsprechende lsomere hisher nicht gefasst. 

E xp er im e n t e 1 l er  T e i 1. 
Cotoin-mono- und di-p-toluolszLlfos6ure-ester. (Formeln I1 wid IIT) . 

1 Mol. Cotoin, geldst in der 4-fachen Menge Pyridin, wurde rnit 
einer Losuiig von 1 1101. p-Toluol~ulfos~ure-ciilorid, in tler R-fachen 
Menge Chloroform geldst, versetzt. Das Geniisch liessen wir Uber Yacht 
stehen, erhitzten es hierauf 2 Stunden lang auf tlern Wasserbad unter 
Riiekfluss, und gosseii es n:ivh dem Erkalten in eishaltige, 1 0-proz. 
Schwefelsiiur e. Das ausgefallerie Reaktionsprodukt wurde nun mit 
einern iither-Chloroformgeniisch ausgezogen und tler Estrakt nachein- 
ander Init] Natriurnbicarbonat, Waswr nnd schliesslich mit cincr I -proz. 
Nat r onlmgeli5sung mehrmals ausg es thii t t  elt , obci inan dic 5 ntron- 
laugeauszuge sofort in verd. Schwefelsaure goss. Diese vereinigten, 
anqosguerten X'atronlaugeextra kte liaheri wir ehenfalls niit einem 
~~ther-ChIoroformgemisch ausgeschiittelt, tind letzteres nach ll'aschen 
rnit Bicarbonat und Wasser eingedampft, wobei ein braunes 0 1  ziiruck- 
blleb. Letzteres ers tante  beim Verreiben mit etwas MrassPr uiic! w i d e  
mit Wasser au,qgekocht. Hierbei ging ein Teil der Sulxtanz in IAsung, 
dcr Rest schwamm als Imunes 01 auf cler Fliissigkeit, die wir nach kurzer 
Zeit von dern etwas erstarrten 0 1  abgossen. iZu5 den lieizseri wasserigen 
Ausziigen schicd sich nach dem Erkalterl Cotoin a m .  Das nochmals 
ausgekochte 01 wurde in heisseni Brrizol geliist, und das nach dem Er- 
kalten aus dieser Losiing ausgefallene Produkt am Benzol unteT Zu- 
gabe von Ligroin unikrystallisiert. Ilellgelbc Xadeln, Xmp.138O (unkorr.) . 

Die Verbindung ist navh tler Analyse tler Cotoin-mono-p-toluolsulfo- 
ester. 

6,67 mg Subst. gaben 15,57 rng CO, und 2,6l mg H,O 
C,,H,,O,S Bcr. C 63,s H 4,55O, 

Gef. ,, 63,6 ,, 4,496 
hus dem ersten, mit Xatronlauge ausgesrhiittelten -%ther-Chloro- 

formauszuge scliiecleri sich nach einigem Stehen Krpstalle auq, die aus  
Alkohol umkrystallisiert wnrden. Smp. unkorr. 144O. In  ilinen liegt 
der Co toin- di- p -toluol sulf o - es t er vor. 

0,00966 g Subrt. gaben 0,021570 g CO, und 0,003820 g H,O 
C,,H,,O,S, Rer. C. 60,84 H 4,38';6 
(556,6) Gef. ,, 60,W ,, 4,43'3, 

Aus 3 g Cotoin und 2,34 g p-Toluolsulfochlorid wurden 0,8 g Mono- 
und 0,s g Di-Ester erhalten. 

ilethylierung dcs Cotoin-mono-toluolsulfos~~ure-esters. 
Hydrocotoiia-p-tolzcolswlfo-ester ( I  V )  . 

1,13 g Cotoin-monotoluolsulfostiure-ester wurden rnit 30 em3 Wasser, 
5,62 g Dimethylsulfat und einigen em3 Methylalkohol versetzt. Dem 
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Gemisch wurcleii unter heftigem Ituhren 1,78 g Natriumhydroxyd, in 
Wasser gelost, tropfenweise zugefiigt. Jeden neuen Tropfen liess nian 
erst nacli Verscliwinden der sllkalischen Reaktion, was jeweils 15-20 
Minuten dauerte, einfliessen, so class die ganze Operation mehrere 
Stundcn in Anspruch nahm. Nach dem Eintragen der gesainten Lauge 
hahen wir das Reaktionsprodukt abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
in Kther aufgenommen. Die atherisehe Losung wurde - zur Ent-  
fernung voin beigemengten Ausgangsmaterial - mit halbprozentiger 
Katronlauge ausgeschiittelt untl d a m  mit Schwefelskure und Wasser 
gewaschen. Den nach Abdampfen des Athers zuriickgebliebenen Hydro- 
cotoin-toluolsulfo-ester krgstallisierten wir ails Methylalkohol unter Zu- 
gabe von TVasser um. Smp. 112O. Ausbeute 0,s g. 

0,008165 g Subst. gaban 0,01916 g CO, und 0,00347 g H 2 0  
4,4 mg Subst. gabcn 5,14 ing Ag.J (Methoxglbrst. nach der Methylimidmeth.) 

C,,H,,,O,S Ber. C 64,06 H 4.89 OCH, 15,04°& 
Gef. ,, 64,02 ,, 4,76 ,, 15,:3°0 

Veresterung uon Hydrocotoin rn i t  p -  Il’oluolsuljochl~~id. 
0,351 g lIydrocotoin wurden in 10 em3 Pyridin gelost und mit 

2,59 g p-Toluolsiilfochlorid (I 0 JIol.), in Chloroform geliixt, xwei St>unden 
auf Clem Wasserbad erhitzt. Naeh Stehenlassen iiber Nacht habe11 wir 
die Liisung in kalte verdiinnte Schwefelsaure geg  n und mit Ather 
ausgezogen. Der Ruszug wurde nacheinander rnit arbonat, Satron-  
lauge, Schwefelsaure, Bicarbonat iind schliesslich mit Wassei gewaschen 
und hierauf eirigedampft. Es bleibt ein beini Verreiben mit etwas 
3fethylalkohol zu weisscn Krystallen erstarrendes Produkt zuriick. Die 
Substanz krystallisiert aus wenig heissem Methylalkohol, schmilzt dann 
bei 112O und ist mit tiem beiin RIethylieren tlcs Cotoiii-monotoluolsulfo- 
esters entstelieriden Produkt identisch. 

I soro to in -d i -  u n d  mono-4-toluolsulfosilure-e~~ter (Formeln V I I  u ~ d  VIII). 
3,62 g Isocotoin, geliist in der 4-fachen I1;Zenge Pyritlin, wurden mit 

eincr Lbsiing von 5,65 g p,-Toluolsulfochlorid (2 Mo1.j in der 8-fachen 
hlenge Chloroform versetzt. S a c h  2-stiindigern Erhitzen auf dern Wasser- 
bade wurtle das Gernisch in eishaltigc 1 0-proz. Schwefelsaure gegossen, 
das ausgefallene Reaktionsprotlukt mit einem hther-Chloroformgemisch 
ausgezogen, der Auszug nacheinander mit Natriumbicarbonat, Wasser 
und schliesslich rnit einer 1 -proz. Natriumhydroxpdlijsln~ mehrnials Re- 
waschen. Die mit Schwefelsaure angesiiuerten Natronlaugeauszuge 
haben wir ebenfalls mit einem Xther-Chloroform- C~emisch ausgeschuttelt. 
Diesen Extrakt dampfte man nach \TJaschen mit Bicarbonat und IYasser 
ein. Hierbei blieb ein 01 zuruck, welches bald zu einer hellgelben krystal- 
linen Nasxe erstarrte. Diese besteht hauptsiichlich aus Isocotoin, ent- 
halt aber in sehr geringer nlenge auch dessen 4-p-Tolixolsulfo-ester, welcher 
vom Isocotoin durch Auskochen mit Ligroin getrennt werden konnte. 



Aus den heissen Ligroinauszugen schied sieh naeh Erkalten der Mono- 
ester in kleinen gelben Krystallen aus. Sie wurden noch zweimal &US 

Ligroin umkrystallisiert. Smp. 109". 
8,07 mg Subst. gaben 18,79 mg CO, und 3,31 mg H,O 
6,18 mg Subst. gaben Y,78 mg AgJ (Methoxylbest., ausqefuhrt nach der Methylimidrneth.) 

C,,H,,O,S Ber. C 63,s H 4,55 OCH, 7,7896 
Gef. ,, 6 3 3  ,, 4,6 $ 3  8,1% 

Aus den1 ersten, mit Natronlauge ausgeschuttelten Ather-Chloro- 
formauszuge wurde der Di-ester des Isocotoins gcwonnen, indem wir den 
Ruckstand aus R4cthylalkoliol nmkrystallisierten. Reisse Krystalle. 
Smp. 137". Aiisbeute 2,8 g. 

0,008445 g Subst. gaben 0,018813 g CO, und 0,003310 g H,O 
6,74 mg Subst. gaben 2,79 mg A g J  (Ncthoxplbest. naeh der Methylimidmeth.) 

C-,H,,O,S, Ber. C 60,84 H 4,38 OCH, 5,G (yo 
Gef. ,, 60,78 ,, 4,38 ,, 5,469/, 

Purttelle Verseifung des Di-esters des Isocotoirs. 
Isocotoin-1-monotvluOlsulfosGuie-ester (Formel IX). 

3,066 g Isocotoin-ditoluolmlfosiiure-ester wurden in Alkohol ge- 
und niit 5,53 em3 n. Natronlaugc (1 Kol.) versetzt. Xach einer Woche 

neutralisiert man die Liisung mit Xalzsiiiure, und dampft sie im Vakuum 
bei 40" ein. Den Ruckstand lost man in Ather-Chloroform und scliuttelt 
die Liisung mit 1-proz. Satronlauge aus. A4uch dieser Auszug wird nach 
Ansauern mit Schwefelsaure mit einer Ather-Chloroformmischung ex- 
trahiert. Letz t eren ather- Chloroformauszug dampften wir nacli 
dem Waschen mit Bicarbonat und Wasser ein, und liisten den hierbei 
zuriickgebliebenen Ruckstand in heissem Benzol. Die nach dem Er- 
kalten ausgefallenen Krystalle von Isocotoin-1 -monotoluolsulfo-ester 
wurden noehmals aus Benzol umkrystallisiert. Smp. 146". Die Sub- 
stanz zeigt, in1 Gegensatz zu dem bei 109" schmelzenden Isocotoin-4- 
monotoluolsulfo-ester, keine braunrote Eisen(II1)chloridreaktion. 

8,95 mg Subst. gaben 20,85 mg CO, und 3,54 mg H20. 
8,4 mg Subst. gaben 4,88 mg AgJ (Methoxylbest. nach der Methylimidmeth.) 

C,,H,,O,S Ber. C 63,s H 4,55 OCH, 7,78(y0 
(398,l) Gef. ,, 63,5 ,, 4,4 ,, 7,660,, 

Pnitielle Verseifung des Cotoin-di-p-toluolsulfo-esters. 
2,91 g Di-ester wurden in 300 em3 Aceton gelijst und mit 100 em3 

ffasser iind 52,7 em3 0,l-n. Satronlauge (1 Mol.) 2 Tage lang auf 60" 
erwarmt. Hierauf wurdc die mit Salzsaure angesauerte Losung rnit 
Ather-C1-iloroforrn extrahiert. Den rnit Bicarbonat gewaschenen Auszug 
schuttelten wir mit 1-proz. Satronlauge aus, und extrahierten den an- 
gesauerten Natronlaugeauszug wiederum mit Ather-Chloroform. Diesen 
Extrakt brachten wir nach iiblichem Waschen zur Trockene und krystal- 
lisierten den Ruckstand aus Benzol unter Ligroinzusatz um. Das 
erhaltene Produkt (0,5 g) schmilzt bei 138" und ist mit dem bei der 
Veresterung des Cotoins entstehenden Cotoin-monotoluolsulfo-ester 
identisch. 
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Hydrocotoin und Isohydrucotoin (E’ormel Xi. 

111 aine mit 2 g Zinkchlorid versetzte absolut a therische Lijsung 
vorI 1 n g Phloroglucin-dirnethyhther und 10 g Benzoriitril wurde vier 
Stunden lang trockenel. Chlorwasserstoff eingeleitet. Das uber Nacht, 
stehen gelassene Reaktionsprodukt nahrn man in \Vasser auf und ver- 
kochte die Liisung nach zweimaligem husschutteln mit kther. Beim 
hbkiihlen fie1 die Substanz z. T. krystallin, z. T. als Dl &us. Letzteres 
wiwtle mchrrnuls niit Wasser ausgekocht. Aus den heissen wasserigen 
Ausziigcn fie1 nach dem Erkalten ein Produkt in ldeinen gelben Nadeln 
aus. In ihm liegt ein Gemisch von Hydrocoton und Isohydroeotoin vor 
(insgesamt 4 g). Die beiden Isomeren werden durch Verreiben mit 
wenig Benzol voneinander getrennt. ISierbei gelit das Hydrocotoin in 
Iijsung. Aus der berizolischen Liisung wurden nach Eindampfen iind 
zweimaligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol 0,s g Hydrosotoin 
gewonnen. Smp. 97O. Die Analysc ergibt einen Methoxylgehalt von 
24,6%. Ber. fur Hydrocotoin: 24,02./. (4,98 mg Siibstanz ergaljen 
9,32 mg RgJ). 

Der beim Verreiben mit Benzol ungelost gebliebene ‘Veil des Rcak- 
tionsprotluktes - das Isohydrocotoin - wurde zweimal aus heissem 
Renzol umkrystallisiert. Es schmilzt bei 177O und zeigt keine Eisen(II1)- 
chloridreaktion. Ausbeute 2,4 g. 

9,68 mg Subst. gaben 24,63 mg CO, und 4,63 mg H,O 
5,8 mg Subst. gaben 10,66 mg AgJ (Methoxylbest. nach der Methylimidmeth.) 

C,,H,,O, Ber. C 69,7 H 5,s OCH, 24,017, 
(258,l) Gef. ,, 69,4 ,, 5,4 ,, 24,25qb 

Zurich, Chemisches Institut der Iiniversitat,. 

Reeherehes sur 1’a-ehloronaphtalene 11. Etude de la nitration 
par P. FerF PO e t  C. Cafliseh. 

(4. VII. 28.) 

La difficult6 d’obtenir l’a-chloronaphtalene, 8. 1’6tat siiffisamment> 
pur, e t  avec un rendement, satisfaisant, explique dans une certaine 
mesnre l’abandon des premieres recherches concernant sa substitution. 

Aussi a-t-on essay6 d’obtenir par voie indirecte ses prodnits substi- 
tuPs, par chloruration subskquente de naphtalenes d6jA substituhs. 
RPsumons rapidement les prineipaux t,ravaux concernant les d6riv6s 
nitr6s : 
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L’A.-G. f i ir  Anilinfabrillcation h Berlin1) chlore l’a-nitro-nap~it3l~ne 
h, 40-60°, en prksence de chlorure hrrique,  et  ohticnt les 1,s- et 1,s- chloro- 
nitro-nrtphtali.nes. Les denx isornircs sont separhs par cristeilisation 
fractionnbe dam du xyli.nc, le dkriv6 1,8 Ptarit le moins du‘nle .  Eilc 
brevPte erisuite2) m e  sPparation de ces isombres par sulfonntion avec i l e  
I’acide sulfurique 100%1, h SOo, pendant 12 heures; scul le derive 1,8 
est siilfoni‘. F .  Pollnk3) chlore  in mblange de 1,5- e t  1,8-dinitro-naphta- 
li.iies, avec ou sans chlorure ferriyue, et  B des temperatures croissantes. 
Bayeia4) chlore l’a-nitro-nzlphtaline h 40-60° en prkseiice de chlorure 
ferrique anliydre et  obticiit l’a-nitro-5,8-dichloronaphtalbne. 

[I. M n t f e ~ ~ )  nitre les el-ilorures de naphtalbne (pruduits d’addition 
ontre le chlore c t  le naph ta lhe  qui se forment B froid) k une temperature 
infkricure a 40°. Les nitrochlorures obtenus sont ensuite hydrolys6s en 
prksence de (livers sels, tlans l’autoclave ou h pression norrnale, et con- 
duiserit aux chloro-nitro-na~)htalb~ies. Le D. R. P. 348 069 precise qu’il 
faut o p h r  cette liydrolyse au sein d’un dissolvarit neutre avec un 
courant d’arnmoniac see. 

Kalle6) c’rilore en milieu aqueux les acides niho-naplital~ne-a-sul- 
foniques, B 90-100°, au moyen d’acidc chlorhydrique et  de chlorate tle 
sodium. Lc> groupe sulfonique ext substitub par le chlore, les cliloro- 
nitro-iiaphtalknes obtenus donnent, par rkluction, des chloro-naphtyla- 
mines interessantes pour de nouveaux colorants. 

Ceci niCthodes indirectes ne semblcnt ccpndant  pas avoir conduit 
aux r6sultats cspCrbs, les reridemelits sont souvent mkdiocres. Consulter 
tt ce sujet l’article de Priedlundey. Kiarcnmessinis ct Sr.he7zk7). 

Les tlonnbes cle la 1itti‘ratnr.e sur la nitration tlirectc tlu chloro- 
naplltali.nc ne bunt, elles, ni ahontlantes, ni prkcises, et se trouvent 
Aouveni m6me contmdiotoircs. Rucun travail d’ordre systkmatique 
n’a 6t6 publib sur cette question. 

L’obtention tie 1’a-chlol.oi~ay)htaliiie ayant fait l’objet cl’une mise 
au point dam nos lahoratoires, en collahoration avec MM. W m e n b w - g e l  s, 
et If’e’ehlma~in9), c t  les rksultnts tie ceq recherches, dc  la dcrniPre siirtoiit, 
xyant 6th t r k s  cneourageants, 11 noiis a seniblb inter 
l’iltudr t l t .  la substitution tle c~-~hloronaphCali.rl 
(pe l  point lrs d6rivbs ohtenns sont sificeptibles de 
techniqne, en ce qui c~niccrne la mob, .it4 de lcur halogbnc notnmment. 

Jle prksent travail est consuer6 h l,., nitration, plus particulii.remerit 
B Im ~riorioiiitratioii de l’c*-t.hloronnphtal~n~. 

lies premibres recherches stir cotte nitration sont dues ti Faust et  
Snume ct  (latent de 187110). Ces auteurs, en coulant dnns l’a-chloro- 

l) D. R. P. 99768. 
Z )  D. R. P. 103980. 
*) D. It. P. 134:jOF. 
4, D. R. P. 293818. 
5 ,  D.R.P.  317755. lo)  A. 160, 65 (1871). 

6, D. R. P. 343147. 
7,  B. 55, 45 (1922). 
s, Helv. II I, 416 (1928). 
9, Ce travail ne sera publib que plus tard. 
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naphtalbne de l’acide nitrique fumant, ont ohtenu denx dkrivits dinitrhs 
fondant a 180° et 104-106°. 

Btterbergl) obtieat les rnkxies r h l t a t s  avec de l’acide funiant ou en 
prbsence tl’acide nitrique de dcnsiti: 1,4, mais en operant B. chnud. A 
froid, par eontre, avcc le rname acide, on lie constaterait yu’une mono- 
nitration en position 4. Ile dkrivi! chloronitro 1,4 peut irtre isolh par 
recristallisation dans de l’alcool. 

Dans le 11. R. 1’. 120585 tle Griesheim l’u-chloronaphtaline est nitrP 
A 35O, avec de I’acide nitrique cle densit6 1,4 et conduit aux trois iso- 
mkres 1,4, l,5, et  1,s. Ida seule donnhe sur lcurs proportions est i’indi- 
cation qu’il ne se forme que trks peu du clhrivi: 1,8-chloro-nitro-naphta- 
16ne. 

Tillmann et Consonno2) ont repris la nitration d’nprPs Ic breJTet de 
sheim et en ont confirnk les iirsixltats. En riitrant plus knergique- 

ment l’a-chloronnphtal~ne, ils ont ohtenu, par contre, un melange de 
dcux isornPres dinitrks, l’un en 4,8 (P. E’. 138O), l’autre en 4,5 (P. F. 180°), 
fait ne concordant pas avec les indications tle Faust et Saame e t  Atter- 
boy.  Crs auteurs tlkcrivent Pgalement la prbparation de l’u-chloro-4,8- 
dinitronaphtalhe par nitration d u  1,8-chloronitro-. obtenu lui, d’aprks 
le D. R. P. 99758 qni, ainsi y7xe nous I’arons vn, chlore I’a-nitronaplita- 
!he .  

Mentionnons encore une ittude de Ph?{i/is 8. Ale. Kie3) s i n  l’influence 
tlu nitrate tle mercure tlans diverses nitrations. 

Si l’on parait d’accord sur la nature des isomkres obtenus lors de la, 
nitration du chloronaphtalPne, on ne trouve, ainsi que nous venom de le 
constater, que des indications trBs fragmentaires sur leurs proportions 
relatives. Des donnites exactes, concernant soit les facteurs intervenalit 
dans cette nitration, soit l’influence de ces factenrs sur la proportion tles 
isorneres, font tlhfaut. 

Nous indiquerons la littbrature conccrnant lrs isomkres ehloro- 
nitrks, leur mode tlc s&paration, les mkthodes inrlirectes d’obtention, 
dans les chapitres consacr6s B l ’analye des produits de la nitration et  B 
la prkparation tles divers ditrivits. 

~l’cr-chloronaphtalBiie dont nous nous sommes servi a B t k  rectifih 
d 12 mm., au rnoyen d’unc colonne A distiller, enlre 118 e t  125O. Le produit 
olkenu est incolore, son titre en chlore. dktermink par la rnhthode a la 
chaux de Liebig, est thkorique, son indice de 
est conforme a celui de l’a-chloronaphtalkne 
baum. 

ritfraction ( N 2 4  = 1,6330) 
puriss. de la maison Kahl- 

I )  B. 9, 927 (1876). 

3, SOC. 1927, 962. 
2) R. 35, 2802 (1902). 
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PARTIE EXPERIMENTALE. 
I) SEPARATION DES JSOMhRES. 

La nitration de l’a-chloronaphtalitne, dans les conditions que nous 
allons indiquer, conduit an melange des trois isomkres mononitr6s, 
1,4 (P. de f .  Go), 1,5 (P. de f .  I llo) et 1,8 (P. de f.  94O), ainsi que l’indique 
la littbratnre et  que nous I’avons constati.. 

Couler goutte a goutte 1 mol6cule d’acide nitrique de densit6 1,4 
(plus 1 yo d’excks) et 2 mol6cules d’acide sulfurique concentri: dans 1 mol6- 
cule d’a-chloronaphtalkne maintenu ti Oo. 11 faut remiier knergiqueinent 
afin d’kviter, vers la fin de la rhaction surtout, que l’agitateur ne s’im- 
mobilise. La coul6e du mklange des acides dure 1 heure et demie, on 
laisse ensuite la temperature s’elever e t  chauffe finalement a 30--35O, 
pendant G heures. Le produit de la r6action est de couleur orangee; son 
point de fusion est dc 30-35O. 

Les corps nitr6s sont trait& pliisieurs fois par de l’eau chaude et  
finalement neutralis6s par du bicarbonate de sodium. La masse est alors 
filtr6e et sechee it SOo. 

I1 s’agissait de s6parer dans ce melange les divers isomhres nitrbs. 
Nous avo~is essay6 les mhthodes physico-chimiques suivantesl) : 
a) Les so1ubiliti.s. 
Xous avons essay6 toute une s6rie de solvants organiques, mais 

les differences de solubiliti: des divers isombres sont beaucoup trop peu 
marqu6es pour conduire a un r6sultat. 

b) Recristallisations. 
En recristallisant le produit nitre cinq a dix fois dans un dissolvant 

tel que l’alcool Pthylique ou mkthylique, le benzene ou le xylkne, il n’est 
possible d’isoler qu’une petite quantiti: de 1,4-chloro-nitro-naphtalPne, 
sous forme de petites aiguilles, t,rbs fines, presque incolores et de point 
de fusion correct de 85O. 

c) Distillation fractionnth 
A pressioii ordinairc on constate une dkcomposition progressive des 

d6riv6s nitrks, nous avons done op6r6 B la pression r6duite de 12 mm, 
Les r6siiltats ne permettent pas non plus de retenir ce procC-db. 

d) Distillation B la vapeur. 
Quc l’on opilre avec de la vapeur ordinaire, ou de la vapeur sur- 

chauffee, on ne peut entrainer qu’un m6lange d’isomkres. Signalons 
que I’a-chloronaphtalkne est facilement distill6 B la vapeur. 

Les differentes m6thodes de separation des isomkres par voie phy- 
sico-chimique s’btant rbvelees inefficaces, il nous restait it tenter les 
methodes purement chimiques, par substitution fractionnee des iso- 
mkres, bashes notamment sur la difference de mobilitB de l’halo,’ wne. 

l) Pour les details d‘ordre experimental se rkferer a la thPse de M. CnfTtsch, 
GenBve 1928. 



- 799 - 

Xdparation d u  1,4-chloro-nitro-napht~l~ne par amination. 

La Griesheim Electron la premiere, en cherchant a separer les iso- 
mkres obtenus par nitration de l’w-chloronaphtalitne, a 4th  ameni!e a 
constater la mobiliti! particulikre du chlore du dkrivit 1,4-chloronitrh. 

Mais la labilite de l’haloghe dans d’autres d8rives naphtaleniques 
avait d6ja k t B  signalke dans des recherches antkrieures. C’est ainsi que 
Labhardtl) dkcrjt une amination du trinitro-bromo-naphtalkne ; le brome 
y est facilement substitub par un groupe amine en presence d’ammo- 
niaque a chaud. Alen2) a amin6 un dinitro-dichloro-naphtalPne, mais ici 
seul l’un des chlores est substitue. Merx et Weith3)  d’une part, C1Bce4) 
d’autre part, ont observe le mame phenombne sur des d6rivi.s pentasubsti- 
tues. Ces etudes ont 6 th  reprises dernikrement par Van der Kam5) et 
H .  W. Talen6), en vue d’une coalparaison avec les derives similaires 
benzeniques. La mobilith de I’halogkne dans les derives de I’a-chloro- 
naphtalitne a fait l’objet de recherches et d’applications techniques.. 
Voir notamment B. ce sujet les brevets de Oehler (1893) et Rudolph (1898). 

Nous signalions plus haut que la Griesheim Electron, 6tudiant la 
skparation des isomitres chloro-nitro-naphtalhes, avait constat6 la mo- 
bilitb particulikre de l’halogkne du derive 1,4, ce dernier, par contre, 
etant beaucoup plus stable dans leu derives 1,5 e t  1,8. Dans le D. R. P. 
117731 cette Socikth dkcrit un proc6de de substitution du chlore par leg 
radicaux OH, OCEI,, OC2E15. 

Le D. R. P. 117006 revendique l’amination du 1,4-chloro-nitro- 
naphtalkne en nitro-naphtylamine au moyen d’une solution alcoolique 
d’ammoniaque a S%, a chaud et sous pression. Le D. R. P. 120585 
prkconise une solution aqueuse d’ammoniaque et d’alcool, Bgalement 
dans l’autoclave. 

Tout rhcemment, Matter est arrivi! 8. la conclusion qu’il y avait 
avantage B. operer cette amination au moyen d’une solution glycolique 
d’ammoniaque a 10% (D. R. P. 375793). 

Des essais preliminaires nous ont rapidement montrh que ce pro- 
ci!di! d’amination, dans lequel seul le dkrivi: 1,4 intervient, htait de 
beaucoup le plus susceptible de nous conduire a la skparation desirbe. 

Nous avons done repris I’htude des conditions de l’amination, selon 
les divers brevets cites, et avec un chloro-nitro-naphtalhne pur prepare a 
cet effet (voir plus loin). Nous rbsumons les resultats dans les tableaux 
suivants : 

l) B. 12, 680 ’(1879). 
2, B1. [2J 36, 434 (1881). 
3, B. 15, 27 (1882). 
I )  B. 23, 957 (1890). 
5,  R. 45, 564 (1926) 
6, R. 47, 229 et  346 (1928). 
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D. R. P. 117006. 

, d’ammoniaque ;L 80, 1 Temp. ‘ 1,4-chloro-nitro- Solution alcoolique 

____ ~~~ - ~ P  ____- ~ - _ _ _ _  -!_ - ~ P  ____ - ____ ____ - ~ - - ~  ___ ~~ - -  1 10 gr. 1 30 om3 1 170° I 18 atm. 1 8 11. I 
Rendement 300,: en nmine. 
11. R. P. 120585. 
Si l’on prend soin d’aixomenter la quantitk d’alcool indiqnbe 1)ar 

le hevpt ,  on r6ussit h Pliminer les produits resineux qui se formmt 
toujours sous l’effet tle la pression. 

--- 

? 

1 9..~, Temp. 1,4-chloro-nitm- 1 Ammoniaque Alcool 1 
naphtalho I a%:”,, 

:)0 om3 

- ~ - - -~________ ~ - ~- 1 YO em3 1 170-175c 1 20 stm. I 8 h. 

Rendement 75,2 “lo en amine. 
D. R. P. 375793. 

~~ 

menclement 87 :/, en amine. 

Ayant constate que le renckment tie la substitution est €onetion de la 
concentration de l’ammoniaque. nous avons oph-6 dans IPS conditions 
snivantes : 

-_ -P_______ - 

- 
Rendement 80:/, en amine. 

Nous avons finalement adopt6 l’amination au moyen d’une soln- 
tion glycolique d’ammoniaque a 10 %. 

Restait B vPrifier que, dam les conditions rhalisees, l’amination ne 
se portait bien que sur le derive 1,4. Xcus avons, B cet effet, soumis a 
line amination semblable un melange en parties &ales de 1 , 5  et 1,s- 
chloro-nitro-naphtalhes purs, prkparks spkcialement, ainsi que nous le 
d6crirons plus loin. 

Nous n’avons pas pu constater la formation d’amine. 
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T,a tcrL,pkrature c l r  1600 est optima pour cctte reaction au deia les 

ren(lements n’augmentent plus et I’on constate un commencement de 
rhsinification. 

Skparation des 1,5- et l.S-chloi~o-nit~o-naphtcL18nes. 
A p e s  amination, ces tieus isomeras tlemeuraiit inalt@r6s, il fallait 

tsouver un prockdt: pour les &parer. 
L’A. G. F .  A. decrit dans le D. R. P. 99758 un procede de prb- 

paration de ces deux isomerrs par chloruration de l’a-nitronaphtaikiie e t  
les &pare par cristallisation fractionnee a 15O, ou par recristallisation 
dans de l’alcool ou du xylkne, le derive 1,s y 6tant moins soluble. Dans 
nn brevet ulterieur (D. R. P. 103980), les deux ixomBres sont separes par 
sulfonation, le derive 1,s seul &ant  sulfonk. On opitre en prksence de mono- 
hydrate, a 95O, pendant 12 heures. Ce procede se montre bien preferable 
aus  pr8c6dents. Voici les resultats obtenus sur les trois isomiires purs: 

_ _  __ - 

Rendement de la snlfonation 21,874 
I 

0,Oo6 i 82,3O(, 
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dans un autoclave rotatif en acier (accessoires en acier) avec 730 gr. 
d’une solution glycolique d’ammoniaque B 10%. La temperature est 
porthe pendant 8 heures 150-160°, ce qui correspond a une pression 
de 20-25 atm. Le produit de reaction, presque entikrement disso1ls, 
est verse dans un beclier de deux litres et precipith par adjonctlon 
d’eau. Pour hviter la formation d’une emulsion difficile 8. filtrer, il faut 
n’introduire d’abord que 3 0 0 4 0 0  em3 d’eau, en agitant fortement, puis, 
aprbs dix minutes seulement, les 600-700 em3 encore nhcessaires pour 
achever la precipitation. Easorer et shcher le prhcipith 

Par une extraction au thtrachlorure de carbone on elimine alors 
I’amine formhe insoluble, des d6riv6s chloronitres solubles. 10 gr. du 
produit see sont extraits pendant 3 heures A l’hbullition au reflus. par 
200 em3 de tetrachlorure de carbone. L’amine ebt alors filtree, skchhe 
et pes6e; l’amination ne se portaiit que sur le dhrivi: 1,4, et arec un 
rendement de 87 yo, on en dhduit la proportion du 1,4-chloro-nitro- 
naphtalkne. 

On peut doser l’amine par diazotation, mais il faut ophrer ici vers 
30” (voir plus loin); elle est obtenue trbs pure, son point de fusion eut 
tle 188O (theor. 191O). 

Son d8rivh achtylh est facilement pri:pare en la chauffant quel- 
ques heures au bain-marie avec de l’acide acetique glacial et de I ’ m -  
hydride acBtique. Le produit brut obtenu a un point de fusion correct 
de 1900. I1 se rhvkle identique au produit pur, prhpare par voie diffkrente, 
et dhcrit dans le chapitre consacri: st la prhparation des isomkres. 

Le rhsidu des dhrivhs chloronitrhs, obtenu par evaporation de la 
solution de thtrachlorure de carbone, est soumis a la sulfonation, dans 
nn petit ballon muni d’un agitateur rapide. Ophrer avec 30 cm3 d’acide 
aulfurique monohydrate, et a 95O (bain-marie bouillant). Aprbs 3 lieures 
la reaction est achevite (une prolongation n’amhliore pas les rhsultats). 
Le produit cle reaction est coule en mince filet dans un melange d’eau et 
de glace, on filtre le rhsidu insoluble et le lave a l’eau chaude, p i >  le 
sirche a 70°. 

ISo/, 
du &rive 1,s non sulfon6, plus 79% du dhrivh 1,4 restant, et correspon- 
dant a 10% de l’isomkre initial. 

La solution des corps sulfonhs est, porthe a 750 em3 et prhcipithe avec 
200 gr. de chlorure de potassium. Filtrer, essorer et seeher ti i O o  lea 
acides sulfoniques. On peut les peser a titre de contr6le. 11s contiennent 
82-83% du dhrivi: 1,8, et 227” du derivh 1,4 restant, soit environ 3% 
de l’isomkre initial. 

Signalons la trBs faible solubiliti: de l’amine dans le ti:trachlorure 
de carbone (0,1543 gr. dans 200 em3 du dissolvant,), cette amine est 
sulfonke, mais la quantith en est nhgligeable. 

80°. 

Ce derivh insoluble est constituh par le di:rivh 1,5, plus 17 
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Melange . . . . . . . 
Proportions trouvbes . I 

GontrGle de l’nnalyse. 

Afiii de vkrifier encore l’exactitude de la mkthode adopthe, et en 
plus tle la vhrificatioii de chacune des phases sur les isombres purs, que 
nous venons tl’indiquer au cours de l’htablissement de la mkthode, nous 
avons effectuk une aiialyse complkte sur un m6lange exactement connu 
tles trois isornbres purs. et correspondant aux proportions moyennes 
clonnbes par la nitration : 

I r _ ~ _  ~~ ~ ~ _ _  ~- ~~ - 
Chloro-nitro-naphtalknes 1,4 ~ 1,5 i 1,8 

~ _ _  ~ _ _ _ _ _ _ ~ _  

52,OyA ~ 8,O0, 40,0°/0 
51,1(y0 1 7,50/, ~ 41,40, j 

I I , I I 

Les resultats sont done tout B fait satisfaisants et se trouvent con- 
fir’mbs. 

11. PREPARATION DES ISOMERES PURS. 

La preparation des trois isomkres chloro-nitro-naphtalknes, par 
nne autre voie que la uitration du chloronaphtalPne, etait iiitcessaire 
en vue de l’identificntion des produits obtenus et pour le contr8le du 
mode d’analyse choisi. 

Nous avons fait appel pour cela aux mkthodes dhcrites clans la 
littbrature, mais encore fallait-il faire un choix, et surtout prkciser 
tles donnhes en general fort coiifuses, ce qixi a nBcessit6 toute une nou- 
velle htude. 

Prhparation du 1,4-chloro-nitro-naphtal8rze. 

La seule voie pour prbparer le 1,4-chloro-nitro-naphtal8ne, en dehors 
cle la nitration de l’a-chloronaphtalkne, est la transformation par Sand- 
meyer de la 1,4-nitro-naphtylamine1). Cette dernikre peut etre obtenne 
tie diverses faqons. Nous n’avons retenu clue deux m6thotles : 

La premibre, par nitration du derive oxalique de l’a-naphtylamine 
et saponification2). 

La secoiide, par nitration et saponification analogues du d@rive 
achtylk3). 

La mitthode oxalique est dblicate, l’obtention clu dkrivi. oxalique 
se r6vi.le tlifficile. Nous avons finalement adopt6 celle par le dbriri: 

1 )  F~ulzmx, HeZwwf, B. 53, 319 (1920). 
3, Lunge, B. 28, 1839 (1895), et D. R. P. 37491 et 58P27. 
3, Liebermunn, Dittlei, B. 6, 945 (1873); B. 7, 240 (1874); A. 183, 225 (1876); 

et Lellmnnn, Rhny, B. 19, 796 (188G). 
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ac6tyl6, mais ici aussi les donnees de la litthrature sont peu prkcises et 
nom avons dQ reprendre sFst8matiquement lej diffhrcnt,es phases de 
la IirBparation. 

-f .o 

Act2 yl-a-naphtylamine. 
200 gr. d’a-naphtylamine sont dissous a chaud dam 1100 em3 d’acide 

acktique a 30x1). Refroidir et ajouter 250 gr. d’anhydride achtique. 
AprPs quelques minutes la reaction est achevke. Filtrer et laver plusietm 
fois le produit de la reaction 8. l’eau bouillante. On obtient 250 gr. dix 
derive aci.tplk, fondant a 158--159O, soit un rendement de 96%. 

Nitro-aci!tyl-u-napht ylamine. 

Cette nitration donne aussi, a cht6 du d4riv6 en 4, un d6rivi: en 
pmition 2. 

Dans un appareil ti agitateur rapide. introduire 200 gr. d’acktyl- 
u-naphtylamine et 600 gr. d’acide acktique glacial2) ; remuer pendant 
line heure afin d’obtenir une emulsion homogbne. Couler ensuite goutte 
a goutte, en maintenant la temphrature a loo, un melange de 90 gr. 
d’acide nitrique (d = 1,40) et 80 gr. d’acide acetiyue glacial. L’intro- 
cluction des acides achevite, agiter encore pendant 6 heures. Laisser re- 
poser une nuit, filtrer et bien laver & l’eau chaude. Le corps nitrh obtenu 
est de couleur jaune clair et fond B 165O. 

1,4-nitro-nophtylamine. 
On peut soumettre a la saponification le produit brut de la &action 

en operant avec une solution alcoolique de potasse. Seul le derive nitrP 
en position 4 est saponifie a t  prkcipite. La nitro-naphtylamine est, en 
effet, pea soluble ti froid. I1 faut trouver la concentration neeessaire 
d’alcool pour permettre eette precipitation tout en laissant le d6rivP 
acktyl6, nitre en 2, en solution. A la suite de divers essais nous avons 
adopt6 les conditions de travail suivantes : 

200 gr. du produit de la nitration sont dissous dans 3200 cn13 d’al- 
cool. Ajouter ensuite 40 gr. de potasse en solution aqueuse conceritrke 

I )  B. 33, 418 (1900). 
?) B. 19, 797 (1886). 
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e t  porter ti l’@bullition, dans un ballon a reflus, pendant 12 heurcs. 
Laisser refroidir, aprks deux jours filtrer le produit qui s’est dbposi: et 
qui consiste en 1,4-nitro-naphtylamine de point de fusion correct (191’). 
Son dkrivk achtvli: a egalement un point clc fusion thkorique (190’). 
IZendement 80 gr. 

Diuxotation. 
Sous avions deja htudii? la diazotation en vue du dosage du produit 

tle l’amination pratiqu6e dans la methode d’analyse de nos isoni6rcs 
chloronitrks. Elle est difficile du fait des propri6tBs particulikres, faible- 
xnent basiques, de cette nitramine. La nitronaphtylarnine n’est qoluble 
que dans un grand exchs d’acide sulfurique a 20%, ou chlorhydrique a 
lay0, et a chaud. A froid, la base prkcipite a nouveau, et  sou:: une forme 
insuffisamment fine pour. rbagir avec le nitrite. Par  contre, une solution 
rhaude (3e l’amine dans de l’acide ac6tique glacial, ou de I’aIcooI, coulee 
en mince filet dam un mitlange d’eau et de glace, forternent agitb, donne 
un prkcipitit diazotable. La reaction est cependant trhs lente et (lure 
6 heures. Nous awns  ohservk, en elevant progressivement la temp6ratur.e 
tle la diazotation, une accklkration niarquee de la rkaction. Le sel de 
t iiazoniurn est ici particuli&renient stable, puisque ce n’est que vers 40° 
qu’il commence a se dbcomposer. Opkrer comme suit: 

Dissoudre A chaud 50 gr. de nitramine dans 600 tni3 d’acide rtcPtique 
glacial, verser la solution dans deux litres d’eau en agitant fortement. 
Introduire alors 100 em3 d’acide chlorhydrique concentre, porter la 
temperature a 30°, et  tliazoter avec une solution aqueuse tle nitrite tle 
sodium B 2076, en quantit6 voulue. La reaction est aclievee en Line heure; 
filtrer le diazoi’que insoluble. 

Snndme yer , 

dam 500 em3 d’eau sont port& a l’kbullition. Ajouter a la solution 
I~ouillante 1 litre d’acide chlorhydrique a 35% e t  130 gr. de tonrnure 
de cuivre. Chauffer line heure a 1’6bullition pour effectuer la rkduction. 
Ajouter eiicore cle l’acicle chlorhydrique B 35% jusqn’a poids total de 
2036 gr., la liqueur contient alors 10yo de chlorure cuivreux. 

La reaction sur le d6rivi. diazoi’que se fait d6ja a froid, il suffit de 
l’introduire dans 600 gr. de la solution de chlorure cuivreux a 10%. 
Le produit de la reaction, filtrk, est recristallisb trojs fois dans de l’alcool; 
on obtient le 1,4-chloro-nitro-napEitalPne PUT, ayarit un point de fusion 
correct de 85.O Rendeinent 20 gr. 

250 gr. de sulfate de cuivre cristallisk et 120 gr. de sel (NsCI) d’ 1ssous 

Prkparation diL 1,5-chloro-nitro-na.phtul2?7,e. 
Afin d’obtenir cet isomkre pnr, nous l’avons egalemeiit prhpar6 a 

1)artir de la iiitro-iiaphtylamine correspondante, e t  cettr derniPre i~ 
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partir du 1,5-dinitro-naphtal&ne par r6dnction au sulfure d’amnloniurn 
d’un seul dcs groupes iiitr6sl). 

Melanger dans un ,,Erlenmeyer“ 1 molecule de 1,5-dinitro-naphta- 
h e ,  100 em3 d’une solution ammoniacale coneentree et 600 em3 d’al- 
cool ordinaire. Bien refroidir au moyen de glace e t  faire barboter un 
courant d’hydrogkne sulfur& Veiller soignensement B ce que l’opb- 
ration se fasse en-dessous de lo”, une Blbvation de temp6rature ktant nui- 
sible et favnrisant la r6cluction totale. La reaction est achevke lorsque 
I19 gr. d’hydrogene sulfur6 ont irte absorbhs. Le produit de la rkaction 
est constituk de deux corps diffkrents: la nitramine. tres soluble d a m  
l’alcool, de couleur rouge fonck, et line substance gris$tre, p u  soluble, 
probablernent un produit intermediaire tie rkduction. Pour isoler l’aniine, 
ajouter encore 300 em3 d’alcool et faire bouillir au reflux une henre. 
Filtrer 8. chaud et precipiter l’amine du filtrat par addition d’eau. (hi 
la filtre et recristallise dans de l’alcool. Ile rendement est de 100 gr. et 
le point de fusion de 118-119”. 

Le dhrivP acktylB cst facilement obtenu a 90-95”, au moyen d’an- 
hydride achtique, il a un point de fusion correct de 220O. La 1,S-nitro- 
naphtylamine a des proprietes trBs semblables A celles de l’isomkre 1,4 
que nous venons de voir; elle est kgalement peu soluble dans les acides 
diluks tels que Ies acides sulfixrique ou chlorhydrique, mieux dans I’aI- 
cool OLI l’acide acktique glacial. Nous avons donc opkri! selon le m6me 
procede pour la diazotation, mais ici le sel de diazonium est moins stable. 
la temperature optima est de 10”. 

Dissoudre 100 gr. de la nitramine dans 800 c1n3 d’alcool ordinaire B 
92%. La solution est coulee en mince filet, en agitant fortement, dans 
2 litres d’eau, on rkalise une precipitation trks fine qui permet la diazo- 
tation. La reaction est conduite comme preckdeniment et d u x  une 
heure. Filtrer le diazo’ique et l’introduire directement dans 500 em3 de 
la solution de chlorure cuivreux a 10%. La substitiition se faisant dejk 
a froid, le produit chloronitre se d6poso immkdiatement sous forme 
d’une substance bruii clair. Filtrer et recristalliser trois fois dans cle 
l’alcool. Rendement 32 gr., point de fusion 111”. 

Prkparation d u  1,8-chZoro-nitro-naphtaldne. 
AyrBs quelques essais d’orientation, nous avons adopt6 le procirdP 

qui consiste a chlorer l’a-nitronaphtalbne e t  qui conduit au dBrivir 1,8 
principalement, B. cat6 d’un peu de 1h2). 

Mais la chloruration n’est pas suffisante Iorsqu’on se conforme a u s  
conditions dhcrites dans la littitrature. I1 faut operer comme suit: R E -  
langer intimement 500 gr. de nitronaphtalbne et 10 gr. de chlorure 
ferrique; dans la masse fondue, fortement agitke, introduire alors le 

I )  Reilstehz, KuhZbt~y, A. 169, 57 (1873), et R. 4, 479 (1871). 
2, D. R. P. 99758 et TTlbnann et Consoizno, B. 35, 2808 (1902). 
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&lore, maintenir la temperature de reaction B 55O. La chloruration est 
arhevke lorsque l’augmentation de poids atteint 143 gr. 

Lc produit brut est alors directement soumis a l’entrainement 
a la rapeur d’eau, en vue d’hliminer le nitronaphtalkne non transforme, 
seul entrain&, on n’en retrouve gukre que 25 gr. 

Le rhsidu dc distillation, abandonni! plusieurs jours a une tempbra- 
ture cle 15O, donne une precipitation du derive chloronitre 1,8, que l’on 
filtre. Le produit brut fond a 84-8Go, rendement 150 gr. 

On le recristallise une fois dans de l’alcool et obtient le 1,8-chloro- 
nitro-naphtalkne pix, ayant un point de fusion correct de 94O. 

111. NITRATIONS. 

1. Influence dc la tempdrature, le rndange sulfonitrique est coul6. 
Des essais pritliminaires d’orientation nous ayant donne de bons 

rhsultats pour les proportions suivantes : 1 mol. d’a-chloronaphtalkne, 
1 mol. (+1% d’excks) d’acide nitrique (d = 1,4), et 2 mol. d’acide sul- 
furique concentre, nous les avons adopt6 comme base de nos essais. 
Soulignons que la nitration est quantitative. 

Pratiquement, nous operions sur % de mol6cule. La coulee du 
nihlange des acides est toujours effectuite entre Oo et 5 O ,  et dure une 
heure et demie environ. La cou1i.e achevhe, nous avons htudii! systhma- 
tiqnenient l’influenre de 1’618vation de la temperature sur les proportions 
des trois isomkres obtenus, cette temperature &ant maintenue 6 B 
7 heures. 

Les rPsultats des differents essais sont rapport& dam le tableau 
siiivaii t : 

I 

1 0-5O 
2 220 
3 350 
4 62O 

-- 
L’examen des resultats nous montre que 1’616vation de la tem- 

perature favorise la nitration en position 4, qu’au contraire elle est 
g b 6 e  en position 5, on arrive m6me vers 90° a Bliminer cette substi- 
tiition. La substitution en 8 est sensiblement constante. 

A 90° nous avons pu isoler, en trks faible quantitk, un dkrivk di- 
nitr6, fondant a 180° et correspondant au dinitro 4,5 decrit dans la 
littkrat,ure. Ce dhrivi: est amini: au meme titre que le 1,4-chloro-nitro- 
naphtalkne et force, de ce fait. litgkrement les rksultats de ce dernier. 
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Mais, pratiquement, on peut considbrer qu'a !loo il se forme G0O;b cle 
clirrivi! 1,4-ehloronitro. 

8ignalons qu'a 115O la cliiiitratioii est plus forte, maic: qur l'on 
atteint la limite possible de temperature, l'oxydation des produits 
r;ommenCant, et ceci m h e  en presence de nitrate de niercure qui, c lu  
reste, est ici sans influence sur la rkactionl). 

2. In f luence  de la fempksature,  le chloTonaphtal&ne est cozclk. 

La cou1i.e de 1'a-chlorc~riaphtali.ne dans le melange (les acides est 
k i t e  bgalement entre O0 et 5 O ;  la temperature ost ensuite Blevee tlans 
Ies m8mes conditions yue prBc6denment. 

Le rendement en 1,4-chloro-nitro-naphtali.ne demeure constant, 
celui en I,5 diminue fortement pour s'snnuler @dement A 90°, celui 
en 1,s croit notablenient, a l'encontre de ce que nous avons constat6 
elans la s h i e  1. 

3. L'acide ni tr ique est coulB. 

Couler l'acide nitrique dam le i d a n g o  chloroiiaphtalene-lrirle 
sulfuriquc, en maintenant la temperature entre O o  et  6 O ,  e t  acherer a 
la tempkrature indiqih.  

Les proportions des isomkres sont ici indbpendantes de la tem- 
p6ratiire. D'une faqon ghbrale le dbrivb 1,5 est en plus forte, le 1,4 en  
plus faible proportion clue clans les prbcbdentes series. 

4 .  L'acide sul furique est coul6. 

Couler l'acide sulfui-ique dans le inklange chloronaphtalbne-acide 
nitrique, entre 0 et jo, puis faire varier la tempirrature. 

- -~ 

l )  Voir McKip, SOC. 1927, 962. 
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Le fait remarquahle est 1'6limination du d8rivP 1,5, quelles que 
soierit les tempitratures. Les proportions des autres isornbres sont cons- 
tantes. 

On remarque que lorsque l'on coule l'un des acides dans le melange 
de I'autre avec le chloronaphtalkne, 1'618vation de la temperature de- 
meure sans influence. 

5.  Nitt-ations ic terrzpkrature constanfe. 
Operer dans les conditions de la sBrie 1, rnais d8s le dkhut de la 

coulee la temperature est inaintenue constante, on ne refroidit plus 
B 0-5O. Des essais prkliminaires nous ont montrP que d6s 55O, il se 
produit des o s y d a t h s  lors de la coulee, c'est doiic line 
limit e . 

temperature 

On constate, avec 1'Blkvation de la tempkrature, une diminution 
cle la proportion des isomkres 1,4 et 1,5 et  uiie forte augmentation de 
celle du 1,8. 

6. Augmentation de la quantitk d'acide sulfzirique. 
Le rapport moleculaire chloronaphtalbe-acide nitrique restant 

constant, nous avons fait varier la quantiti: d'acide sulfurique. Les 
acides sont coules dans lc chloronaphtalene entre 0 et 5 O ,  la reaction 
aclievBe par une agitation de 6 & 7 heures a tempkrature ordinaire. 

Chloro-nitro-naphtalhes ~ Acide 
sulfurique 

1 mol. 
2 mol. 
4 mol. 
7 mol. 

14 mol. 

~ -~ ~ 

Si l'on compare les trois premiers resultats, on constale, en 
fonction de l'augmentation de la quantite d'acide suliurique, une di- 
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minution des proportions des isomkres 1,4 et 1,s surtout, et une aug- 
mentation marquee de celle du 1,s. Avec un plus grand escbs d’acide 
(Nos. 18 et 19), on observe une sulfonation progressive. Une fraction du 
produit passe en solution et echappe probablement en partie a la nitra- 
tion. De ce fait, l’acide nitrique se trouve alors Stre en exces par rapport 
au chloronaphtalbne, il en resulte une dinitration partielle. Nons avons pu 
isoler le m6me produit dinitre d6jh rencontrb et fondant a 180°. Le 
derive dinitr6, de mSme que le derive sulfoni, ou nitrosulfonk forme. 
eat susceptible d’amination. Notre mode d’analyse ne donne plus rien 
de prkcis dans ces conditions, et les chiffres trouvks pour le derive 1,4 
s’expliquent d’eux-m6mes. I1 reste, en effet, tr6s peu de chloronitro- 
di.riv6s non amin6s. 

7. Concentration de l’acide sulfurique. 
On opere dans les conditions de la premiere serie, mais avec des 

acides de concentrations croissantes. 

I 1 concentration de 1 Chloro-nitro-naphtalknes 
l’acide sulfurique 1 1,4 1 1,5 1 1,8 Nos 1 I 

60° BC 
66O Be 

Monohydrate 

On constate que le d6riv6 1,4 diminue proportionnellement a l’aug- 
rnentation de la concentration de l’acide, alors que le 1,s augmente. 
La proportion du dkrivi! 1,5 est sensiblement constante. 

Signalons qu’avec l’olhum, m6me de faible concentration, il se 
produit une sulfonation, deja 8. temperature ordinaire, de m6me avec‘ 
l’acide monohydrate, si on eleve un peu la temperature. 

8. Concentration de l’acide nitrique. 
Conditions de la premiere shrie, mais avec des acides nitriques de 

concentrations croissantes. 

Concentration de 1 Chloro-nitro-naphtalknes 
I , l’acide nitrique 1 1,4 I 1,5 i 1 , ~  

La proportion des derives 1,4 et 1,5 diminue avec de l’acide nitrique 
fumant, celle du derive 1,8 augmente, mais moins qu’en presence de 
monohydrate (No 21). A la temperature considerbe nons n’avons pas 
constatk de dinitration. En operant sur un melange moleculaire de 
chloronaphtal8ne et de nitrate de sodium, par coulee d’acide sulfurique 
concentrk, il ne se produit qu’une nitration partielle. En prksence d’un 
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ex& dc nitrate (3 mol.), No  23, la reaction est totale, mais les resultats 
ne sont que peu differents de ceux de l’essai 2 avec de l’acide nitrique. 
On ne constate pas, comme dans la $Brie 4, 1’6limination de l’isomkre 1,5. 

9.  En prdsence de dissolvants. 
Sous avons voulu voir I’influence, en operant dans les conditions 

de la premikre sitrie, et a temperature ordinaire, de la presence de dis- 
solrants ou diluants sur cette nitration. 

a) chloronaphtalkne dissous dans du tetrachlorure de carbone : 
La reaction semble normale, mais lors de l’amination dans l’auto- 

clave il se produit une ritsinification abondante, rendant les produits 
inutilisables. Cet essai r6pM a conduit aux memes resultats. 

17) chloronaphtal&ne dissous dans de l’acide acetique glacial : 

La reaction se poursuit normalement, mais au point de vue de la 
proportion des isomkres, la seule chose B noter est la faible quantite du 
d6r% 1,5. L’influence de diluants se montre done trks peu marquee. 

CONCLUSIONS. 
Sj l’on considkre l’ensemble des resultats obtenus, on distingue 

tout de suite une difference marquee, au point de vue des conditions 
de leur formation, entre les isomkres 1,4 et 1,s d’une part, et l’isomkre 
1,8 d’autre part. 

Leu derives 1,4- et 1,5-chloro-nitro-naphtal&nes sont obtenus le plus 
abonclainment lorsque l’on opere la nitration dans des conditions mode- 
r6es : Temperature basse lors du melange des rkactifs, acides nitrique 
et sulfurique de concentrations ordinaires (1,4 et 66O Be), acide sul- 
furiclne en faible exch seulement. 

Your le chlor-nitro-naphtaline 1,8, il faut, au contraire, des con- 
ditionr de nitration plus Bnergiques : Operer le melange des reactifs 
relatioement B. chaud ou travailler avec des acides plus concentrks, 
wide nitrique fumant, ou sulfurique monohydrate, ou encore en pre- 
sence tl’un escks marque d’acide sulfurique. 

Les proportions des chloro-nitro-naphtalhes 1,4 et 1,5 sont, en 
outre, susceptibles d’etre considerablement changees (celles du 1,s beau- 
coup moins) par le mode de mise en ceuvre de la nitration : l’ordre d’intro- 
duction des divers rkactifs, le regime de la temperature aprbs leur mk- 
lange. 

C’est ici que se differencie le comportement des deux premiers 
isoi-ncres. Si l’on Blbe la temperature de la masse, apris melange des 
rkactifs, la proportion du derivi! 1,4 croit beaucoup, celle du 1,5 di- 
minue jusqu’a s’annuler. 
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La formation clu d@rive 1,5 est particulihcment fonction cle l’ordro 
de coulee des rbactifs. En coulant I’acide nitriqiie dans le mklange de 
chloronaphtalkne et d’acide sulfurique, sa proportion est maxima, e t  
independante de la tempbrature; au contraire, en coulant l’acicle sul- 
furique dans le melange de chloronaphtalhe et d’acide nitrique, B 
iroid comme a chaud, il ne s’en forme pas. Cet isomere est le scul qui 
soit susceptible d’irtre klimin6, la nitration ne conduisant alors qn’au 
d l a n g e  des 1,4- et 1,8-chloro-nitro-naphtalknes. 

Resumons les rbsultats deq nitrations les plus caractbristiques : 

Dans les conditions moyennes (voir No  2), on obtient 50 557k de 

On peut clone, dans les limites des nitrations envisagkes, faire 
1,4-chloro-i~itro-naphtal~ne, 10% de 1,3 e t  35 a 40% de 1,s. 

varier la teneur des isomkres dans les proportions suivantcs : 
1,4-chloro-nitro-naphtalQne . . . . 94.4 B 63,5 
1,5-chloro-nitro-naphtal&ne . . . . 21,s a 0,O 
1,X-chloro-nitro-naphtalkne . . . . Y0,G B 65,ao/, 

On conqoit, Btant donne ces resultats, qu’il puisse y avoir des contra- 
clictions dans la litterature, suivant les conditions dans lesquellea les 
auteurs se sont places. 

Xous noizs rkservons de ponrsuivre ce travail, notamment cl’btudier 
la plyni t ra t ion de l’a-chloronaphtalkne, et  la nitration des acides chloro- 
sulfo-naphtalPnes, obtenus en collaboration avec M. (2. Bolliger (thPse, 
GenPve 1928). 

11 nous reste 8. voir I’int@r$t des dkrivks obtenus, notammelit au 
point de vue de la mobilitir t ie leur halogitne. Nous pouvons d6ja confirmer 
qu’en outre du 1,4-chloro-nitro-naphtalkne, le 1,4,5-chloro-dinitro-naphta- 
lkne a son chlore mobile, ainsi que les dkrivks sulfones tlu 1,s-chloro- 
nitro-naphtalkne. 

Cette nitration de l’a-chloronaphtaltne s’est rkv616e interessante 
par les possibilitirs qu’elle prksente d’orienter la substitution soit re rs  
le dBrivk 1,4, soit vers le d6rive 1,8, voire meme d’eliminer coniplbte- 
ment I’isomPre 1,3. La reaction est, en outre, facile et quantitatire, 
i.t ne demande ni prkcantions ni appareil particuliers. 

Geneve, Laboratoires de Chimie technique et thboriyue 
de 1 ’Universi t 6. 
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Complement a I’etude du phenomene de teinture de la soie a l’aeetate 
par V. Kartasehoff et G.  Farine. 

(10. VII. 28.) 

Ce traTail est une etude theorique du phknomhe de teinture avec 
les colorants insolubles dam l’eau, ph6nomPne bien connu et appliquG 
industriellement avec grand succi?s. I1 va sans dire que dans ce cap il 
est impossible de tirer des conclusions du coefficient de partage colorant- 
fibre dam un milieu aqueux, car la solnbiliti, du colorant en question 
est trop minime. 

Cc chapitre delicat du phknomkne de teinture n’a B t B  qu’esquisst? 
dans le travail de 8. Kartaschoffl). C’est ce problkme que nous a ~ o m  
essay& de resoudre par une recherche et une 6tude plus approfondie 
des facteurs auxquels doit satisfaire le colorant pour poss6der la faculti. 
cle teindre la soie & l’acktate de cellulose. 

Depuis la publication du travail de V. Kartaschoff une serie d’importants travaux 

Sous classerons les publications de la manihre suivante: 
et de brevets ont ete publies. Nous en donnerons ici un court aperqu. 

I. Teinture avec les colorants insolubles. 
11. Influence du groupe sur l’affinite. 

111. MBthodes speciales et adjonctions au bain de teinture pour augmenter l’affinitd 
du colorant. 

I .  Teintuye uoer les colorunta insolubles. 
D’aprBs Leitch2) on emploie B cet effet des bases nitrees, lbghrement solubles dana 

l’eau comme 3,5-dinitro-p-toluidine, 2,6-dinitro-p-chloraniline, ou bien les derives 
azoTques de composition: nitroarylamine--+ amine + amine, la premikre composante 
pouvant 6tre la p-nitraniline, 1’0-nitraniline, la 2,4-dinitraniline, la 2,5-dinitro-u- 
naphtylamine, la composante intermediaire formee par l’aniline, la m-toluidine, l’a- 
naphtylamine, etc., et B la fin de la chaine la m-ph6nylbne-diamine, la m-toluidine, etc. 
Mais ces colorants ne doivent pas contenir de groupe sulfonique’). Les d6rives du pyra- 
zolone, par leur excellente solidit6 fL la lumikre, sont employes avec succbs pour obtenir 
les jaunes et les oranges, par exemple d’aprbs Ciba4) on obtient un jaune solide en copu- 
lant l’aniline diazotee au 1-(2-chlor)-ph6ny1-3-mBthyl-5-pyrazolone. 

Dans la serie des colorants derivant de l’anthraquinone de nouveaux produits 
ont pu 6tre utilises pour la teinture de la soie B l’acetate. 

Ainsi d’aprhs Rritish Dyestuffs Corp.5) on emploie les urBthanes pour l’obtention 
des nuances brun et p i s  d’acier, urethanes obtenus par exemple en condensant la di- 
amino-anthrarufine avec l’a-anthraquinoyl-urkthane: 

l) Helv. 9, 168 (1926). 
2, E. P. 261822, et British Dyestuffs Corp. E. P. 270428. 
3, Burgess Ledvurd, E. P. 190513; 1. G. Farbenidustr ie ,  D. R. P. A. 1. 28045. 
4) E.P. 256205. 5 )  E. P. 248868. 
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9 partir de la diamino-chrgsazine et l'a-anthraquinoyl-urethane on obtient nn 
colorant de constitution suivante donnant un gris: I )  

D'aprks Scottish Dyes Ltd2) on obtient des colorants pour la soie B l'acetate en 
eondensant les derives halogPnPs de l'anthraquinone comme la 3-chloro-1 -bromo-2- 
aminoanthraquinone avec les amines comme ]'aniline, la p-toluidine, etc. (la demande 
cle brevet de la 1. G. Furbenindvs t~ le~)  se rapproche beaucoup des brevets anglak4) e t  
ne prksente rien de neuf). 

Ht etish Dgestuffs Corp. les anthraquinoyl-iminoanthrones5) 

Bt ztzsh _LL/izrrrine Co. les anthrapyridones') 
les nitro-acridiness). 

I .  G.  li'ctrbenirbdustrie les amino-benzanthrones, les acridones et  leurs produits de sub- 
stitution ainsi que les derives d'anthraquinone contenant le 
groupe hydroxylamineY). 

Quoique compliquke la teinture par developpement est employee surtout pour 
l'obtention des nuances foncees et des noirs. Dans ce but C l m e P )  emploie la base du 
noir diphenyle e t  developpe. Le brevet de la Silver Springs Bleaching Co.ll) et celui de 
la Bjitish Celanese Co.12) sont analogues. 

Cibct18) teint la soie avec les colorants monoazoiques contenant un groupe amine, 
diazote e t  copule avec les derives alcoyles ou aralcoyles de I'a-naphtylamine afin d'obtenir 
des nuances vertes, bleues violettes, noires. 1. G. Fa~benindustrie '~) oxyde la soie con- 
tenant une arylamine (a comparer au travail de I/. K ~ r t a s c h o f f ~ s )  qui obtient un brnn 
par lente oxydation de la dianisidine) avec de l'eau oxygenbe p. ex. en presence d'am- 
moniaque, ou bien teint la soie B chaud dans un bain contenant une amine diazotable, 
Ie nitrite et le produit B copuler e t  finit par developper le colorant, aprks traitemrnt 
dans un bain acide16). 

Enfin les produits suivants sont proposes pour la teinture: 

les anthraquinones-acridones6). 

1) Voir Truttvin, Enzyklopadie der Kfipenfarbstoffe 1920, p. 299. 
>) E. P. 278417. 
3, D. R. P. A. I?. 59387. 
4, E . P .  219349 et  E . P .  211720. 
5 )  E.P. 257353. 

l o )  E. P. 194840, 204177, 204179 bleu et  noir de dianisidine. 
11) E. P. 258699. 1s) E. P. 231455. 
I L )  E. P. 256966. 14) U. S. P. 1615242. 
'5) Helv. 8, 941 (1925). 
' 6 )  D. R. P. A. 8. 43128 et A. 45332 ainsi que le Pli Cachete 2605; Poho~ny,  

6,  E. P. 268923. 
7, E.P. 263946. 
8) E. P. 275752. 
g, D. R. P. A. B. 114442. 

J .  Soc. Dyers Colourists 42, 347 (1926). 
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Voir encore le brevet Burgess Ledvard Co.’). 
La formation de colorants insolubles directement par synthbse au sein meme de 

la fibre a B t B  faite par Enecht2) et par Pokorny3). TrBs interessante est la formation 
du rouge para, ainsi que la lente transformation du rouge en bleu de tolubne. 

I I .  Influence du yroupe. 
Par  introduction d’un groupe dans le complexe du colorant, on arrive B faciliter 

la teinture p. ex. dans le cas des Ionamines la pulverisation onheuse peut btre sup- 
primee; par le choix judicieux d’un groupe le colorant acquiert de l’affinite, tandis que 
son isomere n’en possede aucune. Les brevets ci-aprbs ayant trait B ces methodes donne- 
ront un bref a p e r p  des resultats obtenus. 

Le brevet classique des Ionamines de Green-Sau~~ders~)  a B t B  le point de depart 
d’une serie de brevets analogues. I .  G. Farbenendustrie teint avec les complexes bisulfite- 
formaldehyde des colorants azoi’ques contenant un groupe amine primaire5); B. A.  S. F. 
utilise L cet effet les derives bisulfitiques des colorants azoiques insolubles ou peu solubles6). 
Ces colorants sont teints avec addition d’un acide qui detruit le complexe primaire e t  
libbre la base7). 

Xandozs) emploie les ethers-sels du glycol ou de la glycerine, Meister, Lucius und 
Bruningg) les glycerines des bases aromatiques. Mais le mecanisme de la reaction est 
partout le m6me. 

Les colorants contenant le groupe mono-ethanol-amine (NH-CH,-CH,-OH) 
ont la proprietb d’aprBs B. A. S. E’.l0) de teindre la soie L l’acetate de cellulose, ainsi 
p. ex. diazo-p-nitraniline -+ monoethanol-anilinacetate (orange), diazo-p-nitraniline 
-+ mono6thanol-m-toluidine (ecarlate). (11s ne doivent pas contenir de groupe sul- 
fonique. j 

Une bonne affinite est remarquee chez les derives acidylamino-anthraquinones 
p. ex. I-propion-amino-anthraquinone (jaune-verdltre) 1,4-bis-propion-m~thylamino- 
anthraquinone (rouge) etc.ll) 

I1 est connu que certains colorants contenant le groupe carboxyle (British Dye- 
stuffs C~rp.)’~) ont la propriete de teindre la soie acetylee, p. ex. Jaune Khaky WN 
(British Dyestuffs Gorp.), Orange d’Alizarine M (British Dyestuffs Gorp.) 13). Les de- 
rives de I’anthraquinone obtenus par condensation d’une amine avec le sulfochlorure 
de l’acide salicylique suivent aussi cette rBglel*). Ex. : 

A - X H - S O ~ ~ H  
COOH 

D’aprBs les travaux de H. Clavel et  T.  Stanztzl5) les colorants contenant le groupe 
sulfonique ne possedent qu’nne minime affinite pour la soie B l’acetate de cellulose. 

l) E.P. 193646. 

3, J. SOC. Dyers Colourists 42, 345 (1926). 
*j E. P. 200873 et J. SOC. Dyers Colourists 39, 10 (19%). 
5 ,  D. R. P. 432100. 6 )  E.P. 204280. 
i, B r h s h  Dyestuffs Cmp. ,  E. P. 25292‘2, acides aminoanthraquinone-omega- 

8) E. P. 245758. 
l o )  E. P. 251 155. 
11) I. G. Farbenindustrie D. R. P. 433349 hydrazones. 
la) E.P. 202157. 
13) Sanderson, J. Soc.Dyers Colourists 37,163 (1922); I .  G. Furbenbndustrce, D.R. P.A. 

I 4 j  British Dyestuffs Gorp., E. P. 201610. 
lB) Rev. Gen. Mat. Col. 28, 145, 167 (1923); 29, 94, 161, 222 (1925. 

J. SOC. Dyers Colourists 41, 97 (1925). 

sulfoniques; Gmsselli, U. S. P. 1609702. 
9, E.P. 232599. 

C .  37 072, acides carboxyliques d6rivant de l’u-naphtylamine. 
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Or, ici nous constaterons une exception B cette rbgle. Au brevet de H .  B u n k  dela 
British Dyestuff Corp. l) qui emploie les derives obtenus par la copulation de l’acide 
p-nitraniline-o-sulfonique diazot6, succhde tout une serie de brevets concernant les 
colorants contenant le groupe sulfonique et  possedant de l’affinite pour la soie Q I’acktate. 
D’apr6s Grasselli 2, on emploie les acides nitroaryl-azodi6thylaniline-m-sulfoniques, dans 
lesquels le noyau nitre ne doit pas 6tre sulfonk. Bagel3) prepare les colorants azoxques 
derivant de l’acide 2,6-dinitraniline-4-sulfonique. 

I. G. Faibeniitdustrie emploie l’acide ~ulfanilique~), par exemple : 
Acide sulfanilique -+ phenol +- m-phenylendiamine (jaune); l’acidn di- 

phenylamino - monos~lfonique~); les acides 2,8 - naphtylamino- ou 2,8 - naphtol-sulfo- 
niques G), etc. 

Les acides aminoanthraquinone-2-sulfoniques posshdent Bgalement de l’affinitk 
pour l’acetate de cellulose7). 

En gbnera.1, l’affinite de ces produits n’entre pas en ligne de compte pour une appli- 
cation industrielle, ils presentent neanmoins au point de vue theorique un grand inter6t. 

HriEZ8) a cherche a elucider la fonction du groupe sulfonique, arsenique, anti- 
monigue et  carboxylique. Les resultats obtenus demontrent que l’affinite pour la soie 
a l’acktate de cellulose du colorant contenant le groupe designe augmente dans I’ordre 
suivant : sulfonique, arsenique, antimonique, carboxylique. Les colorants prepares par 
I’auteur ne possedent pas d’importance technique, mais il ne serait pas impossible de 
pr6parer des produits de valeur industrielle. 

Xartaschoff a d8montre que le groupe sulfonique Q 1’8tat libreg) presente plus d’af- 
finite que lorsqu’ii a (rtb salifib. La British Dyestuffs Coy .  va plus loinlo) e t  transforme 
le groupe sulfonique en groupe sulfaminique par traitement au pentachlorure de phos- 
phore e t  A, l’ammoniaque. Ainsi: 1 -na,phtol-Y, 8-disulfamide -+ diazoaniline permet 
d’obtenir un rouge-orange, etc.ll) 

I I I .  Adjonction at6 bain de teintuie. 

I1 a Bt8 remarque que I’addition de certains produits au bain de teinture ou un 
traitement preliminaire de la soie favorise e t  accelbre la montee du colorant. Ainsi on 
emploie l’acetine, les ethers-sels e t  l’acide glycolique, les chlorhydrines, etc. pour gonfler 
la soie avant la teinture12). 

Par addition de produits dans le bain de teinture m6me on arrive Q supprimer 
les traitements prkalables. Dans ce but Cluvel emploie13) les chlorures cle magnesium, 
de zinc, d’etain, etc.; B. A. S.F.14) le crksylphosphate de sodium, etc.; Ge.LgyI5) les acides 
aromatiques sulfones ou carboxyles; Glkt fils’e), British Ce2anesel7) les acides sulforici- 
noleiques ; Ba yer 18, Ilvitish Dyestuffs Corp.’S) les produits de condensation naphtaline 

l) E . P .  226948. 3, D. R. P. 417176. 
2, U. S. P. 1599748. 4, E . P .  258611. 
5) D. R. P. 441325. 
6) E. P. 245790 ; D. R. P.A. J. 27214; D. R. P. A. I?. 57757, 57758, 58042. 

8 )  J. Textile Inst. 17, 104 (1926). 
9) loc. cit. p. 165. 

lo) E. P. 257654. 
11) 1. G. B‘arbenmdustiae, D. R. P. 420017, 436818; acides sulfaminiques des amino 

12) Haller-Rupert, Leipzigs Monats. 40, 353, 399 (1925). 
13) D. R. P. A. C .  32131. 
14) D. R. P. 415681. 
l i )  E. P. 227183. 
lS) E. P. 215373; D. R. P. 439004, 445979, 438320. 
19) U. S. P. 1616103. 

D. R. P. 433236; Measstel, Luuvus und Brunang, Br. f .  291808. 

anthraquinones, D. B. P. 434980. 

l 5 )  E. P. 231897. 
16) E.P. 570254. 
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formaldehyde sulfonbs et neutralis& & l’ammoniaque, etc. ; I .  G. Farbelzindustrie l) les 
acides naphtbniques, le reactif de Twitchell, etc. ; crksylate de sodium 2), resorcine pour 
impression3). 

Le ,,mordant pour la soie A l’achtate“ de la I. G. B‘arbenindwtrie, qui n’est que 
du  phenolate de sodium, a une excellente influence. Les rhodanates amblioreraient 
egdement la solidite au frottement pour les colorants basiques4). 

CONSIDERATIONS THEORI QUEE. 
Nous nous sommes specialement proposB dans ce travail une etude 

systitmatique du pouvoir colorant des derives anthraquinoniques inso- 
lubles dans l’eau sur l’acetate de cellulose. 

Chacun se souvient des travaux de K.  H .  Meyer5) et de V.  Karta- 
schoff6) et des conclusions qu’ils tirent de leurs experiences de teinture. 
11s considkrent le phenomkne de teinture de la soie A l’acktate comme une 
solubilisation et le rhsultat comme une solution solide, non dans le sens 
que lui donne van ’ t  Hofj,  mais dam celui que nous entendons coinmunk- 
ment par ce terme. 

0. N .  Witt7) a kti: le premier a expliquer le phenomkne de teinture 
comme une solution solide, car de nombreuses particularitks (p. ex. le 
comportement de la soie teinte A la fuchsine vis-a-vis de l’alcool absolu) 
ont poussk l’auteur a se demander s’il n’existait pas a cbt6 des deux 
thkories de teinture alors en vogue (mbcanique et chimique) une troisikme, 
libre celle-ci de reproches justifihs. 

Ceci est en effet le cas quand on considere le ph6nomPne de tein- 
Lure comme une solubilisation. 

Rkemment Green, J .  Baddiley et K .  H ,  Meyer sont Venus appuyer 
par leurs travaux les conclusions de Witt. 

a) gdndrales: toute l’explication du phitnomkne reposant sur le 
probleme de solubilitk, il etait intkressant de rechercher quelle idee 
Witt se faisait de la solubilith au moment oh il emit sa thhorie. Comment 
se representah-il ee phknomkne qui jusqu’a nos jours a retenu l’attention 
de nornbreux physico-chimistes et qui dans sa complication est encore 
rest6 pour ainsi dire inexplicable? 

Aprks avoir exposit sa thkorie de la solution solide, Witt dit expressk- 
ment (p. 373) : ,,I1 est naturellement nkcessaire d’klargir le sens habitue1 
de la solution (actions mutuelles entre corps solides et  liquides) et  d’ad- 
mettre que dans certaines conditions un corps solide (colorant) peut 
Btre dissous par un autre corps solide (fibre). . . D’abord j’attire l’atten- 
tion sup le fait que l’explication du phenomkne de solution est loin 

l) U. S. P. 1610961. 
2, D. R. P. 441327. 
3, D. R. P. 438379, 389401, 433144. 
4, I .  G. Far4enl;ndustrie, D. R. P. 44901. 
5, Meliand’s Textilberichte, octobre 1925. 
6 ,  Helv. 8, 928 (1925); 9, 152 (1926). 
7) 0. N.  W%tt, Chem. Technolog. der Gespinstfaser, p. 366, Vieweg, Braunschweig 

Farherztg., Heft 1 (1890/91). 
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d’6tre identique avec la soi-disante thkoric mkcanique de la teinture. 
On peut admettre sans contradiction que chaque phknomkne de disso- 
lution est un processus chimique. On pourra appeler une solution de 
n’imporw quel genre une des combinaisoris molbculaires a proportions 
indkterminkes, en opposition aux combinaisons chimiqnes, qui oheissent 
dans leur formation 8. la loi des proportions multiples “ 

I1 a Bgalement prBvu le cas que lorsque le solvant, (p. ex. eau) 
et la matikre dissoute (colorant) se trouveront en pr6sence d’un deuxikme 
dissolvant (fibre), il y aura nkcessairement lutte entre les deux dissolvants 
pour le partage de la matibre dissoute, lutte reglee par les affinitics 
chimiques et qui conduira a un 6quilibre d’extraction precis@ par la loi 
de Henry (ccefficient de partage). 

Par la suite, P. WaZden dans une serie de travaux trhs minutieuxl) 
a complete et approfondi les donnhes relatives 8. la solubilitB dans ses 
phhomknes secondaires2). De m8me que Witt, il considiire le phknomkne 
de la solubiliti: comme une action chimique, puisqu’elle a lieu avec 
effet calorifique, changement de densiti:, de tension superficielle, de 
frottement interne, de pouvoir rotatoire, etc. Ce seront des forces chi- 
miques, la nature de la parent&, de l’ai’finiti: qui dBtermineront le de@ 
spkcifique de solubilite. Thkoriquement il n’y a aucun dissolvant 
indifferent et aucune matikre 8. dissoudre indiffercnte. 

P. Walden divise les actions chimiques qui peuvent surgir dans 
la dissolution et qui concerrent aussi bien le solvant quo la matikre 
dissoute en trois classes difft -entee : 

1. d6polymBrisation des mol6cules. 
2. dissociation Blectrolytique (formation d’ions). 
3. association des mol6cules dissoutes et dissolvantes. 
D’autres theories tenant compte de l’klectroaffinitk des ions en 

prksence, de la formation d’hydrates, de la constante diklectrique, du 
facteur d’association, ont cssayi: de dresser des lois gknhrales pour le 
phhomkne de la solubilit6, sans arriver toutefois a des rBsultats satis- 
I aisants. 

b) en particulier: dans le present travail, nous avions B examiner 
systhmatiquement une serie de colorants insolubles dans l’eau, differant 
beaucoup par leurs proprietes tinctoriales (toujours dans le cas parti- 
culier dc la soie B l’acktate) et a meme de nous fournir des points tl’appui 
pour formuler avec plus de precision l’action de certain$ groupes dans la 
molhcule quant a la solubilite. 

V .  Kartaschoff3) dans son travail dit au sujet des colorants insolubles: 
,,L’affinitB dans ce cas est trks difficile A predire. Le coefficient de partage 

1) P. FT7alde~2, Z. physikal. Ch. 46, 103 (1908); 54, 129 (1906): 55, 207, 281, 321, 
_____ 

- .  

683 (1906). 
2 )  Viktor Rothmunrl, Handb. d. angew. phys. Chem. Bd. 7 (190’7). 
3, LOC. cit. p. 168. 
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(eau-colorant-soie 5t l’acktate) ne pouvarit Btre utilis6, la ;olubiliti: seule 
du colorant ne donne pas de preuves certaines“. Et lus loin: ,,Le 
citrgrh de solubiliti! dans lcs solvants organiques no perm t pas do juger 
avec certitude de l’affinite du colorant, il donne tout au plus un rbsultat 
tr&s approch6“l). Et enfin: ,,on remarque que l’affiniti: est en fonction 
rapprochec de la solubilitk. Nous avons dbja mentionnk que ce n’est pas 
une regle gknerale, qu’il faut plutbt considher l’individualiti: m6me du 
corps“. 

Devant ces faits incertains et ces suppositions, une etude syst6ma- 
tique de colorants irisolubles s’imposait. Nous avons choisi les derives 
de l’anthraquinone, partant du cl6rivh monosubstitue le plus simple, 
introduisant successivement d’autres groupes, augmentant la grosseur 
de la molkcule, determinant parallelement la solubilite et le pouvoir 
tinctorial (coefficient de partage). Toutes les dkterminations quanti- 
tatives furent ex6cut6es par dosage colorimktrique, en nous servant 
du colorimPtre de Rurker. de la maison Ik tx  a Wetzlar. Nous avons 
employe comme solvant I’alcool ethylique absolu. 

Nous devons anticiper sur les conclusions de ce travail pour dire 
que la principale difficult6 - nous n’avons pu la resoudre a notre entiPre 
satisfaction - a et6 le dosage colorimktrique. Le fait que les solutions 
alcooliques avec un niinimum de substance btaient profondement 
color6es augmentait colorimhtriquernent les erreurs minimes quoique 
inhitables des peskes de la substance pour la preparation des solutions 
qtandards. En ajoutant les 5% d’erreur que fournit tout travail colori- 
mhtrique, on peut juger jusqu’a quel degrk l’exactitude nous fut possible. 
Cet inconvenient inattendu nous a empPchi: de porter un jugement 
absolu sur les derives qui differaient peu dans leur solubilitk. 

Nous avons essay6 8 colorimktres de systkmes differents pour arriver 
a une precision parfaite, mais il faut dire que les resultats obtenus ne 
sont que relatifs, c’est-&-dire que nous avons partout une erreur constante. 
Pour, si possible, la diminuer, toutes les determinations ont Btb faites 
avec le meme colorimbtre (Rurlcer) et exactement dans les memes 
conditions. Etant dona6 que nous nous basons sur une difference entre 
deux mesures, celle-ci peut-Stre considerhe comme exacte, tandis que 
la valeur absolue (en mgr.) contient une erreur constante. 

Les methodes titrimhtriques ont le tiesavantage de n’6tre utili- 
sables que pour une certaine categorie de corps, ce qui nous enlkverait 
un jugement d’ensemblc sur tous les corps examines, la valeur de l’erreur 
relative variant avec la methode employhe. Les dkterminations gravi- 
metriques ne donnent aucun rksultat, satisfaisant, parce qu’a I’inconvbnient 
des micro-pesees vient s’ajouter le grand danger de perte de substance 
par concentration de la solution, par sublimation du colorant, etc. 

l) LOC. cit. p. 170. 
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PARTIE EXPGRIMENTALE. 

Les dBrivBs antl-iraquinoniques que nous avons examir!6s sent, les 

1. Les amino-anthraquinones 

suivants : 

1,4-diamino- 1,5-diamino- l-amino- 

2.  Les oxyatzthvuquinones 

alizarine (1,2-dioxy-) purpurine (l,2.4-trioxy-) 

3. Les oxy-amino-ckntkmyui?LonCs 

1 -oxy-4-amino- diamino-anthraruf ine 

1 -mCtliylamino- 

5 .  Les  anilido- et toluido-cinthrr~qzci~ones. 

1-amino-4-anilido- 1 -amino-4-p-tolnido- 
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l,.i-di-p-toluido- 1,4-di -p-toluido-2-m6thyl- 

Tous ces produits nous ont C?tB fournis par les fabriques de produits 
chimiques ,,Sociktk pour 1’Industrie chimique b BBle“ et ,,Sandox“ B 
B$le, que nous nous permettons de remercier bien sinckrement. 11s 
furent tous soumis avant l’emploi a une purification par cristallisation. 

1. Dktermination. de la solubilith dam l’alcool absolu. 
I1 s’agissait avant tout de determiner la solubilith de ces diffhrents 

derives dans l’alcool (kthylique) absolu, la, temperature de 60° C, 
temperature uniforme choisie Bgalement pour nos bains de teinture. 
Pour la determination de la solubilitk, nous avons procedi? de la fapon 
suivante: 

Le colorant en ex& en presence d’alcool absolu Btait mis dans un 
ballon surmonti: d’un refrigerant fermk par un tube de chlorure de cal- 
cium. Le ballon Btait ensuite plongi: dans un thermostat. Le colorant 
Btait ainsi abandonni: pendant 2-3 heures a l’action dissolvante de 
l’alcool absolu, en ayant soin par agitations successives d’opBrer un bon 
melange et d’obtenir une grande surface d’attaque. Pendant ce temps, 
la pipette qui devait servir a la prise d’essai de la solution satur6e Btait 
placee dans le tube intkrieur d’un soi-disant r6frigBrant dans lequel 
circulait sous I’action d’une pompe hydraulique le liquide employ6 dans 
le thermostat, de sorte que la prise d’essai se faisait Bgalement a 60° C. 
L’extrBmitB de la pipette etait munie d’un dispositif de filtrage devant 
kviter l’entree de matikre non dissoute dans le liquide a doser. La quan- 
titi! de solution saturee et mesurke a 60° C etait immediatement diluBe 
dans les proportions voulues permettant un bon dosage colorimBtrique 
a la tempbratiire ordinaire. 

Cette methode de determination nous fournit des resultats tres 
satisfaisants qui, malgrk la dilution moyenne de l’ordre de 121, ne nous 
donnerent aucune erreur supkrieure 3%. Tous les dosages furent 
executes par pipetage de 5 em3 de la solution satur6e. Le calcul de la 
solubilite tient compte naturellement du coefficient de dilatation de 
l’alcooll). 

l) La formule employee dans le calcul de la correction % apporter pour compenser 
la dilatation de I’alcool est: 

V6 (1 + at’ + bt’2 . . .) 
v I =  ~ 

(1 + at + b t 2  . . . .) t 

oh t = 60° C; t‘ = 1 5 0  C; v, = 5 cm3; a = 0,00110 
( l e ~  autres termes peuvent &tre negligis). 
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Nous donnons ci-dessous le tableau des solubilitbs en grammes par 

litres. Chaquc dbtermination repose sur deux essais successifs. Ides 
rksultats une fois corrigks en tenant compte de la dilatation de l’alcooi, 
servent 8. trouver la valeur moyenne de la solubilith B GOo C. 

Tablenu des so7ubiliths d m s  l’alcool 6th~llioue ah. 
(en grammes par litre). 

Colorant 

- ~ ~ 

~~ 

1 .  1 es amino-anth r .  
1-amino- . . . . . . . . 

1,4-diamino- . . . . . . 

1,5-diamino- . . . . . . 

1,H-diamino- . . . . . . 

1,4,5,%tPtrainino- . . . . 

1. TAPS oxy-anthr. 
Alizarine . . . . . . . . 

Piirpurine . . . . . . . . 

3. T,es ozy-amino-anthr. 
1-oxy-4-amino- . . . . . 

Diamino-anthrarufine 

4 .  Les mntn o-nz4thyl-unthy. 
et mdth ylamino-anthr. 

1-m6thylamino-anthr. . . 

1-amino-2-mCthpl- . . . . 

5. Les anilido- et tolnido- 

3 -amino-4-anilido-anthr. . 

1-amino-4-p-toluido- . . . 

1,4-di-p-toluido- . . . . . 
1,4-di-p-toluido-2-methyl- 

anthr. 

Valeurs 
non 

corrigbes 
~ 

~ 

3,35 
3,37 
535 
5,25 
6,57 
6,51 
6,41 
6,60 
1,75 
1,76 

3,5l 
3,57 
3,43 
3,48 

4,90 
4 3 4  
1,04 
1,03 

14,152 
14,41 
5,51 
5,65 

6,25 
6,35 
0,45 
0.45 
0,34 
0,32 
2,16 
2,14 

Valeurs 
corrigkes 

3,49 
8 3 2  
5,59 
5,4R 
6,89 
fi,82, 
6,72 
6,9d 
1,84 
1.84 

5,12 
5,16 
1,07 
1,06 

14,81 
15J1 
5,76 
5,91 

6,52 
6,63 
0,47 
0,47 
0,35 
0,33 
2,26 
2,24 

loyenne des 
r6saltats 
corrigds 

~~~ ____ 

3,51 

5,54 

6,85 

6,82 

1,Y4 

3,70 

3,61 

5,14 

1,06 

14,96 

5 3 3  

6,57 

0,47 

0,34 

2,25 
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Les dosages colorimktriques, grace aux cuvettes de compensations, 
ne pr6sentkrent aucune difficult&, except6 pour l’alizarine et la pur- 
purine. Pour ees deux colorants les nuances obtenues diffkraient sensible- 
ment de celle de la solution standard et m h e  en diluant de manihre 
a obtenir la m6me concentration, le ton virait tlu rouge-brun pour 
l’alizarine et au rose-brun pour la purpurine, ce qui excluait toute 
determination colorimbtrique exacte. Par l’addition a la solution aleoo- 
lique d’une gouttc d’acide chlorhydrique conc. nous avons obtenu 
une teinte uniforme jaune-canari pour l’alizarine et brun-clair pour la 
purpurine pour la solution B doser et pour la solution standard, teintes 
qui avec l’emploi de fiitres fournissent un dosage impeccable. On peut 
expliquer ce phBnomBne comme une action rkciproque d’ionsl) ou 
comme une action saturante piir l’acide chlorhydrique des valences 
rbsiduelles libres du complex- .liol6culaire. 

L’influence du groupe - CH, sur la snlubilitd: apparait trks intk- 
ressante : 

1-amino-anthr. 3,51 1-amino-2-methyl- 5,60 
1-amino-anthr. 3,51 1 -amino-methyl- 14,81 
I ,4-ili-p-toluitlo- 0,34 1,4-di-p-toluido-2-methyl- 2,15 

Typique itgalement le cas de la 1-amino-4-anilido-anthraquinone qui 
avec une mol6cule de cette grandeur montre cependant unc solu- 
biliti: bien superieure a celle des dbriv6s de son groupe. (Voir les con- 
clusions du prbsent travail.) 

TEINTURE ET COEFFICIENT DE PARTAGE. 

Pour la determination des coefficients de partage nous avons 
suivi les prescriptions suivantes : 

Les tcintures furent executkes dans des solutions alcooliques satnrites 
B froid des colorants respcctifs. La concentration initiale du bain Btait 
determin6e colorimktriquement et kgale pour tous les essais concernant 
le mame colorant. Seule la quantite de fibre variait proportionnellement 
suivant les essais. La soie a l’achtate provenant de la British Celanese Co. 
ktait teinte sans aucun traitement priralable et sans aucune adjonction 
au  bain de teinture. 

Les conditions de teinturc furent conserdes invariables pour tous les 
essais, c’est &dire flottc: 100 em3; duree de la teinture: 2 heures dans un 
ballon plongeant dans un thermostat B 60° C, tout en Bvitant 1’6vapora- 
tion et l’humiditk de l’air ambiant par rkfrigkrant et  tube de chlorure 
de calcium. Ensuite chaque solution etait dosire colorimktriquement 
aprks refroidissement et dilution ditsir6s. 

l) Gustav P. Hiittig, Z. physikal. Ch. 87, 154 (1914). 
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La Constance manifeste des coefficients de partage du colorant entre 

l’alcool absolu et la soie A l’ac6tate nous prouve que: 
1. les transformations molkculaires (association ou polym6risation) 

sont les m h e s  dans les deux dissolvants fibre et  alcool (voir les resultats 
de Reinders avec l’alcool amyliquel). Le fait de savoir s i  les solutions 
en question sont monomoleculaires ou polymeriskes ne peut se dhduire 
des mesures faites, quoique I’association des molecules de l’alcool Bthy- 
lique permette de considher ces solutions comme certainement poly- 
mhriskes. 

2. nous n’avons pas a faire a un phenombne d’adsorption, car 
l’emploi de la formule exponentielle est dans les differents cas examines 
visiblement inapplicable. Et mgme l’application de cette formule dans 
nos essais ne serait pas un argument indiscutable pour l’adsorption, 
car la seule difference du complexe molbculaire dans les deux dissolvants 
en question (alcool, fibre) pourrait justifier l’emploi tie la formule exponen- 
tielle (Reinders, loc. cit.). 

La grandeur du coefficient de partage qui nous montre Ie rapport 
entrela solubilite des dissolvants en presence et qui est comme la conclusion 
dn combat d’affinite que se livrent les deux dissolvants, devrait nous 
donner une mesure precise sur le pouvoir tinetorial des colorants 
examinks. 

Nous nous permettrons de discuter plus amplement dans nos con- 
clusions le r6lc du coefficient de partage et les reserves qui s’imposent 
quant 8, son emploi. 

Fig. 1. 
Coefficient de partage du 1-amino-anthraquinone. 

1) Koll. Z. 13, 96 (1913). 
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Les abrbviations employees dam les tabelles ci-aprks ont la m6me 
signification que celles du travail de 8. Kartaschoff, soit: 

n poids de la fibre 
c, concentration initiale 
cf finale 
X 

__ 

colorant dissout par la fibre 

colorant dissout par gramme de fibre 
2 

CL 

2 - 

K = a coefficient de partage 
Cf 

I .  Les umino-antlarayuinones. 

I-amino-anthraquinone : 

0,208 1 0,201 
0,208 1 0,194 

8 0,208 0,182 
0,208 1 0,160 

2 0,1043 0,0982 
4 1 0,1043 ~ 0,0940 
8 0,1043 0,0858 
16 I 0,1043 j 0,0733 

1,5-diamino-anthraquinone : 

16 ! 
1.4-diamino-anthraquinone: 

~ I 

2 0,1244 0,1091 
4 0,1244 0,0999 
8 0,1244 0,0820 
16 0,1944 0,0588 

1,8-diamino-anthraquinone : 
2 0,1801 0,1613 
4 0,1801 0,1469 
8 0,1801 0,1225 
16 0,1801 0,0953 

I 

0,007 
0,014 
0,026 
0,048 

0,0061 
0,0103 
0,0185 
0,0310 

0,0153 
0,0245 
0,0424 
0,0656 

0,0188 
0,0332 
0,0576 
0,0848 

0,0174 
0y0035 0,0035 1 0,0180 
0,0032 I 0,0176 
0,003h 0,0186 

0,0030 
0,0026 
0,0023 
0,0019 

0,0307 
0,0276 
0,0270 
0,0264 

K = 0,0279 

0,0076 1 0,0696 
0,0061 0,0613 
0,0053 0,0646 
0,0041 0,0697 

K = 0.0664 

0,0094 0,0583 
0,0083 0,0565 
0,0072 0,0588 
0,0053 0,0556 

IF- 
1,4,5,8-tCtramino-anthraquinone : 
2 0,0525 1 0,0446 0,0079 1 0,0039 0,0874 
4 0,0525 I 0,0391 0,0134 0,0034 j 0,0869 

0,0224 0,0028 0,0930 8 
16 

. 
0,0525 0,0227 0,0298 

1 1 K = 0,0877 -- 
I 

-- 
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2. Les ox y-anthraquinones. 

0.0013 
0,0014 

Alizarine : 
0,102 

0,102 
4 ~ 0,102 

~ 0.102 

Purpurine : 
2 0.0748 

0,0748 
16 ~ 0.0748 

4 1 0,0746 

2 
4 

16 
8 

0,099 
0,094 
0,089 
0,079 

0,0719 
0,0693 
0,0645 
0,0519 

0,0668 I 0,0648 I 0,0020 I 0,00100 0 0154 
0,0668 0,0629 0,0039 0,00098 I 0,0155 

0 0668 0,0490 0,0145 0,00090 0,0172 
0.0668 0 0568 0,0075 0,00093 I 0,0156 

0,003 
0,008 
0,013 
0,023 

0,0029 
0,0055 
0,0103 
0,0229 

i ~ 

K = 0.0159 

0,0151 
0,0213 
0.0180 
0.0177 

K = 0,0180 

1 0,00641 8 1  
I6  i 0,00641 

I 

0,0209 
0,0202 
0.0202 
0,0269 

K-zO.0220- 

0,00179 0,00162 1 0,00020 ~ 0,0418 
0,00389 0,00252 I 0,00016 ' 0,0411 

/7i-~o,0427- 

-- 
3. L e s  ox y-amino-anthraquinones. 

2 
4 
8 

16 

2 
4 
8 

16 

0,1687 0,1609 1 0,0078 0,0039 0,0247 
0,1687 1 0.1540 I 0,0147 0,0037 0,0240 

0,0249 
0,1687 0,1252 ~ 0,0435 1 0,0027 0,0216 

K = 0.0238 

0.0693 0,0659 j 0.0034 0,0017 0 0258 
0,0693 1 0,0627 , 0,0066 0,0016 0,0261 

~ 0,0568 I 0,0129 0,0015 0,0283 
0,0265 

I K = 0,0267 

0,1687 ~ 0,1405 I 0 0882 1 0,0035 

I 
l-amino-2-rn6thyl-anthraquinone : 

~_ _~ 
0,0013 

4 .  L e s  niethylamzno- et am2no-methyl-antlimq2Lanone. 
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5 .  Les anilido- et toluido-anthraquinones. 

2 ~ 0,231 
4 I 0,231 

0,220 
0,210 

I I ! I 
1-amino-4-p-toluido-anthraquinone : 
2 0,0071 
4 0,0071 

0,0067 
0,0064 

0,011 
0,021 
0,039 
0,063 

8 
16 

0,0004 
0,0007 
0,0012 
0,0019 

0,0001 
0.0002 
0,0005 
0,0008 

0,0071 0,0069 
0,0071 ~ 0,0052 

0,0038 9 I 0.0038 
8 I 0,0038 

16 I 0,0038 
1 

5 

Lc 
- 

~~ ~ 

0,0055 
0,0052 
0,0049 
0,0041 

0,0037 
0,0036 
0,0033 
0,0030 

K 
~~ -~ __ _ _ _ _ ~  ~ - 

0,0250 
0,0248 
0,0255 
0.0252 

K == 0.0251 
______ 

0,0308 I 0,0290 
0,0308 0,0280 

8 0,0508 0,0256 : I  

0,0299 
0,00018 
0,00015 1 0,0254 

0,0018 
0,0028 
0,0052 

0,00012 1 0,0231 
K = 0,0266 

0,00005 
0,00005 
0,00006 
0,00005 

0,00090 
0,00070 
0,00065 
0,00055 

0,0135 
0,0139 
0,0182 
0,0168 

K = 0,0156 

0,0310 
0,0250 
0,0254 
0.0250 

3. D6terrnination de la solubilitk du colorant dans  la soie h l’acktate. 
V .  Kartaschoff prkparait le bain de teinture avec les colorants 

insolubles en dissolvant d’abord le colorant dans la quantitk nkcessaire 
d’alcool et versant ensuite la solution obtenue dans un litre d’eau bouil- 
lante. Le tout btait maintenu au bouillon pour &vaporer tout  l’alcool 
en ayant soin de completer enfin a un litrc. 

Nous avons quelque peu modifii: cette mkthode afin de nous acilitcr 
la determination des diverses mesures colorimetriques. 

Nous avons proc&d& de la faqon suivante: 
Une certaine quantith de colorant (de 0,5-5 gr.) Btait traitke avec 

200 em3 d’eau distillhe au moulin collo’idal pendant 24 heures, de faqon 
obtenir une suspension aussi fine que possible. Le tout ktait ensuite 

dilue a un litre et agitk soigneusement pendant 10 minutes afin d’obtenir 
une suspension uniforme. 50 em3 de la suspension servait a la dktermi- 
nation de la concentration initiale par la mkthode suivante: 
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La suspension etait BvaporBe see au bain-marie, pour Bviter une 
sublimation du colorant. Le colorant une fois bien see etait dissous dans 
l’alcool Bthylique absolu et la solution diluee pour permettre un bon 
dosage colorim6trique. 

Le reste de la suspension servait pour les bains de teinture qui 
tous suivirent les prescriptions suivantes : 

2 gr. de fibre teint dans 200 em3 de la suspension pendant 2 heures 
au thermostat a 60O C. 

Les conditions Btaient les memes que pour la determination des 
coefficients de partage, avec un seul dissolvant en presence : la fibre, l’eau 
jouant le rBle de dispersoide pour le colorant. Celui-ci en outre n’agissait 
plus sous forme molhculaire, mais plut8t comme fines particules ou 
agrhgats mol6culaires. La teinture une fois terminke, une certaine 
quantitk de suspension du bain de teinture btait examinhe colorimBtrique- 
ment pour la dktermination de la concentration finale en suivant 1st 
mEme mhthode que pour la dhtermination do la concentration initiale. 
Trois mEmes bains Btaient preparks simultanhment pour chaque colorant 
afin de pouvoir comparer les rhsultats obtenus. 

Par les chiffres des resultats ci-aprks, on peut remarquer que quel- 
ques cas montrent des anomalies tout k fait inattendues. Une Btude 
microscopique de la fibre aprks teinture dam la suspension nous a amen6 
aux considerations suivantes : 

L’examen des teintes profondes nous presente une fibre uniform& 
ment teinte a.vec par-ci par-18 quelques petits cristaux de colorants 
adherant encore B la surface de la fibre. Par contre le cas de la l-amino-4- 
p-toluido-anthraquinone explique la forte valeur obtenue pour notre 
dktermination. La fibre aprks teinture est presque incolore et n’explique 
nullement la soi-disante grande solubiliti! du colorant. Un examen 
microscopique de la fibre nous la montre chargee superficiellement de 
particules de colorants y adherant malgrt5 le lavage prkalable k l’eau 
courante. Ce fait fausse naturellement notre rBsultat, mais nous montre 
par contre le mecanisme de notre teinture. Contrairement a la theorie 
d’adsorption de Georgevics qui admet d’abord une solubilisation inthrieure 
et cnsuite seulement une adsorption du colorant, il y a dans notre cas 
d’abord precipitation superficielle des cristaux du colorant qui ensuite 
sont dissous par la fibre. Le pouvoir dissolvant de la fibre est indkpen- 
dant de la concentration de la suspension comme nous le montrent les 
cas extremes des 1,4-di-p-toluido-anthraquinone et l-m6thyl-2-amino- 
anthraquinone. 

Le degri! de solubiliti. ne depend pas de la grosseur de la particule, 
tout au plus la vitesse de dissolution peut en 6tre influeneke. Les cristaux 
de la l-amino-4-anilido-anthraquinone sont du m6me ordre de grandeur 
que ceux de la l-amino-4-p-toluido-anthraquinone et pourtant aprbs 
teinture les cristaux de la premikre sont pour ainsi dire complktement 
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dissous par la fibre, tandis que ceux de la seconde sont encore intacts. 
Entre ces deux cas extremes viennent s’intercalcr les autres colorants qui 
nous donnent des valeurs inexactes de solubilite sit8t que la quantith 
de colorant prhcipitk sur la fibre est plus grande que le pouvoir dissolvant 
de cctte dernikre. 

hix vu de cet examen microscopique, nous avons Btb, force de con- 
clure que cette methode de dhtsrmination nous donnait en somme le 
resultat de deux phhomknes dependant l’un de l’autre: la solubiliti: 
et la precipitation superficielle du colorant. 

Nous donnons ci-aprbs le resultat de nos mcsures. Les concentrations 
sont calculkes en grammes par 100 em3. 

cz 

a = c,- cf colorant dissous et prkcipit6 superficiellement ayant rksist6 B 

concentration initiale (grammes dans 100 cm3) 
Cf , finale 

un lavage B I’eau courante, par gramme de fibre. 

0,473 
0,473 
0,473 

0,272 
0,272 
0,272 

1. Les amino-anthraquinones. 

I 0,235 

I a = 0,230- 

0,238 
0,248 I 0,224 
0,241 ’ 0,232 i 

1,4-diamino-anthraquinone : 
0,222 0,050 
0,227 0,045 
0,224 0,048 

cc = 0,048 

2. Les oxy-anthraquinones. 

0,293 
0,292 
0,290 

0,025 
0,026 
0,028 

it = 0.026 

0,318 
0,318 
0,318 

Yurpurine : 
0,133 
0,133 
0,133 

0,104 
0,105 
0,106 

0,029 
0,028 
0,027 

~. 
a = 0.0aK 

0,152 
0,152 
0,152 

3. 

0,096 I 0,056 

0,101 ’ 0,051 
0,102 I 0,050 

I-- 
i a = 0,052 

Les ox y-amino-nnthraqisinones. 



- 

4 .  Les m6thylamino-anthraquinone 
et umino-m6thyl-anthvaquinone. 

0,178 0,071 
0,178 ~ 0,053 
0,178 1 0,056 

I , 
1,4-di-p- toluido-anthraquinone 
0,0693 0,0650 
0,0693 0,0652 
0,0693 0,0650 

1,4-di-p-toluid0-2-methyl-anthraquinone 
0,076 0,056 
0,076 0,064 
0,076 0,055 

- 

0,471 i 0,359 
a = 0,130 I 

0,107 
0,125 
0,122 

a = 0,118 
~_ - 

: 
0,0043 
0,0041 
0,0043 

a = 0,0043 

: 
0,020 
0,022 
0,021 

a = 0,@2l 
_ _ _ ~  

- 

0,183 
0,183 
0,183 

I I I 

0,069 0,114 

0,068 0,115 
a == 0,llG 

0,065 0,118 

830 - 

5. Les anilido- et tol’uido-nnthl.aquinones. 

f ci 1 cr j ci-c 

0,098 0,066 0,032 

- _ ~ _  
1 -amino-4-anilido-anthraquinone : 

0,098 I 0,065 j 0,033 

I I 

Pour s6parer ces deux actions (solubilite et precipitation super- 
ficielle) et nous perniettre de determiner d’une faqon precise et satis- 
faieante la solubilitk du colorant dans la soie a l’acktate, nous avons 
trait6 cette dernikre de la maniPre suivante: 

Les fibres teintes dans la suspension aqueuse du colorant furent 
soumises un savonnage identique (I gr. de savon au litre a 40’’ C) e t  
successif pour Bliminer tout colorant autre que celui dissous dans la fibre, 
c’est A-dire jusqu’h ce qiie la fibre ne niontra plus de perte de colorant 
dans le bain. AprPs un lavage minutieux A l’eau distillbe (40-50O C) pour 
enlever toutes les traces de savon, la soie B I’acBtate Btait sBchBe a 1’6tuve 
B 80’’ C. Ensuite 1 gr. de la fibre ainsi traithe et qui ne contenait plus que 
le co orant vraiment dissous par celle-ci, Btait dissous dans 100 em3 
d’acetone. La solut on achtonique Btait ensnite dosBo coloiimBtriquement, 
en ayant soin de prBparer une solution standard acktonique avec m8me 
concentration en acktate de cellulose. 

La solubilith de chaque colorant repose sur le dosage de trois essais 
simultanks et on pourra juger d’aprks les ehiffres ci-aprks de l’importance 
de la precipitation superficielle dans les cas en quesLon. 
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Solubiliti: des colorants dans 1 gr. de soie a l’acktate aprks savonnage. 
(dosage achtoniquc de la snlution.) 

1.  Les amino-anthraguinones. 
1-amino-anthraquinone : 

c1 = 0,007955 
c2 = 0,008484 
C., = 0.008951 

1,4-diamino-anthraqiiinone : 
c1 = 0,01309 
c:, = 0,01340 
C ,  = 0.01314 

c, = 0,008446 c, = 0,01321 

1,5-diamino-anthraquinone : 1.8-diamino-anthraquinone : 
cl = 0,01544 c1 = 0,023.08 
c2 = 0,01571 
C, = 0,01492 

c2 = 0,02222 
c3 = 0,02330 

cg = 0,01535 c, = 0,02286 

1,4,5,8-tBtramino-anthraquinone: 
c1 = 0,005484 
c2 = 0,005414 
C, = 0,005364 
c , ~  = 0,005417 

2. Les oxy-anth7ayuinonesl). 
Alizarine : Purpurine : 

el = 0,000993 
c2 = 0,000974 
c, = 0,000969 

c1 = 0,001899 
c2 = 0,001927 
cg = 0,001904 

C, = 0,000978 c, = 0,001910 

3. Les oxy-amino-anthraquinones. 
1-oxy-4-amino-anthraquinone : 

c1 = 0,02051 
c2 = 0,01778 
cg == 0,01823 
C, = 0,01884 

diamino-anthrarufine : 
c1 = 0,005334 
c2 = 0,005854 
c3 = 0,005581 
C, = 0.005589 
~ 

4. Les mtcthylamino- et amino-mtcthyl-anthrayuinone. 
1-mkthylamino-anthraquinone: 1 -arnino-2-m6thyl-anthraquinone : 

c1 = 0,01429 c1 = 0,01482 
c2 = 0,01290 c2 = 0,01818 
C, = 0,01338 
C,  = 0,01352 

cH = 0,01739 
c, = 0,01679 

l) Les oxy-anthraquinones ne resistent pas au savonnage et  il est impossible par  
ce moyen de &parer le colorant precipit6 du colorant dissous par la fibre. C’est ce 
qu’indique la faible valeur trouvke pour le colorant dissous. 
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5. L e s  anilido- et toluido-anthraquinones. 
1-amino-4-anilido-anthraquinonc: 1,4-di-p-toluido-2-m~thyl-anthraquinonc: 

= 0,007292 = 0,00105 
c2 = 0,00121 
c, = 0,00116 
C, = 0,00114 

c2 = 0,007000 

_ _  -~ 
c3 = 0,007216 
C, = 0,007169 

Pour la 1-amino-4-p-toluido-anthraquinone et 1,4-di-p-toluido- 
anthraquinone, la fibre aprh  savonnage est complktement incolore et le 
dosage colorimktrique est done impossible. 

CONCLUSIONS GENER ALE S . 
1. Xur le coefficient de partage: 

Le coefficient de partage &ant en definitive le rapport des solubilitks 
du corps dissous dans deux dissolvantsl) il nous partit nkcessaire de com- 
parer les deux solubilitks obtenues dans l’alcool Bthylique et dans la 
soie avec le coefficicnt de partage t roud .  Nous donnons dans le tableau 
ei-aprks les valeurs pour K O  observi! et Kc calculb: 

s, = solubilite dans 100 gr. d’alcool (en partant dc la solubilitk detcrminke volu- 
metriqucment ct en tenant comptc du degre de densite de l’alcool absolu 
employe dans nos dosages: d = 0,789). 

s, = solubilite dans 1 gr. dc soie. 
K O  = coefficient de partage observe. 
K,  = coefficient de partage calcule en sc souvcnant que dans notre cas le coefficient 

a ete trouvk en divisant la quantite de colorant absorbe par gramme dc soie 
(correspondant B la solubilite dans 1 gr. de soie) par la concentration finale 
en gr./100 cm3 (correspondant b la solubilite du colorant dam 100 cm3 
d’alcool). - 

Colorants 

1-ammo- . . . . . 
l,4-diamino- . . 
1,5-diamino- . . . 
1,B-diamino- . . . 
1,4,5, 8-tktramino- 

anthraquinone . . 
Ahzarinez) . . . . 
Purpurine . . . . 
1-oxy-4-amino- . . 
Diamino-anthraruf. 
1-mkthylamino- . . 
l-amino-2-m6thyl- . 
1-amino-4-anilido- . 
1-amino-4-toluido- . 
1,4-di-toluido- . . 
1,4-di-toluido-2- 

methyl- . . . . 

~~ 
~~ _______ 

~~ - 
SL? 

0,445 
0,702 
0,868 
0,866 

0;233 
0,469 
0,458 
0,652 
0,134 
1,901 

’ 0,739 
0,833 
0,059 
0,043 

0,285 

- ~~~ ~~ 
~~ ~ 

ss 

0,008446 
0,013210 
0,01535 
0,02286 

0,005417 
0,000978 
0,001910 
0,01884 
0,005589 
0,01352 
0,01679 
0,007169 

~~~~ 
~~ ~~~~ 

-3) 

--”) 

0,00114 

I<” 

0,0179 
0,0280 
0,0664 
0,0573 

0,0877 
0,0180 
0,0220 
0,0159 
0,0427 
0,0238 
0,0267 
0,0251 
0,0266 
0,0156 

0,0266 

~ -~ 
~~ 

~- 

0,0189 
0,0188 
0,0177 
0,0264 

0,0238 
0,00208 
0,00417 
0,0289 
0,0417 
0,00711 
0,0227 
0,00860 
- 
- 

0,00400 

l) Ostwald, Lchrb. 2 .  Aufl. 1 p. 811; Jakotokin, XC 30,555-558 (1898). C. 1899, I. 87. 
2, Voir la note dc la p. 831 sur le comportemcnt dcs oxy-anthraquinones et l’cxpli- 

3, La solubilite dans la soie est trop faible pour 6tre calculee. 
cation dc lcur faiblc solubilite dans la soie. 
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Ce tableau comparatif motitre des irrkgularit6s de K ,  par rapport 
B K O .  K ,  a except6 dans deux cas, Line valeui moindre que celle observire : 
dPficit de la soie quant B la quantit6 de colorant extrait de la solution 
alcoolique. L’examen seul du coefficient de partage ne nous donne done 
aiicun point d’appui pour juger du pouvoir tinctorial des colorants. 

2. XUT la solubilitk dans l’ulcool et la soie. 
(Influence du groupe.) 

En examinant les colorants i.tudi6s il est possible de discuter l’action 
de certains groupements dans la molPcule et  l’influence sur la teinture 
selon la configuration molkculaire. 

Le groupe - CTI, en ortho (par rapport 3i - K€IJ augmente la solu- 
hilit4 et  le coefficient de partage: I’affiniti. du colorant pour la fibre est 
augnient6e : 

I<, = 0,0177 
S, = 3,51 
s S  = 0,008446 

K ,  = 0,0267 
s, = 5,83 
sg = 0,01679 

I1 
KO : 0,0156 
s, = 0,34 
s =  - S, = 0,00114 

KO = 0,0266 
S, = 2,25 

De nGme le groupe -C€I, introduit dans le groupe -XN, augmentr 
la solubilitk et joue un r61e favorable: 

KO = 0,0177 
s, = 3,51 
sg = 0,008446 

K,  = 0,0238 
sg = 14,96 
S ,  = 0,01352 

L’introduction du groupe phhnylique ou m6thylphAnylique provoque 
au contraire une diminution crlans la soluhilitk, fait que peut expliquer 
la stPrAochimie, l’augmentation du diarnetre rnolAculaire venant contre- 
carrer l’influence solubilisatrice du dissolvant alcool ou soie. Spkcialement 

63 
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pour le cas du dissolvant solide soie, plus compacte et moins propice aux 
bchanges molhdaires, cette ,,passivith“ se fait remarquer et trouve une 
expression subjective dans la diminution visible de la grandeur du 
coefficient de partage K,  par rapport a KO (voir dans le tableau ci-dessus 
le groupe des anilido- et toluido-anthraquinones). 

= 0,02797 
s, = 5,54 
h )  = 0,0132 

P. M. = 238,lO 

-3- 

K ,  = 0,0251 / s, = 6,57 
s, = 0,007169 

t / 1’. IVI. = 314,12 

R, = 0,0266 
S, = 0,47 
ss = - 

P. M. = 328,14 

K O  = 0,0156 
S ,  = 0,34 
s, = ~ 

1’. M. = 418,19 

La sttrie des dkrivks aminks et hydroxylks nous donne quelqucs 
indications inthressantes. 

Groupe -NH, : nous remarquons une augmentation successive 
de la solubiliti: allant de pair avec le chiffre d’ordre de la position 
occup6e. La position p h i  1,8 est done la plus favorable pour la solu- 
bilit6 dans la soie a l’acktate de cellulose. 

sa = 3,51 s, = 534 s, = 6,85 sa = 6,83 
sS = 0,008446 s, = 0,0132 sg = 0,0153 ss = 0,0228 

En augmentant le nombre des substituants, nous diminuons la 
solubilitk, diminution yue l’on peut chercher dans la disparition des 
valences rhsiduelles : 
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*I-& i/t-&#tJ, I, 5-& NX, p -&bm, ~ + . 5 , z - ~ . k a ~ 4  

Pig. 2. 
X - -  solubilitk dam la soie (1 gr.) 
@ -  ,, dans l’alcool (1 gr.) 

Solubilite comparative des amino-anthraquinones 

Le groupe -OH substituk a pour effet une lkgkre diminution de 
solubiliti: dans l’alcool comparativement au groupe -XI&, parce que 
-OH sature avec plus de force les valences rksiduelles du carbone du 
noyau. Dans la soie nous notons au contraire une lkgBre augmentation 
de solubiliti: : 

s, = 534 
s, = 0,01321 

S ,  = 5.14 
8 ,  = 0,01884 

S, = 1,84 
S, = 0,005417 

S, = 1,06 
S~ = 0,005589 

Les oxy-anthraquinones (Alizarine, purpurine) suivent kgalement la 
rkgle ci-dessus; toutefois la solubilitk dans la soie ne nous donne qn’une 
valeur toute relative pour la raison dkja indiquke. 
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RESUMIk 

1. Sous avons dktermink la solubilitk de dkriv6s anthraquinoniques 
dans l’alcool Bthylique absolu. 

2. En employant les solutions alcooliques pour teinclre la soie a 
I’acktate de cellulose, nous avons prouvi! que le coefficient de partage est 
une constante et que nous avons a faire a un phkiiomhc de solubiliti.. 

3. La constance du coefficient de partage nous rnontre en outre 
l’analogie de la forniatjon molkculaire de la solution dans les deux dis- 
solvants en question. 

4. La teinture avec des suspensions aqueuses des colorants nous 
a prouvi: que dans notre cas il y a d’abord prkcipitatioii superficielle 
sur la fibre e t  ensuite seulement solubilisation par cette dernibre. 

5. La solubilitk dans la soie B l’acktate a h t k  dhtcrniinke aprks 
dimination de la cause d’erreur que nous donne la prkcipitation super- 
ficielle. I1 existe une analogie entre la solubiliti: dans la soie et danq 
l’alcool. 

6. L’htude coniparative des diffkrentes solubilitks nous donne 
ties donnkes intkressantes sur I’influence des groupes -XI12, -OH, 
--CH,, anilido-, toluido- en rapport avec dex consirl6rations stBr6o- 
ehimiques. 

7. Nous appuyant sur les faits d’analogie clue iious avons tro1ivGs 
pour les clissolvants alcool kthylique et soie l’acktate, nous pouvons 
conclure que la solubiliti. dans l’aleool kthylique nous donne un point de 
cornparaison pour dkterminer le pouvoir tinctorial dans la soie a l’acktatc. 

8. C’est seulement en expliquant le phknomkne de teinture de 
la soie l’acktate de cellulose comme une solution solide et en y appli- 
quant toutes les propriktks des solutions que nous a donnkes la chiinie 
physique classique (l’influence sur la soluhilitB par l’addition d’autres 
tlissolvants aux bains de teintures peut fournir des rksultats applicables 
clans l‘inc?iust&) que l’on arrive a expliquer ce phknomCne d’une maniitre 
satisfaisante. 

Nous nous permettons d’exprirner h. Mr. le Prof. A.-L. Rernozdli notre profonde 
gratitude pour les conseils e t  les encouragements qu’il nous donna pour mener B bonne fin 
le present travail. 

B$le, Institnt de Chirnie physique. 
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Pflanzenfarbstoffe VIII l). 
Ueber die Konstitution des Monardaeins 

von P. Karrer und Rose Widmer. 
(12. VII. 28.) 

In das relativ einforrnige Bild, welches die iiatiirlich vorkommenclen 
Anthocyanc in Rezug anf ihre Konstitution bieten, kommt etwas Ab- 
wecallslung (lurch die Tatsache, dass verschieclene dieser B'arbstoffe 
neben der eigentlichen Farbstoffkomponente und dcm Zuckerrest 
als dritten Bestandteil cine Saure in ihrei RIolekel gebunden enthalten. 
So riimnit am hufbaii tles Xalvianins 31alonsaure2), an dem des Del- 
phinins p-0xybenzoesaure3) teil, wahrerid die Anthocyane tles blauen 
Enzians (Gentianin) 4, und der Goldnielissen (Monardaein) 1)-Oxy- 
zimtstiurej) enthalten. 

Ubcr den Sitz der Sauren in tien Farbstoffmolekeln war bisher nichts 
bekannt ; gelegentlich wurde die Vermutung ausgesprochen, (lass sie 
sich viclleicht im Zuckerrest tier betreffenden Anthocyane befinden 
k6nntenG). 

R i r  sind dieser Frage nun beim llonardaein naher getreten. 
Wenn man den Farbstoff der Goldmelissen mit Dimethylsulfat 

und Alkali so methpliert, dass die Lijsu~ig stets fast neutral bleibt, so 
hildet sich oline Abspaltung tler 0x7-zimtsiiure ein alkaliunlosliches 
Rlethylierungsprodukt, welches, wie seine Alkaliunloslichkeit zeigt, 
keine freien phenolischen IIydroxyle rnehr enthalten kann. Diese 
Verbindung unterwarfen wir hierauf der Verseifung niit verdunnter 
metliylalkoholischer Kalilauge, wobei der methylierte p-Oxy-zimtsaure- 
rest als p-Methoxy-zimtsaure abgespalten wird und ein als Chlorid aus- 
gezeichnet krystallisierender Dimethylather des Monardins entsteht, 
welcher sich in iiberschussiger Lauge spielend lost, somit eine phenolische 
Hydroxylgruppe enthalt, welche vorher der Sitz des p-Oxy-zimtsaure- 
restes gewesen war. Fur diesen Monardin-dimethylather kommeii die 
beiden nachstehenden Formeln 1 und I1 in Betracht, fur das hlonardaein 
demnach 111 oder IV.  

I) VII. Mitteilung vergl. Helv. I I, 751 (1928). 
2, 14'illstdtter und E. K .  Bolton, A. 412, 113 (1917). 

Willstdtter und M%eg, A. 408, 61 (1915). 
4, 1'. Karrer und Hose Widmer, Helv. 10, 73  (1927). 
5 ,  P. Kwrer und Rose Widmer, Helv. I' J t  (1927). 
6, P. N-arrey, Helv. 10, 68 (1927). 
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C1 I CI 

I. Monardin-dimethyliither 11. 

C1 
I 

I 
HO 

oder 

C1 

111. 

+ H / ~ - ~ ~ 1 2 H 2 1 %  

HOC,H, . CH: CH . ('0 . O  IV. 
Monardaein 

Durcli die letzteren beiden I~ormeln ist aber das hlonardaein aus 
llonarda didynia noch nicht restlos charakterisiert. Wie wir hereits 
fruherl) hervorhoben, besitzt der Fawbstoff einen Methoxylgehalt, 
der von ca. 3% bis gegen 6% schwankt. Wir hielten es s. Z. fur moglich, 
dass derselbe von zuruckgehaltenem Methylalkohol herriihrt. Es ist 
aber noch wahrscheinlicher, dass das Monardaein, welches bisher nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte, aus einer Mischung von 
einern Methoxyl-freien und einem hlethoxy-I-haltigen Farbstoff besteht. 
I)er letztere miisste - vielleicht infolge mangelhafter Krystallisations- 
fahigkeit - bei der alkalischen Verseifung des Roh-Monardaeins ver- 
loren gehen, da nach der Alkalibehandlung des Rlonardaeins, welche 
mit dem Verlust der p-0xy-zimtsaure verbunden ist, nur das viillig 
Methoxyl-freie, gut krystallisierte und einheitlirhe Monardinchlorid 
erhalten wird. 

Die hnalysen des oben genannten Monardin-dimethylathers stim- 
men gut mit den theoretisch geforderten Werten uberein, und auch drr 
Pelargonidin-dimethylather, welchen man durch saure Verseifung aus 
Monardin-dimethylather gewinnt und welcher Formel V oder VI  haben 
miiss, lieferte richtige Analysenwerte. 

l) Helv. 10, 69 (1927). 



- 839 - 
c1 C1 

i I 

HO \A/ \ c - D - O C H ,  (‘H,O \/)/ \\ C-<_I)-OcH, 
I 

‘ 1  C‘-OH y \CH’Y 
I 1  
y \ c & .  OH 

CH,O v. HO VI. 

Dass in unserem Monardin-dimethylather Hydroxyl 4’ methyliert, 
die gleiche Hydroxylgruppe im Monardaein also unbesetzt sein muss, 
das ergibt sich daraus, dass der Wasserstoffperoxydabbau des Pelar- 
gonidin-dimethylathers V oder VI zu Anissaure fuhrt ; ferner daraus, 
dass Monardaein mit Alkali Farbenumschlag nach Blau zeigt, der be- 
kanntlich Anthocyanfarbstoffen mit freier Hydroxylgruppe in Stellung 4’ 
eigen istl) ; beim Monardin-dimethylather I oder I1 fehlt diese Reaktion. 

Das Monardaein - bezw. eine Komponente desselben - erweist 
sieh somit als ein Ester des Monardins mit p-Oxy-zimtsaure, in welchem 
letztere Saure ein phenolisches Hydroxyl des Phloroglucinkerns im 
Anthocyanfarbstoff verschliesst. Derartige Verbindungen erinnern leb- 
haft an die Depside. Wir halten es sogar fur moglich, dass sie in der 
Pflanze aus Depsid-aldehyden gebildet werden ; man braucht sich nur 
vorzustellen, dass sich ein Depsid-aldehyd der Formel VII mit m-Oxy-p- 
oxy-acetophenon kondensiert, so muss sich ein Anthocyanidinfarbstoff 
bilden, der identisch oder isomer mit dem zuckerfreien Anteil des Monar- 
daeins ist: 

WoH + c 0 - p .  
H O C , j H , * C H : C H . C O . O  

V ‘ \ U H O  CH,OH 
VII. H 0 

H(‘1 + 
c‘1 

Dic Synthese derartiger Stoffe ist beabsichtigt. - Depsid-aldehyde 
kommen im Pflanzenreich vor ; das Atranorin, dessen Konstitution 
d41es. St. Pfau abklarte2), gehort hierhin. 

Nachdem festgestellt war, dass die p-Oxy-zimtsaure im Monardaein 
nicht am Zuckerrest haftet, stellte sich die Frage, ob es moglich ist, 

I )  J .  M .  Heillwon und J .  S. 13ucli, SOC. 121, 1203 (1922); I?. Diekinson und J .  M .  
Hrilbron, SOC. 1927, 15. - Gatewood und R. Robinson, SOC. 1926, 1959. - P. Kaww 
und Mitarbeiter, Helv. 10, 742 (1927). 

2, Helv. 9, 650 (1926). 
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den Parbstoff seiner Zuckers zu berauben, ohm die p-0xy-cinIlampl- 
gruppe abzuspalten. In dieser Beziehung hatten wir nur teilweisen 
Erfolg. W'enn rnan AIonardaein, wie dies bei der Hydrolyse der Antho- 
cyme  ublich ist, mit 20-proz. Salzsaure 3 Minuten kocht, fallt ein Farb- 
stoff aus, der, wie die genaue Cntersuchung zeigt, zuckerfrri ist, aber nocli 
13-Oxy-zimtsaure elithalt, die sich nach der Behandlung ties Farhstoffs 
niit Natronlauge aus der wieder angesauerten 1,iisung leicht ausatllerii 
Iasst. Aber leider sind bisher alle Versuche, diesen l?arl-wtoff zu reiiiigen 
und gut zu krystallisieren, erfolglos geblieben I). Wahrscheinlich wird, 
wie rnan ja erwarten muss, bei der saiiren Hydrolyse des Xlonardaeins 
auch etwas p-Oxy-zimtsiiure abgespalten, so dabs ein Gemisch ver- 
\rhiedener Verseifungsprotlukte ausfallt, welches geringe Krystalli- 
yationstendenz besitzt. 

Doch reieht (lie Feststellung, dass ein z u c k e r f r e i e s  Spaltungs- 
produkt des AIonartlaeins noch p-Oxy-zimtsaure enthalt, aus, ZU he- 
weisen, daqs letztere Sriure nicht am Zuckerrest haftet. 

Wir haben friihrr') bereits erwiihnt, dass Monardin vielleicht mit 
Pelargonin identiscli i s t  ; mangels eines Vergleichspraparates von Pelar- 
qonin konnten wir diese Verinutung bisher nicht nkher priifen. 

Experiment e l l er  Teil .  

Neue Dal.stellungsvorschrift f i r .  Monurclaein. 

850 g getroeknetes Rlutenmehl von Monarda didyrna (Goldmelisseii) 
ruhrt man mit so vie1 2-proz. methylalkoholischer Salzsaure an, dass 
das Pulver eben mit Flussigkeit bedeckt ist, lasst 2 Stunden stehen, 
trennt Flussigkeit und Ungelostes durch Abnutschen und wascht letzteres 
niit etwas methylalkoholischer Salzsaure nach. Rierauf wirtl durch 
Zusatz von 5 bis 6 Volumen L%ther zum methylalkoholischen Filtrat 
ein harziger, roter Siederschlag ausgefiillt. Diescn ldsen wir in 400 
bis 500 ern3 kochendem Wasser, filtrieren die heisse Losung im Heiss- 
wassertrichter und kochen die Filter so oft mit Wasser aus, bis alles 
in Iiisung gegangen ist. Zu den vereinigten, noch lieissen F'iltraten 
werden Ijetzt 20 g Pikrinsaure, in heissem Wasser gelost, gegeben, worauf 
sich im Verlauf mehrerer Stunden das Farbstoffpikrat iilig abscheidet. 
Nachdem es durch Abgiessen der iiberstehenden Fliissigkeit von letzterer 
getrennt worden ist, lost man es atis 600-700 em3 kochendem TTTasser, 
dem man ein wenig Pikrinsaure zugesetzt hat, urn. 

Nach 24-stundigem Stehen wird die uber dem wieder ausgefallenen 
Monardaein-pikrat stehende Fliissigkeit abgegossen, der n'iederschlag 
mit Ather verrieben, und hierauf mit heissem Methylalkohol aufgekocht, 
der etwas Calciumpikrat ungelost lksst. Zum filtrierten methylal- 
koholischen Extrakt  gibt man starke methylalkoholische Salzsaure 

1) Er enthalt auch noch ca. l,8% 0. (:H~. 
2, Helv. 10, 68 (1927). 
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uncl fallt hierauf durch A4therzusatz das Monardaein-chlorid aus. ES 
ist in diesem Zustand iioch etwas harzig, kann aber durch noehmaliges 
Losen in XIethanol iind Eintropfen tlieser Liisung in absoluten k ther  
yulverig erhalten wertlen. Ausbeute 35--40 g. Krystallisationsver- 
suche de!: ~lonardaeiii-chlorids und -Pikrats blieben auch jetzt erfolglos, 
so dass das Praparat zweifellos nicht einheitlich sein wird, worauf z. B. 
auch der schon ofter genannte Jlethoxylgchalt hinweist. 

Xethylieiung des Monardaeins und Gewinnung von Monadn-dimethyl- 

3 g Nonardaein-chlorid werden in 30 ~ 1 1 1 ~  heissem Wasser gelost, 
zu der kalt gewordenen Flussigkeit 10 g Dimethylsulfat gegeben und 
hernach unter standigem Ruhren mit der Turbine sehr langsam 2-3 em3 
40-proz. Natronlauge zugetropft, wobei durch Wasserkuhlung die Tem- 
peratur stets urn 20O gehalten wird. Schon m c h  Ziisatz der ersten Tropfen 
Laage begiiint die L4us~cheidung eines Produktes, deasen hlenge sich 
allmdhlich vermehrt. Rnfanglich verschwindet die tlurch den Natron- 
Iaugezusntz auftretende blaue Farbe der lidsung beirn Ruhren wieder, 
am Schlnss der Methylierung hat die iiberstehende Flussigkeit eine 
braunviolette Farbe. Man giesst sie von dem reichlich ausgefallenen, 
harzigen Produkt ab, verruhrt letzteres mit etwas M-asser und la& 
es damit 2 Stunden stehen. TIierauf verreibt man es ziir Extraktion 
alkaliloslicher Regleitstoffe mit so vie1 O,.i-proz. wassrigcr Natronlauqe, 
dass die harzige, rotbraun aussehende Substanz in ein gelbes P u l ~ e r  
zerfallt. Dieses wird moglichst rasch abgenutscht, erst mit 0,5-proz. 
Lauge, hierauf mit Wasser ausgewaxhen. Ausbeute ca. 0,4 g. 

Dieses alkaliunlosliche Methylierungsprodukt des hionardaeins 
losen wir zur Abspaltung der Oxy-zimtsaure in 9 em3 Athylalkohol 
und setzen 2 em3 25-proz. methylalkoholische Kalilauge hinzu, worauf 
ein Niederschlag ausfallt, der durch Zusatz von einigen ‘l’ropfen Wasser 
in Losung gebracht wird. Nach halbstundigem Stehen dunstet man den 
Alkohol bei gewiihnlicher Tcinperatur im Vakuum ab, lost den Ruck- 
stand in wenig Wasser, filtriert und sauert die Losung mit konz. Salz- 
saure schwach an, wobei sie die gelbrote Farbe der Anthocyan-oxonium- 
salze annimmt. Man schuttelt sie zur Extraktion der abgespaltenen 
p-iliethoxy-zimtsaure schnell mehrmals mit Ather aus und fiigt hierauf 
einige weitere Tropfen Salzsaure hinzu, worauf nach kurzer Zeit der 
Farbstoff in voluminoser Form als feine rote Nadelchen auskrystallisiert. 
Seine Reinigung erfolgt durch Umkrystallisieren aus verdunnter Salz- 
saure, aus welcher er prachtvoll herausknmmt. 

Die Methoxylbestimmung zeigt, dass ein Monartlin-dimetl-ipl- 
iither-chlorid vorliegt. 

ather. 

0,006140 g Subst. gaben 0,004470 g AgJ. 
C,,H,,O,,CI Ber. OCH, 9,41 Gef. OCH, 9,62O/, 
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Diescr Monardin-dimcthylather ist in uberschussigcr Natronlauge 

leicht und restlos loslich. 
Aus dcm Athcr, mit dcm man die abgespaltcne p-Mcthoxy-zimt- 

saurc cxtrahiert hatte, krystallisicrte beim Verdunsten des Losungs- 
mittcls dicse Verbindung aus (0,l 9). Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol begann sic, wie dies von der p-Methoxp-zimtsaure 
bekannt ist, bci 172O zu einer triiben Flussigkcit zusammenzuschmclzen, 
die bei 185O klar wurdc. 

H y d d y s e  des Monardin-dimeth~lithe~s. 
Das wic obcn gewonnene Farbstoffchlorid dcs Monardin-dimethyl- 

iithcrs wurde zur Abspaltung des Zuckcrrcstes in der ublichcn Art 
3 Minuten mit 20-proz. Salzsaurc gckocht; auf 0,2 g Farbstoff ver- 
wendct man 12 em3 Saure. Dcr gcbildcte Pclargonidin-dimethylather 
krystallisiert teils wahrend dcs Erhitzens, teils beim Erkaltcn der 
Flussigkcit aus. Man nutscht ihn ab, wascht mit Salzsaure nach und 
trocknct im Vakuumexsiccator fur die Analyse hei 100O (12 mm). 

0,00540 g Subst. gaben 0,012310 g CO, und 0,002165 g H,O 
0,00375 g Subst. gaben 0,00530 g AgJ (Methoxylbest.) 
0,01160 g Subst. gaben 0,4070 g AgC1. 

C1,H1606C1. Ber. C 60,96 H 4,51 OCH, 18,5:3 C1 lo,@& 
Gef. ,, 62,19 ,, 4,48 ,, 18,64 ,, 8,68% 

Da die Verbindung beim Trockncn etwas Chlor verlorcn hat, sincl 
die Analysen zweckmassiger auf chlorfreic Verbindung umzurcchncn. 
So findet man : 

C,,H,,O, Ber. C 68,2% H 5 , O l  OCH, 20,73y0 
Gef. ,, 68,lO ,, 4,90 ,, 20,46y0 

Ziirich, Chcmisches Institut dcr Universitat. 

Zur Frage der Existenz optiseh aktiver Carboniumsalze 
von P. Karrer und A. Helfenstein. 

(13. VII. 28.) 

Die Anrcgung zu vorlicgendcr Untersuchung ging von unseren 
Rnthocyanarbeiten aus. Die theoretischcn Erorterungen, die in den 
letzten Jahren von versehiedenen Sciten iiber die Konstitution der 
Triphenylmethanfarbstoffc und ahnlichcr Verbindungen gcfuhrt worderi 
sind, und die lctzten Endcs auf die Frage hinauslaufen, ob diesc Farb- 
stoffe chinoid odcr bcnzoid konstituiert sind, lassen sich naturlich auch 
auf die Anthocyanidinc ubcrtragen. Statt als Oxoniumsalzc (I), konnten 
diese auch als Carboniumsalze (11) aufgefasst werden. 
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Zugunsten der Formel TI liesse sich ein eindeutiger Beweis er- 
bringen, wenn es gelingen wurde, derartige Verbindungen in optisch 
aktiven Formen darzustellen. Nun sind die aus naturlichen Anthocyanen 
durch Abspaltung des Zuckerrestes erhaltenen Anthocyanidine alle 
optisch inaktiv. Die T Jrsache dieser Erscheinung kann darin liegen, 
dass die Anthocyanidinsalze Oxoniumsalze, entsprechend Formel I, 
sind, oder darin, dass asymmetrisch gebaute Carhoniumsalze so grosse 
Racemisierungstendenz besitzen, dass man sie unter gewohnlichen Re- 
dingungen nicht fassen kann. 

Wir entschlossen uns daher, den Versuch zur Darstellung eines 
optisch aktiven Carboniumsalzes zu machen. obwohl fruher von anderen 
Beiten’) in dieser Richtnng unternommene Arbeiten keine positiven 
Ergebnisse gezeitigt hatten. 

Als Ausgangsmaterial diente uns Plienyl-o-tolyl-diphenyl-methyl- 
ehlorid, welches wir einerseits mit d-Camphylcarbino12), fur desoen 
Uberlassung wir Herrn Prof. H .  Rupe in Base1 zu grossem Dank ver- 
bunden sind, andererseits mit a-d-Methylglucosid veratherten. Letztere 
Kondensation ist den Synthesen von Triphenylmethylathern der Zucker, 
die B. Helferich3) ausfiihrte, nachgebildet. Die beiden so erzeugten 
Verbindungen besitzen die Formeln 

CH, 

(I> ‘, 

’) Vergl. z. B. J .  Schmidlim und rlmtonio G‘u~cia-Hanzks, B. 45, 3185 (1912). 
’) H .  Rupe, A.ilkerrnan~z und H. Takug?,, Helv. I ,  452 (1918). 
’) B. 56, 766 (1923); 58, 872 (1925); A. 440, 1 (1924). 
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Wir krystalliaierten hierauf tliese wietlerholt 11ii1, und 1-er- 

Am Camphylcarbinol-kther (111) beobachtete inan dabei folgende 
folgten dabei, ob sich ihre spezifischen Drehungen anckrteii. 

Werte : 
I. Krystallisatiori: La],) = + 28,S60 (in Renzol) 

111. [a],  = +'Ld,40° ( ,, ., ) 

1v. [aiD - +lVO ( ,, ,, ) 

11. [UjD = +26,530 ( )) )) ) 

Der ~lethylglucositlather iinderte sein Drehungsverintigen durch 
F-rnkrystaliisieren wie folgt : 

I. Krystallisation: tuIr, = + 49,19O 
11. [a],) = +52,75" 

111. La], = +55,80° 

Beidc Athcr zeigeii sornit in lrezug auf ihre spezifischen Drehungen 
einen ,,Gang", woraus hervorgeht, class in ilinen der Phenyl-o-tolyl- 
diphenyl-carbinolrest in optisch aktiver Ij'orm enthalten sein muss. 

Wir hahen hierauf die beiden Verbindungen I11 und IV  (letzte 
Krystallisationen) in iitherischer Losung durch Einleiten vnn Chlor- 
wwserstoffgas in Phenyl-o-tolyl-diphenyl-methylchlorid und Camphyl- 
earbinol bezw. Methylglucosid bei O o  gespalten. Diese Hydrolyse erfolgt 
sehr leicht urid ist in kurzer Zeit beendigt. In  beiden Fallen liess das 
erhaltene Phenyl-o-tolgl-diphenyl-methylchlorid aber keine Drel-lung 
erkennen. Auch als wir den [Yhenyl-o-tolyl-diphenyll-methyl-ather deb 
tx-ll/letliylglucosi(~~ mit athylaikoholischer Salzsaure zerlegten, war tler 
entstandene Phenyl-o-tolyl-diphenyl-carbinol-athylathcr 

inaktiv. 
Wir mussen daraus den Schluss ziehen, class, wenigsteiis in t lein 

untersuchten Fall, das Carboniumsalz eine so grosse Racemisierungs- 
geschwindigkeit hesitzt, dass es schwerlich in optisch aktiver Form ZLI 

fassen seiii wird. 
Daraus ergibt sich aucl~, dass die eingangs aufgeworfene Rage  

bezuglich der Kuiistitution der Anthocyanidine auf diesem JTeg nicht 
geltist werden kann. 

(C,H,)(C,H,CH,)(C,H,C,H,! . c . O(',H, 

[Phenyl-o-tolyl-diphenyll-methyl-Nther des a-Methylglucosids. 
9,2 g Phenyl-o-tolyl-diphenyl-methylchlorid und 4,9 g a-Methyl- 

glucosid wurden in 50 em3 absolutem Pyridin gelost, und die Reaktions- 
masse uber Sach t  bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf 
erwarniten wir sie noch 2 Stunden auf dem WasSerbad, versetzten h i e  
iiach dem Erkalten mit Wasser bis zur bleibenden Trubiing und gossen 
aie in dunnem Strahl in etwa 600 em3 Eiswasser. Das Rohprodukt 
falit flockig aus, ballt sich aber leicht harzig zusammen und lasst sich 
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daher nur langsam absaugen. Es wurtle so langr mit Wasser nach- 
gewaschen, his der Pyridingerucli fast vollig verschwunden war, hier- 
auf unter gelindem Erwarmen in ca. 150 em3 Methylalkohol gel6st. 
die 1,i)sung filtriert und wieder in A00 cni3 Eiswasser gegossen, der 
diesmal leichter filtrierbare Yiederschlag abgesaugt und mit JTasser 
nacligewaschen. A4usbeute exsiccatortrocken 12 g. 

Das Produkt hahen wir nun im Vakuuin bei YOo getrocknet und 
dann 5mal mit je 100 em3 Petrolather ausgekocht. Der Petrolather 
lost etwas Phenyl-o-tolyl-diphcnyl-carbinol, das durch Umkrystalli- 
siercn aus Alkoliol durch Smp. und Pv‘lisch-Snip. identifiziert werden 
konnte. Die geringe nlenpe Carbinol scheirit die Krystallisation, die 
anfangs niclit gelingen wollte, zn rerhindern. Das so gereinigte Produkt 
wurde nun zur Krystallisation in 150 cm3 Jlethylalkohol geliist,  on 
einer Triibung, die immer wieder beim spateren 1-mkrystallisieren 
auftrat, filtriert und mit II’asser tropienweise versctzt, bis die erste 
Triibung bei Zimrnertemperatur bestehen blieb. Kach den1 Animpfen 
bringt inan die Rcaktionsmasse in eineni Erlenmeyer-Kolbcn in eineii 
mit Wasser gefullten Exsiccator, evakuiert ihri und stellt ihri in den 
Eisschrank. Uber Kacht sclieidet sicli cline geringe Menge einei festcn. 
aher nicht krystallinen Kbrpers aus, von wclchem man abgiesst. Dann 
wircl die Losung wieder geinipft, mit den1 Glasstab gekratzt und erneut 
im evakuierten, wasscrgefullten Exsiccator in den Eisschrank gestellt. 
Xach 2 Tagen ist eine betrzichtliche Menge (ea. 6 g) [Phenyl-o- 
tolyl-diphen~’l]-niethyl-ather des a-Methyl-glucosids auskrystallisiert. 
Smp. 121O. 

Polarisation in Methylalkohol nach der ersten Krystallisation: 
035 x 10,9899 

1 x 0,s x 0,1536 
= + 49,19O .= --~___-- 

Polarisation in Methylalkohol nsch der zweiten Krystallisation : 
(476 x 10,488 

= 52,750 _____ 
1 x 0,8 x 0,1889 [.In = 

Polarisation in Methylalkohol nach der dritten Krystallisation: 
0,47 x 11,577 

= 55,80° CU’n = 1 x 0,8 x 0,1219 

Die Substanz Brystallisiert mit Krpstallwasser, welches im Hoch- 
Takuuni teilweise, aber niclit vollstandig entweicht. Sach vierstundigern 
Trockneri bei 100’ uriter 1 min Druck zeigte die Analyse noch y2 Mol. 
Krystallwasser an. 

0,011075 g Subst. gaben 0,02996 g CO, und 0,00640 g H,O 
0,00757 g Subst. gaben 0,02059 g CO, und 0,00431 g H,O 

Ckf .  ,, 73,77, 74,18 ,, 6,4, G,S77/,. 
C,,H,,O,, y2 H,O Ber. C 75,97 H 6,59% 
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Zerlegung des a-~~ethylglucosid-[phenyl-o-tolyl-d~phenyl]-methyl- 
athers durch Chlorwasserstoff. 

1 g des vorbeschriebenen Produktes von [.ID = 55O wurde in 
25 em3 absolutem Ather gelost und unter Eiskuhlung trockenes Salz- 
sauregas eingeleitet. Es trat mornentan Trubung und nach kurzer 
Zeit Krystallisation ein. Nach einigen Minuten wurde die Zufuhr von 
Chlorwasserstoff abgebrochen und der Niederschlag abgenutscht. Wir 
kochten ihn mit Ligroin, welches nur clas entstandene Phenyl-o-tolyl- 
diphenyl-methylchlorid, Methylglucosid dagegen nicht lost, aus. Beim 
Erkalten ctes Auszuges krystallisierte die Verbindung. Sie erwies sich 
clurch Schmelzpunkt und die iibrigen Eigenschaften als Phenyl-o-tolyl- 
diphenyl-methylchlorid. 

0,1738 g Substanz in 9,2342 g Beiizol drehten die Polarisationsebene nicht w-ahr- 
nehmbar. 

Zerlegung des a - M e t h y l g l u c o s i d - [ p h e n y l - o - t o l y l - d i p h e l ~ ~ ~ r s  
d ~ r c h  alkoholische Salxsuzire. 

1 g im Vakuum getrockneter [Phenyl-o-tolyl-diphenyll-methyl - 
ather des u-Methylglucosids der spez. Drehung [u],, = 55,8O wurde in 
30 em3 absolutem Alkohol gelost und 0,3 em3 20-proz. athylalkoholische 
Salzsaure hinzugefiigt, also die Konzentrntion der Saure auf ca. 0,2 yod 
nekmcht. Nach 2-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur begann die 
krystallisation, die nach dem Stehen uber Nacht als vollstandig be- 
trachtet wurde. Der ausgefallene kthylather des Phenyl-o-tolyl-di- 
phenyl-carbinols wurde daher abgesaugt, mehrmals mit absolutem 
Alkohol nachgewaschen und das Produkt im Vakuum getrocknet. Aus- 
lneute 0,57 g. Smp. 144O nach Sintern bei 142O. 

CZ8H,,O Ber. C 88,84 H 6,93% 
Gef. ,, 88,98 ,, 6,75% 

Polarisation: 0,4438 g Substanz drehten in 12,0270 g Losung (Benzol) im 1 dm-Rohr 
die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes nicht. 

[Phe~ayl-o-tolyl-diphenyl]-met~yl-uther des Camphylcarb+nols. 
4,4 g Camphylcarbinoll) und 8 g Phenyl-o-tolyl-diphenyl-methyl- 

chlorid wurden in 50 em3 Pyridin gelost und die Fliissigkeit einen Tag 
lang stehen gelassen. Dann haben wir sie 2 Stunden auf dem Wasser- 
bad erwarmt, nach dem Erkalten mit Wasser bis zur bleibenden Trii- 
bung versetzt und dann in 600 em3 Eiswasser gegossen. Das Roh- 
produkt fie1 harzig aus, konnte jedoch durch oftmaliges Durchkneten 
mit Eiswasser, welches man immer wieder ersetzte, fest und filtrierbar 
erhalten werden. Es wurde abgenutscht und mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden des Pyridingeruchs gewaschen. Ausbeute : 12 g (lufttrocken) . 

H .  12upe, Helv. I ,  452 (1918). 
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Das Rohprodukt lasst sich aus etwa 200 em3 Athylalkohol leicht. 

umkrystallisieren. In  der Hitze wurden zur Losung schon ca. 50 em3 
genugen; dann ist jedoch der ausfallende Niederschlag teilweise harzig. 
Der d-Camphylcarbinol -[phenyl - o - tolyl- diphenyl] - methyl - ather ver- 
andert beim wiederholten Umkrystallisieren aus Alkohol seine Drehung 
und den Schrnelzpunkt. Wir fanden: 

1 Ma1 aus Alkohol krystallisiert,: Smp. 134O. 

= + 28,86O (in Benzol) 0,36 x 10,476 
= 1 x 0,88 x 0,1485 

2 Ma1 aus Alkohol krystallisiert: Smp. 134-135O. 

= + 26,53O (in Benzol) 0,48 x 11,2027 - 
ra'D= 1 x 0,88 x 0,2303 

3 Ma1 aus Alkohol krystallisiert : Smp. 14" (naoh Sintern bei 135O). 
0,48 x 11,2292 

1 x 0,88 x 0,2735 
= + 22,4O0 (in Benzoi) = 

4 Ma1 aus Alkohol krystallisiert: Smp. 148O (Sintern bei 145"). 

= + 13,92O (in Benzol) 0,15 X 10,4582 
1 x 0,88 x 0,1281 

Aus der Mutterlauge von Krystallisation 4 fie1 noch ein Produkt 
von gleichem Schmelzpunkt und fast gleicher Drehung (15,34O) am, 
welches darnit vereinigt wurde. 

Ausbeute an 4-ma1 umkrystallisierter Fraktion 1,5 g. 
Das Produkt zeigt unter dem Mikroskop Buschel von derben 

Sadeln. Es ist in Alkohol heiss leicht, kalt massig loslich. Auch von 
andern gebrauchlichen organischen Losungsmitteln wird es leicht, von 
Wasser nicht aufgenommen. 

Analyse : 
10,44 mg Subst. gaben 33,15 mg COz und 6,94 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 86,33 H 7,45% 
Gef. ,, 86,57 ,, 7,4276 

Zerlegung des vorbeschriebenen Athers durch Chlorwasserstof f .  
1,4 g Camph~lcarbinol-[phenyl-o-tolyl-diphenyl]-methyl-ather mit 

[.ID = 14,5O wurden in 30 cm3 absolutem Ather gelost, und unter Eis- 
kuhlung wurde trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Erst nach 
einiger Zeit trat Trubung und dann Krystallisation des [Phenyl-o-tolyl- 
diphenyll-methylchlorids ein. Xach halbstundigem Einleiten des Chlor- 
wasserstoffs wurde der krystalline Niederschlag abgesaugt und mit ab- 
solutem Ather nachgewaschen. Die Verbindung hatte den Smp. 162O 
bis 163O; 0,3388 g zeigten in 16 ern3 Benzol gelost keine Drehung. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Alkali-ehromichloride und 
uber Chromiake, die mehr als sechs Molekeln Ammoniak enthalten 

von Fritz Ephraim und Wilfried Ritter. 
(18. VII. 28.) 

A. Alknl,i-ch?.omichlo~id und A~nmoniak. 
Die Einwirkung von Ammoniak auf Alkali-chromi-chloride, wie 

K,[CrCl,(R,O)] oder (NII,),[CrCI,(H,O)], ist in mehrfaclier Hinsicht 
von Interesse. Erstens karin sie eirien Reitrag zu der Fraqe nach dcr 
Existenz r o n  A m m o n i a k a t e n  v o n  D o p p e l s a l z e n  liefern, tleren 
Vorkornmen bekanntlich recht selten istl). Zweitens liess die Reaktion 
Bildung von R q u o - a m m o n i a k a t e n  erhoffen. d. h. von Verhin- 
dungen, die g l e i t i hze i t i g  Wasser und Ammoniak enthalten. Solclie 
existieren sicherlich in grosser Xlenge, sintl aber fur zweiwertige Metalle 
sps tematiscli noch gar nicht untersucht. Genauer heschultigt hat  man 
sich nur rnit den sog. R o s e o s a l z e n ,  den Aquoaniminen des Kobalts 
und Chrome, dcren Rildung ja auch liier ZLI erwarten stand. Abcr 
gerade der Kildungsvo rgnng konnte Riickschliisae (lie Darstellungs- 
inoglichkeit auch andcrer hquo-ammoniakate gestatten. Der Ammoniak- 
eintritt konnte so geschehen, dass die C h 1 o r a t  o m e des Doppelsalzes 
durch Ammoniakmolekeln ersetzt wurclm, oder so, dass sic11 das ITas  'i e r  
als leichtcr ersctzbar erwies als clas Chlor, in welchcm Fallo eben k e i n  
Aquosalz zu erwarten war, odcr indem schliesslich das Doppelsalz so 
~eagierte, als zerfalle es primkir in seine Kornponrnten. 

Bei pecigneteni drbei ten liess sich die Einwirkung gasf6rmigen 
Ammoniaks auf Alkali-chromchloride so leiten, dass sich H;v tl r o x o  - 
p cii t a m  m i  n - c h r  o m i  c hl o r id  bildet e, und zwar nach folgenden 
Gleichunpcn : 

(NH,),JCrCl,(H,O)] + NH, = (NH,),JCrCI,(OH)/ 
(NH,),[CrC15(OH)1 + 5NH, = [Cr(NH,),(OH)]Cl, + 3NH,Cl 

l) Ephmi,m, B. 52, 241 (191.9); Spmu glaubt neuerdings fur das Vorkommen von 
Doppelsalz-ammoniakaten zahlreiche Beispiele erbringen zu kijnnen. Er  gewinnt (z.  B. 
C .  1922, 111, 1045; 1924, I, 1650; 1925, I, 2435 11. a. m.) diese Verbindungen, indem er 
auf Doppelsalze Ammoniak einwirken lasst. Dass bei einer solchen Einwirkung ein 
volliger Zerfa,ll des Uoppelsalzes eintritt, wobei dann der Schwermetallbestandteil seiner- 
seits Ammoniak addiert, wurde von Ephruim friiher dadurch gezeigt,, dass die Ammoniak- 
Tension des Reaktionsproduktes gcnau die gleiche war, wie die bei Abwesenheit der 
Alkalikomponente entstehende. Wir haben iins hiervon auch beziiglich der von S p c u  
beschricbenen Doppelhalogenide des Zinks ,  K u p f e r s  und Cadmiums uberzeugt. 
Die entstehenden Proclukte hatten genau die ausseren Eigenschafben (Farbe) und den 
glcichen Gasdruck wie die alkalifreien Schwermetallammoniakate. - Anders liegt der 
Fall bei den von ihm beschriebenen Additionsverbindungen von P y r i d i n  und anderen 
organischen Basen an Doppelsalze. Die Nichtexistenz solcher Additionsverbindungen 
haben wir nicht bewiesen. 
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Au.: clcm Hydroxosalz entstehen dann bei weiterer Verarbeitung sowohl 
P u r p u r e o s a l z ,  [Cr(NH,),C11C12, wie Ro seosal  z, [Cr(NHJ5(H20)]Cls. 

Der Nachw eis dieses Reaktionsverlaufs, besonders der primairen 
Entstehnng von Hydroxosa lz ,  war nicht ganz leicht, da sich das 
Salz aus Liisung nicht isolieren liess : der Reaktionsverlauf erschien 
zuerst recht kompliziert. Die Aufkliirung gelang durch das Studium 
der sveiteren A m m o n i a k a n l a g e r u n g  b e i  t i e f e r e n  T e m p e r a -  
tu ren .  Es erwies sich dazu als notwendig, das Verhalten der ver- 
schiedenen Chromiake bei tiefen Temperaturen gegen Ammoniak zu 
studieren, da man sie mit I-Iilfe ihrer dort s-ergrosserten Additions- 
fahigkeit leichter voneinander u n t e r s c h e i d e n  konnte. So zeigte 
sich z. B., dass Roseosa lze  bei tiefer Temperatur noch Ammoniak 
aufnehmen, H y d r o x o s a l z e  aber nicht, und es liess sich die Gegen- 
wart der Roseosalze im trockenen Anlagerungsprodukt infolge der 
dafur ungeniigenden Ammoniakaufnahme ausschliessen. Auch die Auf- 
riahme der Tens ions  k u r  v en  solcher ammoniakreichen Additions- 
produkte konnte Auskunft uber die Gegenwart der verschiedenen 
Korper liefern. F .  Ephrairn und S. Millmann hatten bereits fruherl) 
beobachtet, dass Chromiake imstande sind, bei tiefen Temperaturen 
noch Ammoniak aufzunehmen, und ersterer2) hatte diese Ammoniak- 
addition bei Kobaltiaken dann genauer studiert. Wie zu erwarten 
war, zeigte sich die Ammoniakaufnahme bei den Chromiaken sehr 
ahnlich der bei den Kobaltiaken. Besonders reichliche Mengen, nam- 
lich 12 Molekeln, werden von den Hexaharnstoff-chromisalxen absorbiert. 

Leitet man gasformiges Ammoniak bei Zimmertemperatur iiber 
K,[CrCl,(H,O)], so geht die violette Farbe in grauviolett iiber. Wahrend 
das ursprungliche Salz sich mit gruner Farbe in Wasser lost, gibt das 
behandelte mit Wasser unter starker Abkuhlung eine kirschrote Losung. 
Die Ammoniakaddition vollzieht sich nur sehr langsam. Es waren 
angelagert : 

nach 10 05 70 110 165 Stunden 

Aufnahme einer sechsten Molekel war erst nach 200 Stunden zur Halfte 
erfolgt und weitere Addition erfolgte nicht mehr. In einer Kalte- 
mischung ging die Anlagerung vie1 schneller, hatte bereits nach einigen 
Stunden 5 Mol. erreicht und stieg dann uber Nacht auf 6 Mol. Das 
Produkt hatte die gleiche Farbe wie das erste, war aber nicht pulverig, 
sondern geklumpt. 

Aus der kirschroten wassrigen Losung, die sich infolge von Ab- 
scheidung von C h r o m h y d r o x y d  schlecht filtrieren lasst, fallte kon- 
zentrierte Salpetersaure anfangs etwas P u r p u r e o n i t r a t ,  spater 
orange gefarbtes R o s e o n i t  r a t. 

1 2 3 4 5 Mol. NH,. 

I) B. 50, 529 (1917). 
%) Z. anorg. Ch. 147, 24 (1925). 

54 
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0,3570 g Subst. gaben 0,0797 g Cr,O, 
0,0976 g Subst. verbrauchten 14,5 cm3 0,l-n. HCl 
0,1926 g Subst. gaben 0,6340 g Nitronnitrat. 

!Cr(NH,),H,O](NO,), Ber. Cr 15,25 NH, 24,92 NO, 54,54 H,O 5,280,6 
Gef. ,, 15,29 ,, 25,25 ,, 54,42 ,, 5,0476 (Diff.) 

Die Ausbeute an  Roseonitrat betrug nur 27,7% der Theorie, tler 
Rest blieb teils in Form eines violetten Salzes in Losung (die mit der Zeit 
grun wurde), teils bestand er aus Chromhydroxyd, teils aus Purpureo- 
salz. Will man tlas Ammoniak-Anlagerungsprodukt auf Purpureosalz 
verarbeiten, so kocht man es mit Salzsaure auf, wobei tlas rote Chlorid 
ausfallt : 

0,1265 g Subst. gaben 0,0394 g Cr,O, 
[Cr(NH,),Cl]Cl, Ber. Cr 21,36 Gef. Cr 21,31:6 

Dessen Ausbeute betragt dann gegen 40%. Es sei erwiihnt, dabs 
nach ailteren Liferaturangaben K,[CrCI,(H,O)] beim Behandelri mit 
w a s  s r i g  e m  , konzentriertem Ammoniak C h l  o r o a q u o  - t e t r a m  m i  11 - 
c h r o m i c h l o r i d  geben soll. Dessen Bildung konnte bei Verwentlung 
gasforinigen Ammoniaks n i  c 11 t nachgewiesen wcrden. 

Die Anlagerung von Ammoniak an tlas A m m o n i um s a 1 z 
(NH4)2ICrC1,H,Ol 

verlauft ganz ebenso. Angefiihrt sei eine Analyse des hicrbei erhaltencn 
P u r p u r e o s a l z e s :  

0,1686 g Subst. gaben 0,0524 g Cr,O, 
0,1135 g Subst. verbrauchten T3,16 cm7 0,l-n. HCl 
0,2128 g Subst. gaben 0,8794 g AgCl 

[Cr(NH,),CI]CI, Ber. Cr 2137 NH3 Y4,85 C1 43,749, 
Gef. ,, 21,26 ,, 34,68 ., 44,12% 

Bei Verwendung f luss iger i  Ammoniaks entsteheri die gleichcn 
Produkte ; beim Verdunsten desselben krystallisiert ein Teil des frei- 
gewordenen Arnmoniumchlorids an der Oberflache aus. Dies ist f i i r  
unser Problem von grosser Bedeutung, denn es xe ig t ,  dass airch in diefern 
Pall ein Ammonialcat des Doppelsalzes nicht ezistieytl). 

Iliese zunachst mehr qualitativen Ergebnisse liessen sicli vcr - 
wenden, um den Gesamtverlauf der Reaktion fcstziilegen. Es konnte 
in erster Linie ermittelt werden, oh sich p r imi i r  bei der Reaktion 
R o s e o s a l z  bilde. Dies gibt namlich, wie unten ermittelt, rnit h i -  

moniak weitere Additionsprodukte, deren Abbauerscheinungen sich 
beim Erwarmen unseres Anlagerungsprotluktes geltend machcn sollten, 
was aber nicht der Fall war. Es entstand also primar k e i n  Roseosalz, 
was nach dcr Glcichung: 

A!12[CrCI,(H,0)] + BNH, = [Cr(NH,),(H20)1C1, 2NC1 

I) Chmstensen, 2. anorg. Ch. 4, 227 (1893), hatte ubrigens bereits flhssiges A4~nmunink 
auf das Kaliumsalz einwirken lassen; weil bei seiner Arbeitsmethode das Koseosalz in 
Purpureosalz uberging, war ihm die Bildung des Roseosalzes entgangen. 
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wohl hatte der Pall sein konnen. Weiterhin konnte festgestellt werden, 
class p r i m a r  auch kein P u r p u r e o s a l z  entstand; denn es hat te  dann 
W a s s e r  freiwerden mussen, das seinerseits Ammoniak addiert hatte, 
was ebenfalls iiicht eintrat. Zwar ware der Verlauf des Abbaues, sowie 
die schliesslich addierte Menge von 15 Mol. ,4mmoniak, die sich genau 
feststellen liessl), vollkomrnen niit folgendem Reaktionsverlauf in Ein- 
klang zu bringen: 

Aus tlem Doppelsalz entsteht nach Zerfall in die Komponenten 
NII,C1 in erstcr Linie Roseochlorid : 

(NH,),[CrC15(H,0)] + 5NH, = [Cr(NH,),(H,O)]CI, + 2NH4Cl 

Es wird also Ammoniumchlorid frei, das bei tiefer Teniperatur be- 
kanntlich Ammoniak addiert, und zwar pro Molekel drei Alolekeln XH3. 
Eine weitere Molekel Ammoninmchlorid konnte dann durch sekundare 
L'msetznng des Roseosalzes mit Ammoniak unter €I y tl rox  o s a1 z - 
R i 1 d u n g en t s t e hen. 

[Cr(NH,),(H,O)]CI, + NH, = [Cr(NN,),OH]CI, T NH4C1. 

Somit sind drei Molekeln NH,CI entstanden, die im ganzen 9 Molekeln 
Ammoniak zu bindcn vermogen. Sechs weitere niIolekeln waren zur 
Bildung des Hydroxosalzes erforderlich, so dass die Reaktion in1 ganzen 
iiach der Gleiehung : 

verlaufen konnte. Lost man nun das Reaktionsprothkt auf, so erleidet 
tlas Hydroxosalz seinerseits leicht Veranderung, indem es je naeh 
Cmstanden z u  Roseosalz oder Purpureosalz wird, was ja auch beob- 
achtet wurde. Die F a r  b u n g  cles festen Ammoniak-Anlagerungs- 
produktes war ganz die der Hydroxosalze (violett) und von der oraiigen 
bezw. roten der Roseo- und Pnrpureoverhintlungen ganz versehieden. 
Dass Hydroxosalz, im Gegensatz zurn Roseosalz, wie besonders fest- 
gestellt wurde, in der Kalte k e i n  weiteres Ammoniak addiert, steht 
ebenfalls mit der Tatsache der 15 addierten Ammoniakmolekeln in 
Einklang. Wciterhin zeigt die Abbaukurve des Animoniakanlagerungs- 
produktes (Fig. 1) deutlich einen Abbaupunkt bei - 7 O ,  dem bekanntcn 
Zcrfallspunkt der Verbindung NH,CI , 3 NII,. Schliesslich ist Addition 
iind hbbau beirn K a  l i u m  doppelsalz mit obigem Reaktionsverlauf ganz 
vereinbar : dieses Salz enthalt ja zwei Ammoniumreste weniger. Wenn 
jeder derselben nachher als Ammoniumchlorid zur Addition von 3 Mol. 
SH, Veranlassung gibt, so mubs das Kaliumsalz demnach qechs h4o- 
lekeln Ammoniak w enig er  addieren, als das Ammoniumsalz, waa in 
der Tat  beobachtet wurde. 12,50 g K,[CrCl,(H,O)] addierten in der 
Kaltemischung 3,9 g Arninoniak entspr. 9;O Molekeln. Fig. 2 giht die 
Abbaukurve dieses Additionsproduktes. 

(NH,),[CrCl,(H,O)] + 15NH, = I Cr(NH,),OH]Cl, t YNH,CI, YNH, 

l) X,73 g (NH&LP+Cl5(HL0)] addierten in der Kaltemischung X,4 g Ammoniak, 
entspr. 15,O Molekeln. 
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Fig. 1. Ammonium-chromichlorid. 

1 -;o -1'0 8 & io \'o :a fa a'o j o  avo 9'0 60 d o  40 IJP' 
'P J 

Fig. 2.  Kalium-chromichlorid. 

Jedoch entspricht obige Erklarung des Vorganges noch nicht 
vollig den Tatsachen. Die dort angenommene p r im a r e  Rildung von 
R o  s eo s a1 z scheint namlich deshalb ausgeschlossen, wed wir a m  Roseo- 
salx und Arnrnoniakgas nicht Hydr'oxosalz darstellen konnten. Es ist 
daher wohl am richtigsten, anzunehmen, dass die allererste Reaktion 
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bei der Einwirkung von Ammoniak auf das Doppelsalz die Bildung 
einer P e n  t a c  h l  o r o - h y d r  ox o - v e r  b i n  d u n  g ist : 

(NH,),[CrCl,(H,O)] + NH, = (NH,),[CrCl,( OH)]. 
Aiialoga solcher Verbindungen sind bekannt, z. B. 

Ag,[lrCI, . OH], K,[WCl, . OH]. H,[l'tCl, . OH] 
u. a. m., die auch auf analoge Weise entstehen. In diesen Hydroxo- 
pentachloroverbindungen findet nun durch weiteres Ammoniak eine 
Verdriingung des Chlors s ta t t  

&13[CrCl,(OH)] + 5NH,  = [Cr(NH,)50H]CI, + 3MC1, 
so dass die Bildung des Hydroxo-pentamminchlorides auch erfolgt, 
o h n e  dass zuerst Roseosalz entsteht, das sich ja, wic erwahnt, nicht 
in Hydroxosalz verwandelt. Ini ubrigen bleiben die Reaktionsprodukte 
die gleichen wie oben beschrieben. 

R. Chyomzake mat hohem Arnnzonialcgehalt. 
Da sich die obige, relativ einfache Deutung des Reaktionsmr- 

laufes zwischeri Arnmoniak ixnd Alkali-chromichlorid nicht von wr i i -  
herein vermuten liess, so niusste eine breitere experimentelle Grund- 
lage zur Beurteilung geschaffen werden, indem eine grossere Snzahl 
von Clrromiakcn auf ihr Verhalten gegen Ammoniak bei tiefen Tem- 
peraturen gepruft wixrde. Das dabei eingeschlagerie Verfahren mar 
das gleiche. das F .  Eplirairnl) fur die Untersuchung der K o b a l t i a k e  
angewendet hatte. 

[Cr(NH,),]Br, mit Ammonink. - 3,46 g L u t e o - c h r o m i - b r o m i d  
acldiert>en bei Zimmertemperatur keiri Ammoniak, in e imr Eis-Kochsalz- 
Kaltemischung aber 0,50 g. Drei Molekeln hatten einer Gewiclits- 
zunahme von 0,45 g entsprochen. Die vorher gelbe Xubstanz nahm 
dabei eine rotliche Tonung an. Beim Erwarmen erfolgte zuiiachst 
nur eine sehr geringe Ammoniakabspaltung, die erst einige Grade 
oberhalb des Nullpunktes bemerkenswert wurde und sich dann bei 
erneutem langsamem Abkuhlen bis 2,6O zuruckverfolgen liess. Dieser 
hbbaupunkt war scharf bestimmt und liess sich bei wiederholtein ,4uf- 
und Abgleitenlassen der Temperatur immer wieder feststellen. Der 
Abbau erfolgte bis fast zur Zusamniensetzung des Monammins. Darauf 
konnte man die Temperatur steigern, ohne dass erneute Ammoniak- 
entwickelung stattfand. Erst oberhalb 30° wurde solclie wieder be- 
merkbar, und war dann bis 28,5O zuruck verfolgbar, welche Temperatur 
als Zersetzungspunkt des Monammins gelten kann. Der Zerfall dieser 
Verbindung erfolgt aber nicht vollig bei dieser Temperatur, sondern 
lasst sich erst durch Erwarmen auf etwa 45O vollenden. E r  findet also 
iiber eine Reihe von festen Losungen hin statt.  Die Fig. 3 gibt den 
Gehalt der 3,46 g Salz an  angelagertem Ammoniak wieder (Ordinate: 
g NH,, Abszisse: Temperatur). Das Ruftreten des Triammins und 

1 )  1. c. 
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Monammins ist unverkennbar. Das entsprechende K o b a I t 1 a k hat t (1 
die gleichen Adtlitionsqtufen erkennen lassen. Bei ihm fantl der Zer- 
fall des Triamrnins bei - 3 O ,  tler des nilonammins bei 4.3-10° statt.  

g NH, 

Fig. 3. Luteobromid. 

/Cr(h;H,),](NO,), mit Ammoniak. - IJu t eo  n i  t r a  t addierte 
schon hei Zimmerternperatur etwa zwei hlolekeln Ammoniak. Dabei 
trat nur geringe E’arbaufhellung imd Volumvermehrung ein. In der 
KSiltemischung stieg die Anlagerunq auf 3,s Rlolekeln, ohno wesentlielie 
Anderung des iiussereii. 2,25 g Luteonitrat hatten in der Kaltemischung 
0,36 g Gas aufgenommen; eine Molekel entsprach 0, l l  g. Beim Abbau 
zeigte sich kein Kurvenknickpunkt, die Verbindung zersetzte sich viel- 
mehi- mit steigender Temperatur kontiiiuierlich ; die Abbaixkurvc 
(Fig. 4) ist die typische einer festen Losung; es ist vorauszusehen, dass 
tier Amnioniakgehalt hei tieferer Temperatur noch hoher sein w i d .  

g NHx 

1 N H 3  

Fig. 4. Luteonitrat. 
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(Cr(NH,),H,O](NO,), rnit Ammoniak. ~ R o s e o - c h r o m i -  
n i t  r a t  farbt sich bei Beriihrung mit gasformigem Ammoniak bei 
~iiiinierterriperatur tiefrot. Es entsteht schliesslich cine feucht aus- 
sehrnrle, braunlich riolette Substanz. Schon hieraus ist zu schliessen, 
da>s nich t eiiie blosse Anlagerung von Ammoniak, sondern eine Um- 
setzung stattfindet. Da die aufgenommene Ammoniakmenge eine 
RIolekel betragt und da dies Ammoniak erst bei auffallig hoher Tem- 
peratin, zugleich rnit etwas Wasser,. wieder entweicht, so ware zu ver- 
muten, dass Rich Hptlroxosalz bildet, nach der Gleichung : 

rCr(NH,),H,O](NO,), + NH, = [Cr(NH,),(OH)](NO,), + NH,NO,; 

aber tler Reaktioiisverlauf ist ein anderer, denn Hydroxosalz addiert 
kcin Xinmoniak, wie hesondere Versuche zeigten. - Dieses Reaktions- 
produkt addirrte in der Kaltemischung noch weitere 5 Ammoniak- 
molrkehi, ohne dass damit wohl das Maximum der Addition erreicht 
war. Die Ahspaltung dieser funf Molekeln geschah bei steigender Tem- 
1)eratur ohne benierkenswerte Haltepunkte und iiber ein relativ kurzes 
Tempfi.atnr-Intervall. Rei etwa loo waren sic wieder entwichen, worauf 
erst bei hoher Temperatur das hnfangsgewicht erreicht wurde. Das 
Ab1)anprodukt nahm die Farbe des Roseosalzes niclit mehr an ;  es hatte 
sich schliesslich wohl N i t r a t o s a l z  gebildet. Kurve 5 gibt die Verhaltnisse 
wieiler. 

F: NI I ,  

1d 

-:a - Q +YO ?Q $0 d Sb sb ;O & 40 & <Too 

Fig. 5. Roseonitrat. 

[Cr(NH,),H,O]CI, mit Ammoniak. - Die Erscheinungen am 
R o - eo  - c h r  o m i  - ch l  o r i d  bei der Behandlung mit Ammoniak waren 
die gleicheri, wie beirn Xitrat. I n  der Eis-Kochsalz-Kaltemischung 
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murden iiii ganzen etwa 7,5 Molekeln Ammoniak addiert. Zur T7er- 
wendnng kamen 2,34 g Salz, einer Molekel Ammoniak entspreclien 
0,165 g. Die Addition bei Zirrimertemperatur betrug 0,39 g, in tler 
Kalteniischung 1,25 g. Der Verlauf des Abbaues ist aus Figur 6 er- 
sichtlieh. Die Knickpunkte bei 2 und 6 Molekeln Ammoniak sind durch- 
aus zweifelhaft, derjenigc bei 4 Molekeln dagegen ausgepragt. 

g NHa 

Fig. 6. Roseochlorid. 

/Cr(NHJ,H,O/R~,  mit  Ammonink. - Bei Gleichheit der aussercim 
Erscheinungen war die L4mmoniakaufnahme durch R o 8 e o - c h r  o m i - 
b r  o mi  d vie1 starker. Angewendet wurden 2,91 g Salz, eine Molekel Am- 
moniak entsprach 0,125 g. Bei Zimrnertemperatur wurden sehon 3 140- 
lekeln aufgenommen, in der Kaltemischung fast zwolf. Der Abbau ist 
ails Kurve 7 ersichtlich : kein einziger Knickpunkt ist so ausgepragt, 
dass rnit S icherhe i  t auf die Existenz einer Verbindung geschlossen 
werden kann. Jedoch ist das Vorhandensein eines vom Oktammin Zuni 
Tctrammin fiihrenden Abbaupunktes bei -4,8O, sowie eines Knick- 
punktes bei 23,7O niclit ganz unwahrscheinlich. Oberhalb looo wurde die 
Wasserabgabe stark, die Rotfarbung ging nicht wieder zuruck. 

Die Erscheinungen bei den R o s e o - c h r  o mi a k en  sind den bei deli 
Roseo - k o b a l t i a k e n  friiher beobachteten recht ahnlich. Bildung von 
Luteosalz beim Abbau wurde nicht beobachtet. Die Chromverbindungen 
halten das Ammoniak fester als die Kobaltsalze; z. B. wurde fur das 
Roseo-kobaltchlorid und -bromid das Auftreten des Triammins bei -8,5 
bzw. 21 O festgestellt, bei den entsprechenden Chromverbindungen war die 
Zusammensetzung des Triammins erst bei 28 bzw. 60° erreicht. 
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[ C T ( N H , ~ & ~ ] C &  und [Cr(NH,),Br/Br, mit Ammoniak. - Diese 
Chl o r o - und B r o m o - p u r p  u r  e o s a1 z e addierten gar kein Ammoniak. 
Auch bei den K o b a1 t i a k en  hatten Purpureochlorid und -bromid 
nichts addiert. 

Fig. 7 .  Roseobromid. 

[Cr(NH,),NO,](NO,), mit Ammonialc. - Das X a n t h o n i t r a t  
nimmt bei Zimmertemperatur noch kein Ammoniak auf, jedoch in einer 
Kalternischung, und halt es dann auch bei etwas hoheren Tempera- 
turen zuruck. Bei etwa -24O durfte die Aufnahme zwei Molekeln ent- 
sprechen, doch wurde keine bestimmte Verbindung festgestellt, sondern 
der Abbau erfolgte ohne Knickpunkte uber ein kontinuierliches Gebiet 
fester Losungen. Angewandt wurden 2,lO g Xanthosalz, eine Molekel 
ammoniak wiirde einer Gewichtszunahme von 0,116 g entsprechen. 
Der Verlauf des Abbaues ist aus der Figur 8 ersichtlich. 

(Cr(NH,j,CNS](NO,j und [Cr (NH,) ,CNS JBr, mit Ammoniak.- 
Im Gegensatz zum Jodid und Rhodanid lagerten diese beiden Rho-  
d a n a t o - p e n t a m m i n - s a l z e  kein Ammoniak an, auch nicht in der 
Kaltemischung. Es ist dies ein Zeichen dafur, dass bei den folgenden die 
am Kern befindliche Rhodangruppe fur die Anlagerung nicht der mass- 
gebende Bestandteil ist. 
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Fig. 8. Xanthonitrat. 

[Cr(NH,),CNS]J, mit Ammoniak. - Das R h o d a n a t o - p e n  t -  
a m m i n -  j od id  addierte zwar bei Zimmertemperatur kein Ammoniak, 
wohl aber in der Kaltemischung, und hielt einen Teil davon dann aucli 
bei Zimmertemperatur noch fest. Die Aufnahme in der KaltemischuIig 
betrug etwa drei Molekeln (3,36 g Jodid nahmen 0,36 g auf), der Ab- 
bau erfolgte durchaus uber feste Losungen, wie aus der Kurve 9 er- 
sichtlich ist. 

g NH, 

Fig. 9. Rhodanato-pentammin-chromijodid. 
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(Cr(NH,),CNX](CX:s), mit Ammoniuk. - Bei ahnlichem Ver- 
liultcn wie beini Jodid nahm das R h o d a n a t o - p e n t a m m i n - r h o -  
t l an id  erst in der Kaltemischung Ammoniak auf, und zwar etwa zwei 
Molekeln. 4,OO g addierten O,44 g Ammoniak, wahrend eine Molekel 
0,219 g entsprechen. Der Abbau erfolgte wieder uber feste Losungen 
(vgl. Fig. 10). I n  einem besonderen Versuch wurde bei der Temperatur 
( l e y  festen Kohleridioxyds Ammoniak auf dem Salz verflussigt, wobei 
iilxigens eine sehr intensive Orangefarbung beobachtet wurde, die beim 
Erwkrmen wieder verschwand. Aber auch diese Substanz hat te  nach 
Emarmung auf die Temperatur der Kaltemischung nicht mehr als zwei 
Jlolckrln Ammoniak aufgenommen. Ob diesc Aufnahme einer be- 
htiriiinten Verbindung entspricht, ixt noch nicht entschieden worden. 

Fig. 10. Bhodanato-pentammin-chromirhodanid. 

(CY(NH,),C,O,]NO, mit Ammoniuk. - Die Verbindung lagerte 
a u ~ h  in der Kiiltemischung kein Ammoniak an. 

(Cr(NH,),OH/Cl, mit Ammoniuk. - Ob das H y d r o x o - p e n t -  
a in ini ri - c h  1 o r i  d Ammoniak anlagere, war zur Entscheidung des in 
tler rorigen Rrbeit geschiltlerten Reaktionsverlaufes zwischen den 
C h r o m i  - d o  p 13 el  c h  1 o r  i d e n und R m m  o n i a  k von sehr grosser Wiehtig- 
keit. Die Frage kanri verneint werden. Zwar war es nicht moglich, 
wa5serfreies IIytlroxochlorid anzuwenden, da  die nach KirLgl) dar- 
gestellte Verbindung, die eine Molekel Krystallwasser enthalt, nicht 
unzcwetzt entwassert werden kann. hber  ein solcher Wassergehalt) 
e 1- 11 oh t im allgemeinen die Menge des angelagerten Ammoniaks, da 
sicli solches noch in etwa abgespaltenem Wasser auflost. Hier jecloch 

l) Soc. 127, 2100 (1925). 
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addierten 5,Ol g Salz bei Zimmertemperatur gar kein Ammoniak, iu 
der Kaltemischuxig nur 0,12 g, entsprechentl einem Drittel Molekel, 
das ist eine hlenge, die fur  die Betrachtungen der vorstehenden Arbeit 
vernachlassigt werden kann. Das aufgenommene Ammoniak wird 
ubrigens beim Erwarmen nicht bei bestimmter Temperatur abgegeben. 

[Cr(CO(NH,) 2) 6]c& mit Ammoniak. - H e x  a h  a r n s t o f f - c h 1' o m i  - 
c h l o r i  d addiert, wenn hei 65O entwassert, bei Zimmertemperatur kein 
Xmmoniak, in der Kaltemischung aber 8 Molekeln. 4,83 g Salz nahmen 
1,23 g Ammoniak auf; eine Molekel entspricht 0,158 g. Der Abbau er- 
folgte nach geringer uberhitzung von -13,2O ab  in steiler Kurve iiher 
feste Losungen. Bei -2,lO ist die Halfte des Rmmoniaks abgegelien 
und vielleicht lie@ bier ein, allerdings nur schwach ausgeprggter Kurmn- 
knickpunkt, der die Existenz eines Tetrammins anzeigen wurde. d b e r  
die Abweichung \-on clern iiorinalen Kurvenzug liegt fast irinerhalb tler 
Beobachtungsfehler. Vgl. Kurve 11. 

gr.NhJ 

Fig. 11. Hexaharnstoff-chromichlorid. 

[Cr(CO(NH,),),]Rr, mit Ammoniak. - Das H e x a h a r n s t  off - 
c l i r o m i - h r o m i d  lagert erst in der Kaltemischung Ammoniak an, 
iind zwar nicht weniger als 12 Molekeln. 4,57 g Salz addierten 1,48 g 
Ammoniakf ber. fur 1 Mol. 0,119 g. Der Abbau dieses sehr hohen ,4m- 
nioniakates beginnt erst bei -1,6O. Er setzt hier stusmisch ein, fuhrt  
aher noch kaum zu Elide. Bei sehr langsamem Weitererwarmen ist er 
iiach mehreren Tagen bei loo abgoschlossen. 

[Cr(CO(NH,),),/J, mit Ammoniak. - 5,12 g H e x a h a r n s t o f f -  
e h r o m i - j o d i d  addierten erst in der Kaltemischung 1,36 g Ammonink, 
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was wieder 12 "lolekeln entspricht. 1 Rlol. wurde 0,11 g NH, erfordern. 
Beiin Abbau erfolgt dann keine Gasentwickelung beim Erwarmen bis 
8,50. Hier setzt sie stiirmisch ein und ist dann bis 3,5O wieder zuriick- 
verfolgbar, welche Temperatur also als Zerfallspunkt des Dodekammins 
amusehen ist. Auch hier dauerte der Gesamtabbau, der schliesslich 
nur unter Erwarmung verlief, mehrere Tage. Er war bei 15O abge- 
schlossen. 

Alle drei Hexaharnstoff-chromisalze vermehren ihr Volumen 
bei der hmmoniakanlagerung bedeutend, etwa auf das Doppelte. Dabei 
bellt sich die griine Farbe auf und bleibt auch nach Vertreibung des 
Ammoniaks heller, da die Salze zu staubfeinen Pulvern zerfallen sind. 

Es zeigt sich hier sehr schon die Temperaturzunahme des Zerfalls- 
punktes in der Reihe Chlorid -+ Bromid -+ Jodid, die ja auch sonst re- 
gelmassig bemcrkt wird. Von Interesse ist die ungewohnlich hohe Am- 
iiioniakmenge (12 Mol.) und die Tatsache, dass sie inncrhalb eines doch 
sehr engen Temperaturintervalls entweicht. Es musste noch die Frage 
beantwortet werden, ob vielleicht die H a r n s t o f f m o l e k e l n  als solche 
Ammoniak  zu binden vermogen. Zu diesem Zwecke wurde freier 
H a r n s t o f f  mit Ammoniakgas  behandelt, von dem jede Molekel in 
der Tat e ine Molekel Ammoniak absorbierte, also nur die Halfte der 
(lurch das Harnstoff-chromisalz aufgenommenen Menge. Dieses Am- 
moniak entweicht bei -4,2O wieder vollkommen; es hat also nicht etwa 
Guanidinbildung stattgefunden. 

Es wurde schliesslich noch festgestellt, dass auch Thioharns tof f  
Ammoniak zu binden vermag, und zwar ebenfalls e ine  Molekel, die 
bpi 7,4O entweicht. 

C. Zur Darstellung von Roseo- und Purpureo-chromiaken. 
So zahlreich die bisher dargestellten Chromiake sind, so kennen wir 

<loch keine Methode, eines derselben in gross  en  Quantitaten schnell 
und leicht herzustellen, ausser etwa dem Reinecke'schen Salz, in dem 
der Chromrest als Anion fungiert. Gelegentlich der Untersuchung der 
Einwirkung von Ammoniak auf Doppelhalogenide des Chroms schien 
sich nun eine giinstigere Methode zu ergeben. 

Ein bekannter Weg zur Herstellung von Chromiaken besteht in der 
Einwirkung f luss igen  A m m o n i a k s  auf wasserfreies Chromchloridl). 
Die Verwendung der Methode im Grossen scheitert daran, dass die 
Reaktion erst beim Erwarmen der Mischung gegen Siedetemperatur des 
ammoniaks erfolgt, - gasformiges Ammoniak wirkt auf CrC1, nur mit 
ausserster Langsamkeit, - dann aber zu einer so starken Warmeent- 
wickelung fuhrt, dass die Vergasung des Ammoniaks oft in fast ex- 
plosiver Weise erfolgt. Sie liefert ein Gemisch von Hexammin- und 

l) Christensen, Z .  anorg. Ch. 4,227 (1893); Lung und Carson, Am. SOC. 26,414 (1904). 
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Pentamminsalz, aber es ist wegen der Heftigkcit der Reaktioli niclit 
ratlich, mehr als einige Gramrn Chromchlorid auf einmal zu verarbeiteii. 

Es wurde nun versucht, das Ammoniak nicht als reine E’lussigkcit zu 
verwenden, sondern in Form der sogenannten Dineys’schen  Lcjsnng, 
einer Auflosung von Ammoniumnitrat in flussigerri Arnmoniak, tlas 
dessen Siedepunkt so stark heraufsetzt, dass die flussigc Form noch bei 
Zimmertemperatur haltbar ist. Da in ihr das Ammoniak in Solvetlorrn 
an das Salz gebunden ist und seine E’reiniachung Energie erfordeit, 
war zu hoffen, dass diese aufzuwendende Energie die Reaktion breniqte. 
Ausserdem ist die Handhabung der Diwers’schen Losung bequenier ul.: (lie 
des verflussigten Ammoniaks. Sie liisst sich bekanntlich sehr beyucni 
darstellen (lurch Uberleiten gasformigcn Amrnoniaks iiber feqtes Am- 
moniumnitrat . 

Die Erwartungen wurden anfangs nicht eifullt. Wasserfreics 
Chromchlorid reagiert ziinachst mit cler Divew’schen Losung kaum iuehr 
als mit gasformigem Ainmoniak; iin h u f e  riniger Tage bildete bich 
zwas etwas Chromiak, das als ein Geniiscli von Luteo- iind Purpuieosalz 
identifiziert wurde, aber die Ausbente war ungenugend. Versuche, tlas 
Cliromchloritl (lurch Zusatz ron  etwas Chromosalz. Stannosalz, Knochen- 
kohle oder Silicagel reaktionsfahiger zu machen, tleren erstere 6a seine 
Loslichkeit in Wasser  katalytisch befordern, verliefen resultatlo<. 

Bcssere Resultate wurden erzielt, als statt dtlr mit A m m o n i u n i -  
n i t  r a t dargestellten Diveix’schen LOs~i~ig eine ahnliclie Flussigkeit ail3 

Ammoniumrho d a n i d  und Animoniak angewandt wurde. Letztercs 
Salz addiert Ammoniak noch hesser AIS das hmmoniumnitrat. Es 
wurde zu diesem Zwecke festes Arnmoniiiiiirhotlanid bei O o  mit Anuiio- 
iiiakgas gesattigt und in die entstandene Flussigkeit bci O o  gepulvrrtes 
wasserfreies Chromchlorid eingetragcn. Nach einiger Zeit beginnt eine 
Vmsetzung, wahrend deren sich ein rotes Chromiak ausscheidet. Das 
verbrauchte Bmmoniak wurde von Zeit zii Zeit durch erneuteq Ein- 
leiten von Gas erganztl). Das rote Salz urnhiillte das Chromclilorid 
sehr dicht untl selbst nach mehrwochentlichem Stehen wurde iiicht 
alles angegriffen. Nach mehrtagiger Reaktion lasst inan das Amiiioniak 
verdunsten und entzieht dem Ruckstand zunachst das Animoiiiurrl- 
ihodanid durch moglichst wenig Wasser. Lost man tlen festen Rtwk- 
starid in mehr Wasser, so hinterbleibt das unverantlerte Chron1chl0~1d, 
clas fiir einen neuen Versuch verwendet wertlen kann, und aus tlrr. I 
krpstallisiert nach Zusatz von Salzsiiure oder nach Einleiten von Chlor- 
wasserstoffgas ein rotes Chromiak aus, von den1 eine weiterc, kleiiie 
hfenge durch Einleiten von Chlorwasserstoff auch in den ersten alissrinen 
Extrakt erhalten werden kann. 

I) Es ist zu vermuten, dass die Reaktion noch besser verlaufen w i d ,  wenn man 
sie bei hoherer  Temperatur im A u t o k l a v e n  vornimmt. 
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Dieses Chromiak erwies sich als D i r h  o d a n  a t o - t e t r a m  m i n  - 
c h r o m i - c h l o r i d ,  

0,2240 g Subst. gaben 0,0620 g Cr,O, 
0,3523 g Subst. gaben 0,6265 g AgCl $. AgCNS 
0,2293 g Subst. verbrauchten 33,25 om3 0,l-n. HCI 
0,3128 g Subst. gaben 0,5445 g BaSO, 

[Cr(NH,),(CNS),]Cl Ber. Cr 19,19 NH3 25,04 CNS 42,73 C1 13,04% 
Gef. ,, 18,94 ,, 24,64 ,, 4Y,30 ,, 13,39% 

Durch hier nicht wiederzugebende Uberleguiigen konnte wahr- 
scheiiilich gemacht werden, dass die Bildung dieses Salzes derart verlief, 
dass zuerst D ie  h l  o r  o - t e t r a m  mi  n - c h r o m i c  h l  o r i  d [Cr(XHJ4ClZ]Cl 
entsteht, das dann durch Rhodanammonium in das Dirhodanatosalz ver- 
wandelt wird. 

Die besten Resultate wurtlen schliesslich erhalten, als nicht wasser- 
freies Chromchlorid, soiidern das Doppelsalz (NII,),[CrCI,H20] mit 
Divers’scher Losung behandelt wurtle. Diese Reaktion war auch des- 
halb gunstiger, als hierbei das friiher schlecht zugangliche Roseosalx, 
sowie das ebenfalls wert,vollere Pwpureosal.: in reichlicher Menge erhalt- 
lich wnren. IIier fuhrte ubrigens die Anwendung Divers’scher 1,osung aus 
Aminoniumr h o d an i  d nicht zum Ziel, wohl aher die aus Ammonium- 
n i t  r a t  . 

Will man hauptsachlich aiif R o s e o s a l z  arbeiten, so skttigt man 
z. R. 80 g Ammoniumnilrat unter Eiskuhlung mit, Bmmoniak und t ragt  
soviel gepulvertes Ammonium-chromichlorid ein, bis die Mischung 
ziemlich fest geworden ist, l m  vorliegenden Falle sind hierzu ungefahr 
65 g erforderlich, das ist etwa (lie Halfte der Menge, die bei rollstandiger 
Ausnutzung des Ammoniaks verwendet werden miisste. Beim Ein- 
tragen t r i t t  anfangs schwaches Zischen und Erwarmung ein, die sich bei 
unvorsichtigem Arbeiten bis zum Aufschaumen und starker Ammoniak- 
entwickelung steigert. 1st die Rfasse teigig, so schaufelt man sie aus dem 
Gefass, da sie sich riach volligcm Erstarren schwer daraus eritfernen liisst. 
Die entstehenden 160-170 g des Reaktionsproduktes werden nach mog- 
lichster Zerkleinerung mit 150 g Salpetersaure, D. 1,4, verrieben und 
tlarauf auf einem Trichter aus Porzellanfiltermasse abgesaugt. Der 
Ruckstand enthalt R o s e o -  und P u r p u r e o n i t r a t ,  sowie noch Am- 
moniumsalze. Er wird auf Ton getrocknet, wiegt etwa 75 g und ist 
meist schon gelb gefarbt. Er wird nunmehr in Portionen zu 10 g in 
30-12 em3 warmem Wasser gelost, von ungelostem filtriert und nach 
Abkuhlen niit konz. Xalpetersiiure gefiillt. Man erhalt so 36 g Roseo- 
nitrat, entsprecliencl 43 Prozent cler Theorie. Die Analyse, die sehr gut 
stimmte, sei hier nicht angefuhrt. 

Will man auf P u r p u r e o s a l z  arbeiten, welches auch im Filter- 
ruckstand t-les Roseosalzes noch vorhandeii ist, so verwandelt man die 
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Roseosalzlosung nach einer der bekannten Methoden in Purpureosalz; es 
hat dies aber geringeres Interesse, da auch. sonst schon leidlich bequeme 
Methoden zur Herstellung dieses Salzes bekannt sind. Das oben ge- 
schilderte Verfahren liefert Chromiak, das bald aus uberwiegend Roseo- 
salz, bald aus uberwiegend Purpureosalz bestand, ohne dass wir er- 
mitteln konnten, welches die Ursache dieser Reaktionsverschiedenheit 
ist. Die Temperatur scheint dabei keinen wesentlichen Einfluss zu be- 
sitzen. 

Statt des Ammonium - chromic  h l  o r i  d e s kann auch K a l i  u m - 
c h r  o mi c h l  o r i  d verwendet werden, das wir in sehr bequemer Weise 
durch Erhitzen einer salzsauren Losung von Kaliumchromat (oder einer 
solchen, die Kaliumbichromat und die berechnete Menge Kalium- 
chlorid enthielt) mit Alkohol und nachheriges Eindampfen gewannen. 

Einwirkung Divers’schcr Losung auf g r u n e s  Chromchlorid oder 
auf Chromalaun  fuhrte nicht zu erfreulichen Produkten. Erstere 
Reaktion gab hauptsachlich Chromhydroxyd, letztere nur sehr geringe 
Mengen von Roseo- und Purpureosalz. 

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

Zur Kenntnis der Fleehtenbestandteile I1 I). 
Die Konstitution der Barbatinsaure 

von Alexander St.  Pfau. 
(13. VIII. 28). 

Im Jalire 1848 isolierte Stenhouse2) durch Behandeln von roher 
Usninsaure aus der Flechte Usnea ceratina Ach. (nach fruherer Nomen- 
klatur U. barbata L.3)) mit Kalkwasser das @-Orein  (IX). Vie1 spater4) 
fanden Xtenhouse und Groves, dass dieses Phenol nicht aus Usninsaure, 
sondern aus einer neuen Saure vom Smp. 186O, die sie B a r b a t i n s a u r e  
nannten, entstehe. Sie stellten fur sie die Bruttoformel C,H,oO, auf 
(die sich in der Folge als richtig erwies) und fanden, dass die Saure 
beim Kochen mit Kalkwasser @-Orein und Kohlendioxyd bildet. 

0. Hesse5) entdeckte dieselbe Substanz in der Plechte Rhizocarpon 
geographicuni L. und gab ihr den Namen Rhizonsaure6) .  Beim Kochen 

l) I. Mitteilung Helv. 9, 650 (1926). 
2) A. 68, 104 (1848). 
3, Es ist dies die bekannte Bartflechte, die besonders in hoheren Lagen verbreitet 

ist und den Behang der Fichten- und Tannenaste bildet; nach W. Zopf, A. 324, 63, 65 
(19023, enthalt diese Flechte 4 3  - 5,5% Barbatinsaure. 

*) A. 203, 285 (1880). 
5, B. 31, 664 (1898); J. pr. [2] 58, 526 (1898). 
6 )  Erst spater erkannte 0. Hesse die Identitat seiner Rhizonsaure mit Barbatin- 

saure: J. pr. [2] 68, 14 (1903). 
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mit Barytwasser lieferte die Saure ausser /?-Orein und Kohlendioxyd 
cine neue SBure C,,H,,O, vom Smp. 186°, die er R h i z o n i n s a u r e  
benannte ; es war cine Carbonsaure des ,L?-Orcin-monomethglathers, fur 
die also Formel I oder I1 in Retracht kamen. Fiir die Barbatinsaure 
nahm er eine depsid-artige Verkettung einer Mo!. Rhizoninsiiure und 
einer Mol. der (nicht cxistenzfahigen) ,8-Orcin-carbonsaure (111) an; es 
waren also 6 verscliiedene Formeln moglich, je nachdem die erste oder 
die zweite Saure in die Molekel der anderen mit der Carboxylgruppe 
eingreift und je nach der Zusammensetzung I oder I1 der Rhizoninsaure. 

C% CH3 CH, CH, 
O O O H  

H,C. 0 (J:;: "d3O::E3 H3C. O d O H  
I CH3 IT CHJ 111 CH3 IV 

1916 veroffentlichte A.  Sonnl) eine Ahhandlung iiber die Synthese 
der Rhizoninsiiure, auf Grund deren er dieser Sanre mit Vorbehalt 
die Forrnel I1 gab ; er erwahnte noch, dass der Smp. nur bei langsamem 
Erhitzen bei 186' liege, in Wirklichkeit ware er urn einige Grade hoher. 

Schliesslich erschien eine Arbeit von M .  Nnlcao2) uber die Bestand- 
teile der Flechte Ramalina dilacerata Hoffm. Die daraus isolierte 
Q b t us a t s Bur e C,,H,,O, gab beim Kochen rnit Barythydrat eine $" aure 
C,,H,,O, vom Smp. 210°, Orcin und Kohlendioxyd. Er gab der Saure 
die Konstitution I und nannte sie I s o - r h i z o n i n s a u r e ,  urn die Ver- 
schiedenheit von Rhizoninsaure 11 auszudrucken. 

Gelegentlich einer [Jntersuchung der fluchtigen Bestandteile der 
Plechtc Evernin prunastri (L.) Ach. erhielt ich als Nebenprodukt 
einige Granim einer Saure C10€I11204, die in ihrem ganzen Verhalten 
der E v e r n i n s a u r e  IV sehr ahnlich war. &lit Ferrichlorid gab sie wie 
jene einr violette Farbung und beim Erhitzen irn Schmelzpunktriihr- 
chen spaltete sie schon bei tieferer Temperatur Kohlendioxyd ab, so dass 
eine genauere Bestimmung des Sthmeizpunktrs nur auf dem Bloc 
Maquenne moglich war, wo sie bei ungefahr 235O schmolz. Der Schmelz- 
punkt im Rohrchen betrug bei raschem Erhitzen 21O-21I0; wurde die 
Substanz jedoch 2 Minuten auf 190° erhitzt, so schmolz sie schon bei 
ca. 195O. 

Der einzige TJmstand, der die Versehiedenheit der Rhizoninsaure 
urid Iso-rhizoninsaure bedingte, war der Schmelzpunktsunterschied. 
Wie gesagt kann man aber dieser Tatsache keinen grossen Wert bei- 
legen, da man je nach der Dauer des Erhitzens jeden beliebigen Schmelz- 
punkt fin den kann. 

B. 49, 2589 (1916). 
2, J. Pharm. Soc. Japan 1923, Nr. 496 (C. 1925, IT, 1768). 

55 
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Ich versehaffte mir also vorerst Barbatinsaure aus der Flechte 
Usnea oeratina, spater ein Originalpriiparat aus dem NackJasse 0. Hesse‘s 
und fand fur die daraus hergestellte Rhizoninsaure den glcichen 
Schmelzpunkt von ca. 235O auf dem Bloc Maquenne; noch sicherer 
kann zur Identifizierung ihr Methyl-ester vom Smp. 95O dienen. 

Es sind daher sowohl d ie  Iso-rhixoninsaure aus Ramalina dilacerata, 
wie auch die Suure aus Evernia prunastri mit Rhizoninsciure aus Usneu, 
ceratinu identisch. 

Die Formel I1 fur die Rhizoninsaure schien irotz der Beweis- 
fiihrung von Sonn wcnig wahrscheinlich. Er fixlirte in die Molekel des 
b-Orcin-monomethylathers (V) nach Gnttevmann die Aldehyd-gruppe 
eiii, bei welcher Synthese diese Gruppe in der Regel in p-Stellung 
zum Hydroxyl tritt  und osydiertc dann den acetylierten Aldehyd zixr 
Saure; er konnte also mit R a h t  folgenden Verlnuf annehmen: 

CH, 
POOH 

f HGQ r\C‘HU I . C‘H, - f HO (j:..., HO ‘a.,,, - 
VI CH, I1 CH, \’ CH, 

Sauren dieser Konstitution sind aber in der Natur nicht aufge- 
funden worden, aucli das game Verhaltan des Sonn’schen Aldehyds 
voni Smp. 136O sprach chcr fur die dcr E’orniel I entsprechende Konsti- 
tution. Es musste jcdoch die Gattermann’sche Reaktion abnorm vcr- 
lstufen sciii, die Aldehyd-gruppe in o-Stellung zurn Ilydroxyl einge- 
treten sein. 

Erst nach dem Erscheinen der Arbeit von Xonn wurderi einige 
Falle eiries solchen abnormen Reaktionsverlaufs bci Monoiithern von 
zweiwertigen Phenolen beigebracht : 

E. Oit und 23. Nauenl) erhielten hei der Einwirkung von Blausaure, 
Clilorwassersltoff und Aluminiumchlorid auf Resorcin-monomethyliither 
ein Aldehydgemisch, das 85 yo des normal entstelienden o-nlethoxy- 
uldehyds und 15% d r s  o-Oxy-aldehyds enthielt. 

K.  v. Aziwers und K.  Snurwein2) beobachteten hei der Synthese 
von Aldeliyden aus symm. m-Xylenol die regelmassige Bildung dea 
o-Osy-aldehyds iii einer Ausbeute von 8-12 yo. 

K .  v. Auwers, €3. Eundesmann und F .  JVieners3) fuhrten die 
Gattermann’sche Altlehyd-Synthese mit Iso-pseudo-cumenol durch, WO- 

hei neben dern hauptsiiclilich entstehenden p-Ox>--aldehyd auch der 
o-Oxy-aldehyd sich in geringer hlenge bildete. 

Bei der analog verlaufenden Hoesch-Houben’schen Iceton-synthese 
entstehen in der Regel h i d e  Isomere nebeneinander4), nur ausnahms- 
weise das p-Derivat allein5). 

2, B. 55, 2372 (1922). 1)  B. 55, 920 (1922). 

Fr. W l d m e r ,  Helv. 3, 392 (1920). 

j) A. 447, 184 (1926). 
, R. 48, 1194 (1915); I-’. liurrer, Heh. 2, 479 (1919); 1’. X a m r  und 

5 )  P. Knrrer, Helv. 2, 487 (1919). 
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Die Konstitution I cter Rhizoninsaure liess sich nun auf folgencle 
einfache Art beweiscn : 

Atranorin (aub der Flechte Evernia primastri) wurde zum @-Orein- 
carbonsaure-methylester VII aufgespaltenl), der beim Behandeln mit 
Dimethyl-sulfat die gleiche Substanz vorn Smp. 95O lieferte, die anclrer- 
seits auch aus Rliizoninsiiure auf analogem Wege erhalten wurde : 

COO CH, f- 6;" 5 H,C 0 OH H,C 0 

VIII  Rhizoninsaure- 
methylester 

CH, (YI, 
I Rhizoninsaure 

CQO CH, 
-f 

HO OH 
CH, 
6, 

VII p-Orcm-oarbonsaure- 
methylester 

Da erfahrnngsgemass zwischen zwei Substituenteri sich befindende 
Hydroxylgruppen nur sehr schwer methylierhar sind, kann man obigen 
Reaktionsverlauf mit einiger Wahrscheinlichkcit annehmen, urn so 
mehr als nur der eine Oxy-ester (neben dem vollstandig methylierteri 
Ester) isoliert werden koiinte. 

Eindeutig wurde diese Forniel durch Darstellung und Untersuchung 
t ies hldehyds von Sonn vom Smp. 136O bewiesen; er wurde auf folgen- 
den zwei Wegen synthetisch dargestellt : Durch Methylicren des nach 
der Methodc von 0. Dimroth und R. Zoeppritx2) dargestellten (noch 
nicht bcschriebeneii) @-Oreyl-aldehyd~ vom Srnp. 163-164O und andrer- 
seits aus p-Orcin-monomethylather nach clem Verfahren von Gattermann. 

C", 

f H,C 0 Po OW 
C,H, KH CHO /lCHQ (CH,)2S0, 

HO\/OH 
--f 

H(! OH + POCI, 
CH, CH, CH, 

X /J'- Orcyl-aldehyd XI  Rhizonin-aldehyd 

6 
EL$ 0 c o o ~  OH Destillation + c u  f HSC 0 &- OH +HC] +- H,C 'J\/OH 

I X  @-Orem 

C'T-T, C", 
Zn( CN )2 j jLHo  

CH, CH, CH, 
V p-Orcin-mono- X I  Rhizonin-aldeliytl 

methylather 

0 
I Rhizoninsaure 

Der als Zwischenprodukt dargestellte ,&Orcin-monornethylkther V 
bildete Krystalle vom Smp. 68O, war mitliin ganz verschieden von der 
unter dieseni Namen von Herzag nnd Wenze13) bcschricbenen Substanz 
vom Smp. 118-121°, die sie neben anderen Produkten heim Bchan- 
deln von Orcin mit Methyljodid und Natriumathylat erhalten hatten; 
sie sol1 sogar in Alkalien unloslich sein. Der @-Orcin-monomethylather 
ist dagegen in Alkalien, auch in Soda, loslich. Zur Sicherheit wurde er 

l) Vgl. Helv. 9, 660 (1926). 
2, B. 35, 993 (1902). 
3, Vgl. UedsteLn, IV. Aufl., Kd. VI, 918 (1923). 
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noch synthetisch nach Sonnl) aus p-Xylidin dargestellt und rrll t  der 
aus Rhizoninsaure entstandcnen Substanz als identisch gefunden. 

Die Gattermcmn'sche Synthese wurde in der vereinfachten Anord- 
nuiig von R. Adams und Mitarbeitern?) durchgefiihrt, wobei Blausaure 
und Zinkchlorid durch Zinkcyanid ersetzt werden ; auf (lie quarititative 
Zusammensetzung des Reaktionsprodukts hat diese Modifikatiorl kcinen 
Einfluss. 

Boi beiden Verfahren entstand dcr gleiche Aldehyd vom Sinp. 136O, 
wornit also die Beobachtung von Xonn bestatigt wurde. Fur die ange- 
nomniene Konstitution des Aldehyds sprach vorerst die oben erwbhnte 
Gesetzmassigkeit bei der Illethylierung, weiterhin die Eigenschaften tlcs 
Aldehyds, nkmlich seine JVasserdampffluchtigkeit und die violette FAT- 
bung, die er mit Ferrichlorid gab. Iler endgultige Beweis fur die o-Stel- 
lung der Hydroxylgruppe wurde durch Uiberfuhrung in cin Cuniariii- 
derivat, in den 5,8-Dirnethyl-zrmbell~feron-~ne~~~l~t~zer STI erhracht, 
welehe Reaktion sich allerdings nicht nach den iiblichen Methode11~). 
bemerkstelligen l i e s  : sie wurde schliesslich auf folgendem M7ege erzielt : 

CH 3 

Essigsbure- 

PH, CHOH CHS <>€I 
KOH p p C H  I 

\/\\ 
\ COO CYH, --f H,C 0 0 '  XI1 CH, 0 

Neben dem Rhizonin-aldehyd, der bei der Gattermann'wliei\ Syn- 
these als Hauptprodukt entstanden war (84 yo der Tlieorie), liess sich in 
einer Ausbeute von 5% der Tlieorie ein isomerer Rldeliytl voni Srnp. 150 
bis 150,5O isolicrcn, der mit Wasserdampf niclit fluchtig war und  rnit 
Ferrichlorid keine Farbung gab; dies also war der der Formcl VI cut- 
sprechende I so  - r h i  z o n i n  - a1 d e h y (1. 

Es liegt hier rriitliin ejn bernerkcnswertrr Fall einer abiiorni ver- 
laufcnden Substitution vor. TT8hrend in den hisher bckannten oben 
erwtihiiten Fallen das o-Isomere nixr als Sebenprodukt aurtrat (ticichstcns 
15 yo beim Resorcin-monomcthyliither), biidet PS hier fast rlas aus- 
schliessliche Reaktionsprodukt. Ruch nac'li dern Verfahren von Dbnliutla 
und Zoeppiitz (vgl. oben) entstizrld aim 8-C>i(in-monomcthylather 1 1 1 ~  

Rhizonin-altlehyd. 

€I,C 0 
CH, 0 .  CO . CH, 

l) R. 49, 2589 (1916). Sonn hatte die Substanz nicht naher beschrieben. 
2, Am. SOC. 45, 2373 (1923); 46, 1477 (1924). 
3, Wohl infolge sterischer Hinderung, denn cs ist li. Z-lo~ach,  R. 46, 890 (1913), 

gelungen, den analog gebauten E v e r n i n - a l d e h y d ,  bei dem die andere o-Stollung 
zur Hydroxylgruppe frei ist, nach Perkin zum entsprechcnden Cumarinderivat ZLI kon- 
dmsieren. 
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Es wurde noch zur Erganzung die Gattermann’sche Reaktion beim 
0 rc in  - monomethylather durchgefuhrt, die ihin als alleiniges Reak- 
tionsprodukt den Iso-evernin-aldehyd vom Smp. 188’ geliefert hattel). 
Aiich hier entstand das o-Isomere, der Evernin-aldehyd vom Smp. 64’; 
das ungefahre Verhkltnis der gebildeten Aldehyde war: 26% (0-) : 

Welchen Umstanden das abweichende Verhalten des j3-Orcin-mono- 
methylathers zuzuschreiben ist, lasst sich schwer sagen. Nach v. Auwers 
und Maziss2) begunstigt bei der Fries’schen Verschiebung ein zum 
Yhenol-hydroxyl m-standiges Alkyl die Rildung von o-Oxyketonen ; 
eine Ubertragung dieser Regel auf die Gnttermann’sche Altlehyd- 
synthese wurde aber nicht den grossen Unterschied im Verhalten des 
Orcin- (XIII) und j3-Orcin-monomethyliithers (V) erklaren : 

74% (P-1. 

H& O\?OH 

XI11 V CH, 
Es liesse sich eher annehmen, dass sowohl IIydroxyl wie Mothoxyl 

die Tendenz besitzen, den eintretenden Substituenten in die p- Stellung 
zu dirigieren, wobei der Einfluss des ersteren uberwiegt. Refindet sich 
aber, wie im Falle des j3-Orcin-monomethyliithers, in o-Stellung zum 
Hydroxyl eine Alkylgruppe, so wird die Wirksamkeit des ersteren herab- 
gemindert, wahrerid diejenige clcs Methoxyls keinc Einbusse erleidet 
und der Substituent tritt  in p-Stellung zurn Methoxyl ein. 

Interessant fur den Zusammenhang zwischen Geruch und Konsti- 
tution ist die Tatsache, dass der Rhizonin-aldehyd geruchlos ist, wah- 
rend der Evernin-aldehyd angenehm riecht, tier p-Methoxy-salicyl- 
aldehyd ausserst intensiv nacli Vanille. Man sieht hier also den den 
Geruch schwachenden Einfluss o- oder m-standiger Alkyl-gruppen, wie 
es in grosserem Ausmasse als bei p-standigen irnmer der Pall ist. Genau 
dasselbe trifft fur die Ester ein : Rhizoninsaure-methylester ist ganz 
geruclilos (obwohl mit Wasserdampf, wie der Aldehyd, leicht fluchtig), 
Everninsaure-methylester (Sparassol) riecht deutlicli anisartig, p-Me- 
thoxy-salicylsaure-methylester (Primularampher) stark nacli Anis. Die- 
selbe Gcsetzmassigkeit findct man in den Reihen : /?-Orein-, Orcin- und 
Kesorcin-monomethylather, sowie bpi den Methylathern des 5,8-Di- 
methyl-umbelliferoils, 5-Methyl-umhclliferons und des TJmbelliferons. 

Was nun die Konstitution der B a r b a t i n s a n r e  anbetrifft, so war 
uriter dcn eingangs erwahnten sechs Mogliehkeiten3) durch die Pest- 

l) A. 357, 346 (1907). 
?) 9. 460, 255 (1928). 
3, Sie kommen in den Formeln in Reilstein’s Handbuch der organ. Chemie, IV. Aufl., 

Rd. X, S. 430 (1927), zum Ausdruck. 
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setzung derjenigen der Rhizoninsaure die Hdlfte auszuschalten. Es 
liess sich weiter lleweisen, dass die Carboxglgruppe der Rhizoninsdure 
in eine Hydroxylgruppe tlrr @-Orcin-carbonsaure eingreift und niclit 
urngekehrt. Bei tagelangem Kochea cler Barbatinskure mit Alkohol 
entstand durch Umesterung neben B-Orcin der R h i  z o n i n s  a u r  e -  ii t h y l -  
e s t e r  vom Smp. 82O, der dnrch Wasserdanipfdestillation leielit ah~u- 
treniieii war1). Irn andercn Falle wurden a14 Renktionsprodukte neben 
@-Orein die freie Rhizoninsaure, bczw. B-Orcin-monomethgliither auf- 
tre ten. 

Es verbleiheri also zwei Formeln ; aus der Violettfarbung mit Ferri- 
chloritl folgt, dass nur die elno, bei der die Verkcttung am p-htandigen 
Hydroxyl stattgefunclen hat, in Betracht, koxnnit2). 

Die Konstitution der Barlmtinsziure entspricht soniit sclilieqslich in 
einfaclier Weise tlerjenigen aller natiirlicheri Dcpside bekarinter Struktur, 
s ie  ist ein hiiheres Hornologe der Evernsuure: 

(Ti3 CH, @H, ca, 3--(;0 O ( 0 O H  ( y o  @OH 

H,C 0 OH 0- OH H,C 0 OH 0- 

CK, CH, 
XlV Evernsaure XV Rarbatinsaure 

K u r z e  Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  R c s u l t a t e  : 
1. Beim Aufspalten der in den verschiedenrn Flechten enthalteneri 

Depside entsteht (lie gleiche Siiure, Rhizoninsaure, Torn Xmp. 235'; 
die Xso-rhizoninsaurc ist vorlaufig aus cter Lj teratur wicder zu streichen. 

2. Die Rhizoninsaure besitzt nicht die ihr von Xonn zugeschriebene 
Forinel, sondern die isomere. 

3. Dcr B-Orcin-monomethyliither sclimilzt h i  G S O ;  die Suhbtariz 
von Hemy und W e n x e l  mnss eine andere Zusammensetzurlg hsben. 

4. Eei der Darstellung des Rhizonin-aldehydt: nach Gnttermnnii 
bildat sich entgegen der Erfahrung fast ausschliesslich der o-0x7- 
aldchgd. 

5. Ilie Barbatinskure hesitzt die oben angefiihrtc Konstitulion. 

E x p e r i xn e n t e 11 e r T e i 1. 
Isolieiung deT RhixoninsGure ( I )  aus E:veinta piuncxstri. 

Ein aus 35 kg der Plcclitc erhaltener alkoholischel. h u s z u g  wurde 
ersehbpfend mit TYasserdanipf destilliert ; durch geeigncte Behandlung des 
Destillats liessen sich 2,5 g einer SBure vom Xmp. ca. 200O isolieren, 

I) Er bildete sich auch durch Behandeln der Rhizoninsaure mit Diathyl-sulfat und 

2, o-Diorsellinsaure z. B. gibt im Gegensata zur isomeren Lecanorsaure nach 
besass den glrichen Schmelzpunkt. 

E. und H .  0. L. E'ascher, B. 46, 1139 (1913), 47, 506 (1914), keine Violettfarbung. 
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der nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser sich auf 233-5235' 
(Bloc Naq.) erhohtel). 

0,1264 g Subst. gaben 0,2813 g CO, iind 0,0702 g € 1 2 0  

C,,H,,O, Rer. C 61J9 H 6,17y0 
Gef. ,, 60,G9 ,, 6,21'$& 

Rhixoninsuure aus Barbatinsiizrre (XV). 
0,25 g Barbatinsaure vom Smp. 191' (Bloc hlaq.) wurden mit 50 em3 

einer 2-proz. Barythydrat-losung eine halbe Stunde gekocht und die 
mit Salzsaure ausgefallte Rhizoninsaure aus verdunntem hlkohol um- 
krystallisiert, wobei sie in kugeligen hggregaten vorn Smp. ca. 235' 
(Bloc Maq.) erhalten wiirde ; Mischschmelzpunkt rnit dcr Saure aus 
Evernia prunastri der gleiche. 

Rhixoniusuwe-meth y lester (VIII) . 
1 g Rhizoninsaure wurde in 10 g 10-proz. Sodalosung mit 1 g 

Dimethyl-sulfat in Reaktion gebrncht, wobei 0,6 g des Methylesters 
erhalten wurden, der nach Umkrystallisieren aus Alkohol centimeter- 
lange Nadcln vom Smp. 95O bildete. 

4,140 mg Subst. paben 9.560 mg C 0 2  und 2,485 mg H,O 
C,,H,,O, Rer. C 62,853 H 6,72% 

Gef. ,, G2,98 ,, G,720,6 

Rhixoninsaure-uth ylester. 
1 g Rhizoninsaure, in analogen Weise mit Diathylsulfat behandelt, 

gab 0,6 g des Kthyl-esters; nacli Umkrystsllisieren aus Alkohol centi- 
rncterlange Nadeln vim Smp. 82O. 

Der gleiche Ester enistand, als 0,2 g Barbatinsaure mit 10 em3 
hllcohol 15 Stunden lang gekocht wurden. Durch Wasserdampfdestilla- 
tioii liessen sich 0,05 g Ester isolicren, die nach Umkrystallisiercn aus 
verdunntem Alkoliol Smp. und blischsmp. 82O aufwiesen. Die Bar- 
batinstiure XV ist dariach vie1 schwerer alkoliolytisch aufzuspalten als 
die Sihnlich zussmmengesctzte Evernsaure XIV. 

Rhixoninsuure-methylester aus  /l-Orcin-carbonsaure-methylestey. 
5 g /l-Orcin-carbonsaure-methylester (aus Atranorin durch Er- 

hitzen mit 90-proz. Essigsaure gewonnen) wurden in 11 g 10-proz. 
Katronlauge gelost und bei 30-40O unter Ruliren 4 g Dimethyl-sulfat 
zugegeben. Das Reaktionsprodukt wurde aus 25 em3 Alkohol um- 
krystallisiert, wobei 2,5 g des Esters v o m  Smp. 94-95' erhalten wurden; 
er war mit dem aus Rhizoninsaure erhaltenen identisch. Aus der Mutter- 
lauge liessen sich noch weitere 0,3 g herausholen. 

l) Es sei dahingestellt, ob die Stammsubstanz der Rhizoninsaure in so geringer 
Menge in der Plechte Evernia prunastri w-irklich vorhanden ist, oder ob sie der Bei- 
mengung einer anderen Flechte ihre Entstebung verdankt. Eine botanivche Sichtung 
des Materials ist angcsichts der Menge praktisch unmoglich. 
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Methyl  a t  h e r - r h i  z o n i  n s a u r  e - m e t  h y 1 e s t e r  . Der nach volligem 

Verdunsten der Mutterlauge verhleibende Ilussige Ruckstand (2 g) 
wurde mit Natronlauge gewaschen und irn Vakuum destilliert, wobei die 
Hauptmenge bei 161-163° (10 mm) als farblose Fliissigkeit uberging, 
die auch nach langerem Stehen und Abkuhlen nicht erstarrte. 

4,055 mg Subst. gaben 9,605 mg CO, und 2,660 mg H,O 
C12H,,0, Ber. C 64,25 , H 7,207; 

Gef. ,, 64,60 ,, 7,340/6 

Methyl  a t  h e r - r h i  z o n ins  a u r e . Durch Verseifen des Methyl- 
esters mittels alkoholischer Kalilauge liess sich die freie Saure gewinnen, 
die nach Umkrystallisieren aus Wasser oder Petrolather in Form yon 
grossen Prismen Torn Smp. 104,5O erhalten wurde. 

22,310 mg Subst. gaben 51,215 mg CO, und 13,710 mg H,O 
CI1H,,O4 Ber. C 62,82 H 6,72% 

Gef. ,, 62,Gl ,, 6,SS% 

8-Orcyl-aldehyd (X). 
5 g @-Orein (durch Verseifen des B-Orcin-carbonsaure-methylesters 

erhalten) und 5 g Form-anilid wurden in 20 em3 absolutem Ather gelost 
und mit 2 g Phosphor-oxychlorid kurx auf dem Wasserbade erwarmt, 
worauf die Absclieidung der Schiff'schen Base einsetzte. Nach 20 stun- 
digcm Stehen wurde der Ather verjagt, der Ruckstand 1 Stunde niit 
100 g 10-proz. Natronlauge gekocht, das gebildete Anilin extrahiert, 
die alkalische Losung angesiiuert, der Niederschlag abgesaugt : 6 g. 
Der Aldebyd enthielt noch kleine Mengen B-Orcin, von dcnen er durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter EssigsiLure 
hefreit werden konnte. Ganz farblos liess er sich jedoch nur durch 
Sublimation im Vakuum erhalten. Er bildet dann federartige Kry- 
stalk vom Smp. 163-164O (Mischschmalzpunkt mit dem iihnlich schmel- 
zenden B-Orcin unterhalb 130O). Mit Ferrichlorid gibt der Aldehyd 
in alkoholischer Losung im Gegensatz zum B-Orcin eine purpurviolette 
Farbung. 

20,700 mg Subst. gaben 49,005 mg CO, und 11,675 mg H,O 
C,H,,O, Rer. C 65,03 H 6,07% 

Gef. ,, 64,57 ,, 6,317; 

Oxim des B-Orcyl -a ldehyds .  Das in ublicher Weise darge- 
stellte Oxim wurde aus vie1 Wasser umkrystallisiert und im Vakuum 
sublimiert. Es hildete dann Nadelii vom Smp. 224-225' (Bloc Maq.), 
die in konz. alkoholischer Losung mit Ferrichlorid eine schieferblaue 
Farbung zeigten, die beirn Verdunnen mit Wasser in violett uberging. 

4,100 mg Subst. gaben 0,294 om3 N, (25O, 723 mm) 
C&,,O,N Rer. N 7,7476 

Gef. ,, 7,SI% 

S e m i c a r b a z u n  des p - O r c y l - a l d e h y d s .  Es wurde in gewohnter 
Smp. 285O unter Weise dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
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Zersetzung (Bloc Maq.). Mit Ferrichlorid in alkoholischer Losung 
schieferschwarz, beim Verdunnen mit Wasser violettblau. 

3,900 mg Subst. gaben 0,681 em3 N, (25O, 723 mm) 
C1,H,,0,N3 Ber. N 18,84% 

Gef. ,, 19,03% 

Rhixonin-aldehyd (XI). 
Darstellung aus B-Orcyl-aldehyd. 

1 g p-Orcyl-aldehyd wurde in 40 em3 einer 5-proz. Sodalosung 
gelost, rnit 2 g Dimethyl-sulfat versetzt und 10 Minuten unter Schutteln 
auf dern Wasserbade erwarmt. Nach zweistiindigem Stehen wurde 
Ammoniak zugegeben, das Produkt ausgeathert, mittels Soda von un- 
verandertem ,!I-Orcyl-aldehyd befreit und schliesslich rnit Wasserdampf 
behandelt, mit dem Rhizonin-aldehyd ziemlich leicht fluchtig ist. Es 
wurden so 0,7 g vom Smp. 130-133O erhalten, der sich nach Umkry- 
stallisieren aus verdiinntem Alkohol auf 136O erhohte; der Aldehyd ist 
mit dem von Sonn beschriebenen vom Smp. 136O identisch. Er bildet 
centimeterlange farb- und geruchlose Nadeln, gibt rnit Ferrichlorid 
in alkoholischer Losung eine dunkelbraunviolette Farbung, die nach 
Verdiinnen mit viel Wasser in rotviolett umschliigt ; beim Erhitzen 
mit Chloroform und Lauge gibt er keine Farbung. 

Ox im des R h i z o n i n - a l d e h y d s .  Das in ublicher Weise darge- 
stellte Oxim wurdc diirch Wasserdampfdestillation von unverandertem 
Aldehyd befreit und am viel Wasser umkrystallisiert, zum Schluss im 
Vakuum sublimiert. Es wurde so in Form eines gelblichweissen Pulvers 
vorn Smp. 188-189° erhalten, das in Natronlauge loslich war und rnit 
Ferrichlorid eine violette Parbung gab. 

4,250 mg Subst. gahen 0,294 cm3 N, (19O, 718 mm) 
CI,,Hl3OJN Ber. N 7,64% 

Gef. ,, 7,18% 

p-O~cin-monometh ylather (V) . 
Darstellung aus Rhizoninsaure. 

Versuche, aus Rhizoninsaure durch Dcstillation Kohlendioxy d ab- 
zuspalten, verliefen ergebnislos, da die Saure in der Regel unzersetzt 
sublimiertc; das Ziel wurde durch Zusatz von Naturkupfer C erreicht. 

10 g Rhizoninsiiure (aus ihrem Methyl-ester durch einstundiges 
Kochen rnit 10-proz. Natronlauge im Wasserstoffstrome erhalten) 
wurden, mit 1 g Kupferpulver innig vermischt, 5 Minuten auf 200O 
erhitzt, wobei lebhafte Kohlendioxyd-abspaltung erfolgte und der ent- 
standene Phenolather direkt im Vakuum ubcrdestilliert : 6,5 g vorn 
Sdp. 135-138O (10 rnm). Am besten liess sich die Substanz durch 
Umkrystallisieren aus der 200fachen Menge Wasser reinigen ; beim 
Impfen der Losung schieden sich langsam centimeterlangc Nadeln vorn 
Smp. 67,5-6S0 ah. Die Substanz besitzt einen deutlich an Orcin- 
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monomethylzither erinnernden Geruch, der aber bedeutend schmacher 
ist. Mit Perrichlorid entsteht kcine wahrlichmbare Fiirbung. 

4,360 mg Subst. gaben 11,385 mg CO, und 3,010 mg H,O 
C,H1,O, Ber. C 71,OO H 7,96y0 

Gef. ,, 71,Sl ,, 7,7376 

Darstellung aus p-Xylidin. 
Sie erfolgte nach den Angaben von Sonnl) und lieferte in allen 

PhaTen gutc Ausbeuten, nur die letzte (Diazotierung und Verkochen 
des Ptlethoxy-xylidins) verlicf schlecht ; als Hauptprodukt der Diazo- 
tierung wurde ein nicht nbher untersuchtes, laugenliisliches, in glitzern- 
den braunschwarzen Nadelrl krystallisierendes Produkt vom Sinp. 136O 
erhalten, dessen Analysenzahlen auf die Formel C,I-I,,O,N stimmende 
Werte ergaben. 

Das Filtrat von diesen Krystallen wurde fur sich mit Wasser ver- 
kocht und der entstandene Phenoliither im Vakuum destilliert. Beim 
Inipfen mit aus Rhizoninsaure gewonnenem p-Orcin-ruonomethyliither 
crstarrte das rote 01 unter Wdrmeentwicklung sofort uiid erwies sich 
damit identisch. 

Rlaixonin- und Iso-lhixonin-aldehyd. 
Darstellung aus p-Orcin-monomethylzither. 

(Mitbearbeitet von A l f i  ed Ofner). 

tt hiz  on in  - a1 deli y d (XI). 10 g B-Qrcin-monoiiiethylat~ier wurden 
in 30 g trocltenern Bcnzol gelbst, niit 15 g Zinkcyanid versetzt und eine 
Stunde in der Iciilte unter Ruhren ein lehhafter C'hlorwassarstoff-Gas- 
strom dureligeleitet. ES wurden dann nach und nach 20 g Aluminium- 
&lorid zugefugt,, die Temperatur langsam auf 40O gesteigert und noch- 
mals Chlorwasserstoff wahrend ciner Stunde durchgeleitet. Nach 
Stehen uber Kacht wurdc niit Eiswasser zersetzt und dirckt rnit Wasser- 
dampf ubergetricbcn (12 Stunden). 

Aus dem Ilestillat wurclen durch Absaugen 4,9 g Rhizonin-aldehyd 
vom richtigen Smp. 135,5---136O erhalten; clureh Ausschutteln des Fil- 
trats mit htlicr noch 4,s g vom Smp. 134-133O (nach Trocknen auf 
Ton). Nach rJmkrystallisieren axis 70-proz. Alkohol betrug der Smp. 136' 
und eine Aliscliprobe mit auf andere Weise (s. oben) erhaltenem Blii- 
zonin-aldchyd zeigte Identitiit an. Aus den Mutterlaugen licssen sic11 
noch 0,2 g unveranderter B-Orcin-monometl-iylat her isolieren. 

Aus dem Riickstand der TQasser- 
dampfdestillation scliieden sic11 beirn Erkalten Krystalle aus, die ab- 
gcsaugt wurden: 0,3 g vom Smp. 148-14!J0. Das trube E'iltrat wurde 
ausgeiithert, das etwas schmierige Produkt aus 100 g Wasser umkry- 
stallisiert, wobei nur wenig ungelost blieb; erhalten wurden 0,3 g V O ~  

I s o - r h i z o n i n - a l d c h y d  (VI). 

l )  B. 49, 2589 (1916). 
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Smp. 145-146O. Beicle Produkte waren identisch; nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser und Sublimieren im Vakuum wurde der 
Iso-rhizonin-aldehyd in Form von weissen Nadeln vom Smp. 150-150,5O 
erhalten. Mit Ferrichlorid gibt er keine Fzirbung. 

3,920 mg Subst. gaben 9,655 mg CO, und 2,330 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,63 H G,72"/;, 

Gef. ,, 67,17 ,, 6,654, 

Das Verhailtnis der beiden Aldehyde ist also iund 04:6O/,. 

5,8- Dimeth yl-umbellif eson-meth yluther (XII) . 
Versnche, Rhizonin-aldehyd rnit Malonsaure oder mit Essigsaure- 

anliydrid zu kondensieren, verliefen ergebnislos : es wurde der Aldehyd 
resp. sein heetat zuruckgewonnen. Das gewunschte Prodnkt liess sich 
dagegen, wenn auch in schlechter husbeutc, durch Uinsetzung des 
acetylierten Aldehyds mit Brom-essigester und Zink erhalten. 

1 g Rhizonin-aldehyd wurde rnit einem Gemisch von 3,s g Essig- 
saure-anhydrid und 23 g Pyridin versetzt, nach Stehen uber Xacht 
cine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, mit Wasser, dann uiiter Eis- 
kuhlung mit verduiiriter Schwefelsaure versetzt, rnit Ather ausge- 
schuttelt. Der 0-hcetyl-rhizonin-aldehyd wurde so in Form von strah- 
ligen Krystallen, die mit Ferrichlorid eine nur mehr schwache Reaktion 
gaben, erhalten. 

Der rohe 0-Acetyl-rhizonin-aldehyd (1 g) wurde nun niit einem 
Gemisch von 0,36 g Zink, 0,O g Bromessigester und 20 em3 Benzol 
nach Zugabe einer Spur Jod drei Stunden gekocht, das Benzol abclestil- 
liert, eine Losung von 3 g Kali in 30 em3 hlkohol zugefugt, cine Stunde 
geko-lit, der Alkohol verjagt, mit verdunnter Schwefelsaure angcsauert. 
Da das ausgeatherte Protlukt noch starke Ferrichlorid-reaktion zeigte, 
wurde der darin enthaltene Rhizonin-aldchyd rnit Wasserdampf abge- 
blasen : 0,35 g v o m  Smp. 134-135" nacli Umkrystallisieren. 

Der Ruckstand dcr \~rasscrdampfdestillution wuide heiss filtricrt ; 
heim Erkalten schieden sich 0,15 g Krystalle ab, die nach Urnkrystalli- 
sieren aus viel Wasser bri 127-12S0 schmolzen. Trotz des Sihnlichen 
Schmelzpunktes war die Substanz mit Rhizonin-aldchyd nicht identisch : 
sie gab rnit Ferrichlorid keine Farbung, war mit JJ7asserdampf nicht 
fluchtig und in hlkohol viel leichter liislich als der Aldehyd; tier Misch- 
schnielzpunkt gab eiiie betrachtliche Depression. Zur volligen Reini- 
gung wurde das Cumarin-derivat im Vakuum suhlirniert, worauf schone 
weisse, ganz geruchlose Xadeln vom Smp. 128-129O erhalten wurden. 
Die verdunnte alkoholische Losung zeigte eine deutliche blaue Fluor- 
eszenz. 

3,625 mg Subst. gaben 9,310 mg CO, und 2,075 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,55 H 5,93% 

Gef. ,, 70,04 ,, 6,414, 
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Rhixonin-aldeh yd. 
Darstellung nach Dimroth und Zoeppritx. 

5 g p-Orcin-monomethylather wurden mit 5 g Form-anilid und 2 g 
Phosphor-oxychlorid in analoger Weise wie bei der Darstellung des 
B-Orcyl-aldehyds behandelt. Ansser 2 g unverandertem Ather liessen 
sich nur 2,3 g Rhizonin-aldchyd vom Smp. 135-136O isolieren. 

Evernin- und Iso-evernin-nldehyd. 
(Mitbearbeitet von Alfred Ofner.) 

10 g Orcin-monomethylather XI I I  wurden mit 15 g Zinkcyanid 
und 20 g Aluminiumchlorid in 50 g Benzol, wie bci der analogen Dar- 
stellung des Rhizonin- und Iso-rhizonin-aldehyds, zur Reaktion gebracht. 

E v e r n i n - a l d e h y d .  Das 11ussige Wasserdarnpfdestillat (3,7 g) 
bestand aus einem Gemisch von unvcrkndertem Phenolather und Evernin- 
aldehyd, das sich mittels Soda oder Bisulfit nur unvollkommcn trennen 
liess. Es wurde daher dcr Aldehyd iiber das Semicarbazon abgetrennt. 
Beim Umsetzen mit Seniicarbazid in svassrig-alkoholischer Losung 
erfolgte sofortige Krystallisation des Seniicarhazons (1,6 g). Das Fil- 
trat wurde direkt mit Rasserdampf behandelt, wobei 2,5 g eincs 01s 
erhalten wurden, das beim Impfen mit festem Chin-monomethylather 
sogleich erstarrte. 

Das Semicnrbazon wurde direkt init verdunnter Xchw efels%ure ver- 
sctzt uiid mit Wasserdarnpf destillicrt, wobei 1,2 g Evcrnin-aldehytl 
erhalten wurden ; nach zweimaligem Urnkrystallisieren ails 75-proz. 
Methylalkohol wurde die Substanz in Form von centimeterlangen 
Nadeln vom Smp. 64O erhalten. 

I s  o - e v e r  n i n  - a1 d e h y d . Der Riickstand der Wasserdampfdestil- 
lation (etwa 1,s 1) wurde heiss filtriert, wobei 2,5 g vom Siiip. 185-186'' 
auskrystallisierten; das Ungeloste nochmals rnit 1 1 Wasscr ausgekocht : 
0,l  g vorn Smp. 175-180°. Beide Filtrate ausgeiithert: 0,8 g voin Smp. 
188-1 89O nach Trocknen auf Ton. Durch einnialiges Umkrystallisieren 
aus 50-proz. Essigsaure liess sich der Smp. 194-1 96O (nach Gattermann 
188O) erreichen. h a  wasserunloslichcm Ham waren 2,9 g entstanden. 

Das Verhaltnis der hciden Aldehyde z i i  einander ist also ungefahr 
1,2 : 3,4 = 26 : 44. 

Genf-Vernier, Laborat. d. Firma L. Givaudan & Cie. 



8ber die reduktive Aufspaltung des Di-eugenol-athylen-athers 
von Alexander St. Pfau. 

(13. VIII. 28.) 

I n  der TschirdL-Festschrift1) veroffentlichten H .  Thorns und 
F .  A. Heynen eine hrbeit uber die Haftfahigkeit von Phenolathern an 
einer Athylenbriicke. Sie zogen zur Untersuchung den D i - e u g e n o 1 - 
a t  h y 1 e n  - a t  h e r  heran und fanden, dass dieser k h e r  bei andauernder 
Behandlung mit Natrium uncl Alkohol folgende Aufspaltung erleidet : 

Es war also dic Allyl- zur Propylgruppe hydriert worden und als 
Reaktionsprodukte A t  h y l  e ngl y k  01, m - P r  o p y l -  a n i  s ol und der 
8-  Oxy-  a thy l i i  t h e r  des D i h y  d r  o - eugenols  entstanden. Letzteres 
Produkt wurde als eine bei 144O (20 mm) siedende Flussigkeit yon 
eigenartigem, in starker Verdiinnung an Apfelsinen erinnernden Geruch 
beschrieben. Sie wurde auch aus Dihydro-eugenol und Athylenchlorhydrin 
synthetisch dargestellt und bewies im Siedepunkt und sonstigen Eigen- 
schaften vollige Identitat. 

Weder der Sieclepunkt noch die geruchlichen Eigenschaften ent- 
spreelien der Konstitution des Produkts. Aus untenstehender Tabelle 
lasst sich ersehen, dass der Siedepunktsunterschied zwischen einem 
Phenol und seinem /3-Oxy-athyl-ather einen einigermassen konstslnten 
Wert aufweist : 

l) S. 211 (C. 1927, I, 2789). 
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- 

Phenol. . . . . 
o-Kresol . . . . 
p-Rrom-phenol . 
Eugenol . . . . 
Dihydro-eugenol 

73,501) 
78O l) 

ca. 110° 4, 

124O I) 

1.200 2)  

123,502) 
1310 3) 

17.20 2) 

ca. 170° 5 ,  

ca. l R O o  6 )  

50° 
530 
60° 
480 
100 

Andrerseits durfte nach unseren Kenntnissen uber den Zusammen- 
hang zwischen Geruch und Konstitution ein derart zusammcngesetzter 
Alkohol nur schwachen Geruch aufweisen. 

Aus diesen (hiinden wurden die Versuche von Thorns und Heynen 
wiederholt. 

Das Kesultat bestatigte in der Hauptsache ihre Ergebnisse: die 
Aufspaltung crfolgt in tler Tat nacli dem angefuhrten Schema. Den 
intensiven Geruch verdankt jedoch das Reaktionsprodukt ausschliess- 
lieh den1 m - Prop  y 1 - anis  o 1. 

Der Siedepunkt der anderen fast geluchlosen Fraktion war weit 
holier als der oben angegebenc, namlich 148-155O (4 mm). Wie sicli 
herausstellte, bcstantl diese Fraktioii aus cincm Gemisch der ,3 - Oxy-  
a t h g l - k t h e r  des D i h y d r o - e u g e n o l s  und des I so -cugeno l s .  Bcide 
Produkto sind f es  t und liessen sich durch Urukrjstallisieren aus Petrol- 
Bther resp. MTasser rein erhalten. Der Schmelzpunkt der ersteren 
k3ubstan.z betrug 50,5O, derjenige der ungesiittigten Verbindung 92,5O, 
Sie wurtlen nocli durch Vergleich mit den entspreehenden synthetisch 
rlarges tellten Subs tanzen identifiziert. 

Der Siedcpunkt des reinen Dihydro-eugenol-/?-oxy-&thyl-athers war 
l7O0 (10 mni), fiigto sich somit gut in obige Tabelle ein (Differenz SOo). 

Uer Destillationsriickstand, der etwa 40 yo des Materials ausmachte, 
war I) i - [ tl i h y d r o - e u g e n o 11 - a t  h y 1 e n  - at  li e r vom Smp. 104-104,5 O. 

Um den Renktionsverlauf noch aufzuklarcn, wurde ein anderer 
Versuch rnit einer geringeren Natriummenge durchgefuhrt. Die Menge 
tles gebildeten P r o p y l - a n i s o l s  war kleiner, die hohere Fraktion 
beitarid hier in der flauptsaehe aus dem p - O x y - a t h y l -  i i thcr  cles 
i so -engeno l s .  Der Kuckstand (etwa 700/) enthielt ausser etwas un- 
verdndertem Ausgangsmaterial z u  etwa gleichen Teilen Di-[ i s  o - eug  e - 
11011-iithylcn-Bthcr vom Smp. 118-119° (im andern Versuch nicht 
nachweisbar) und Di  -[ di  h y d r  o - eug  en o 11 - a t  h yl  e n  - a t h e r .  

l) 71. Rechenbevg, Destillation, 1923. 

3, Umgerechnet aus 143-145O (20 mm), C. 1920, I, 803. 
4, 

5, 

6 )  

Eigene Beobachtung. 

,, 
,, 1x4" (20 mm), C. 1920, I, 803. 
,, 

110-114,5° (11,7 mm), B. 52, 61 (1919). 

144O (20 mm), obige Angabe von l'homs und Heynen. 
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Also zusammenfassend : 
Reirn Behsndeln des Di-eugenol-Bthylen-iithers mit Natrium nnd 

Alkohol tritt  in erster Linie eine Isomerisation der Allyl- ziir Propenyl- 
vei-bindung ein. Ein Teil wird zur Dihydro-verbindung reduziert, der 
Rest wird aufgespalten und zum grossten Betrag cbenfalls reduzicrt. 

Von den Reaktionsprodukten besitzt nur das m-Propyl-anibol einen 
ausgesprochenen Geruch. 

Die zwei entstandenen Oxy-ather sind fest, geruchlos, ihr Siede- 
pnnkt fiigt sich in normaler Weise in die Rcihe pin.  

E x p e r i m c n t e l l e r  T e i l .  
Erster Reduktionsoewuch. 

30 g Di-eugenol-athylen-ather vom Smp. 88-89" (nach 
Thorns und Heynen 85O) wurden in 300 em3 absolutem Alkohol gelost, 
mit 30 g Natrium vcrsetzt urid iniierhalb drei Stunden noch 30 g Ka- 
trium und 450 em3 Alkohol zugefugt; zum Scliliiss wurde 10 Stunden 
auf tiem Wasserbade erwiirmt. ?Tach Zugabe von 2 1 Wasser wurde 
das Yrodukt ausgeathert, gewascheii (wobei das gebildetc h t 1-1 p i  e n  - 
g l y k o l  ebenfalls in Losung ging), im Vakuum destilliert: 

Fraktion 
I=' ;.=--- 

2. 
9. 
4. 

F r a k t i o n  1, m - P r o p y l - a n i s o l .  Die Fraktion wurde nochmals 
destilliert und die Mittelfraktion analysiert. 

4,670 mg Subst. gaben 13,815 mg C'O, und 4,000 mg H,O 
C1,,H,,O Ber. C 79,94 H 9,40°6 

Gef. ,, 80,68 ,, 9,580,6 
Die Substanz bildete eine wasserhelle Yliissigkeit von intensivem, 

aber nicht anhaitendem sairolalinlichem Geruch. Zur volligen Ident i -  
fiziernng wurde ein Tcil durch Kochen mit Eisessig-Bromwasserst,off- 
saure verseift und das gebildete m-Fropyl-phenol ins Phenyl-urethan 
v o m  Smp. 101,5" (nach Tlrnikrystallisieren aus vertldnntem Alkohol) 
ubergefuhrt ; der Mischschmelzpunkt mit aus Safrol gewonrienem 
Phenyl-urethan war der gleiche. 

F r  a k t i o n 2 bestand aus einem Gemiseh von m-Propyl-anisol mit 
der Hauptsubstanz aus Fraktion 3. 

F r a k t i o n  3 wurde zweimal aus Petrolather umkrystallisiert, 
wobei sehr wenig einer Substanz vom Smp. 76-81" erhalten wurde. 
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Naeh zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz sie bei 89-9OO 
und erwies sich als identisch mit der Substanz aus Fraktion 4. 

Die petrolatherischen Mutterhugen enthielten dic Hauptmenge der 
Fraktion; nach Verdunsten des Ilosungsmittcls hinterblieb ein 
grosstenteils fester Ruckstand, der auf Ton abgepresst und au5 weiiig 
Yctrolather umkrystallisiert wurde. Nach zweimaligem U‘iederholen 
dieser Operation wurden Krystalle Tom konstanten Smp. 50,5O erhalten. 

4,220 mg Subst. gaben 10,615 mg CO, und 3,425 mg I1,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,52 H 8,63% 

Gef. ,, 68,60 ,, 9,087/, 
Dies also war der , 8 - O x y - a t h y l - a t h e r  des D i h y d r o - e n g e n o l s ;  

ein Vergleich mit cinem aus  Dihydro-eugenol und Athyleii-clilorhvdrin 
dargcstellten Praparat zeigtc Identitat an. Der Geruch der Substanz 
ist ausserst schwach, an Eugenol-methylather erinnernd. 

F r a k t i o n  4. Die Substanz wurde aus Petrolather, dann zweimal 
aus Wasser umkrystallisiert und wurde so in Form von langen Sadeln 
vom Smp. 92-92,5O erhalten. 

C,,H,,O, Ber. C 69,19 H 7,7596 
Gef. ,, 69,76 ,, 7,8996 

Eine zum Vergleich dargestellte Probe von E u g e n o l - / ? - o x y -  
a t h y l - a t h e r  war eine Plussigkeit vom Sdp. 172O (10 mm), demnach 
mit dem vorliegenden Produkt niclit identisch; dagegen schmolz eine 
Probe von synthetisch dargestelltem IS o - eugenol-B- o x y -  B t  h y l -  
a t h e r  bei 92,5O und gab beim Vcrmischen keine Depression. Keide 
ungesattigten Alkohole sirid praktisch geruchlos. 

R ti c k s t a n  d. War schon nach einmaligem Umkrystallisieren &US 

Alkohol rein und schmolz bei 104--104,5O. Es war D i - [ d i h y d r o -  
eugeno l l - a  t h y l e n - a t h e r  (Kontrolle durch Mischschmelzpunkt; 
Schmclzpunkt nach Thorns innd Heynen 101O). 

Zweiter Reduktionsversuch. 
30 g D i - e u g e n o l - a t h y l e n - a t h e r  wurden wie in1 ersten Vcrsuch 

mit 30 g Katrium und 375 em3 Alkohol behandelt. 
Nach Versetzen mit Wasser wurde ausgeathert, wobei 0 g vom 

smp. 1 12-114O ungelost blieben. Nach nochmaligem huswaschen mit 
Ather und Umkrystallisieren ails Alkohol wurde der Smp. 118-1 19O 
erreicht, der sich riicht mehr erhohte. Ein Vergleich mit synthetisch 
bereitetem und ebenso gereinigtem Di[ - i s o - eug e n  o 11 - ii t h y 1 en - t h e r  
zeigto Identitat an. 

Der grosstenteils feste Ather-ruckstand wurde mit 80 cm3 kaltem 
Alkohol ausgewaschen, wobei 7,5 g vom Smp. 92-95O ungelost blieben. 
Nach zwcinialigem Umkr.ystallisieren aus Alkohol betrug der Smp. 
103-104°, es war also fast reiner L> i - [d ihydro -eugeno l ] -8 thy len -  
a t  h er  (MischPchmelzpunkt) . 
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Der Alkohol-ruckstand wurde im Vakuum destilliert : 

Uber die Oxydation von n-Hexan 
von Max Brunner. 

(16. VIII. 28.) 

Mehr und mehr wird die Anschauung vertreten, dass der Mecba- 
nismus der Verbrennung von Paraffinkohlenwasserstoffen von dern- 
jenigen einer Autoxydation keine prinzipiellen Verschicdenheiten auf- 
weisel). Niedermolekulare Paraffine wie Pentan, Hexan u. a. sind nun 
bei gewiihnlicher Temperatur allerdings nicht autoxydabel ; diese Vei- 
schiedenheit gegenuber den bei Zimmertemperatur rasch autoxydablen 
Verbindungen erweist sich indessen bei niiherer Untersuchung als mehr 
iiusserlicher Natur. 

Allgemein wird heute angenommen, dass die erste Phase der Reak- 
tion von Paraffinkohlenwasserstoffcn mit Sauerstoff - es wird sich 
im folgenderi ausschliesslich um die langsame, gemassigte Oxydation 
handeln, im Gegcnsatz zu den explosionsartigen, unter E’euererschei- 

l) Vergl. Moureu und Dufrarsse, Considerations sur l’autoxydetion, Rapport du 
Conseil de Chimie Solvay, 1925; Egeyton, Nature 121, 10 (1928); M w d l e s ,  Soc. 1928, 872; 
Brunner und litdeal, Soc. 1928, 1162. 

56 
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nung vor sich geheiiden Reaktionen - in cler Bildung ~ 7 0 1 1  Peroxyden 
hesteht. Verscliiedene Grunde sprechen dafur, dass sich diesc I’eroxyde 
nicht in einem einzigen Schritte bilden, etwa durch direki e Einlagerung 
einer Sauerstoffmolekel zwischen eiri C- uiid ein I€-Atom, sondern auf 
den1 Umwege uher ein encrgiereiches, instabiles ,,Mol-Oxyd“. 

K t  der Zersetzung von Moloxyden und I’eroxydcn in kleinere, 
z. T. ebenfalls reaktionsfhhige Spaltstiicke, die von Xauerstoff uiid 
unveranderten 1101- und Peroxyden selhst wietlcr weiter oxytliert 
werden konnen, ev. auch durch ihre Reaktion mit unverandcrten, 
gesattigten Kolilenwasserstoffmolekeln, die die Rolle cines Akzeptors 
spielen, wcrden eine Anzahl sekundarer Einzclprozesse iniiglich ; tliese 
gchen meist gleichzeitig nebeneinander vor sich und lasscn sich iiur 
scliwierig gcsondert verfolgen. Die relativ hohen Tcmperaturen, die bei 
dieseii Oxydationen meist angewandt wcrden mussen, sctzen zudem die 
Lebensdauer einer Anzahl von Zwischeiiprodnkteii, die zur Aufklarung 
des Reaktionsmechanismus nicht unwesentlich heitragen kdnnten, 
derart herab, dass eine Isolierung und Identifikation nicht oder nur 
unter grossen Schwierigkeiten mbglich ist. Untcrruchungen der Teil- 
vorglinge, besonders ihrer Reaktionskinetik, konnen noch dadurch 
erheblich kompliziert werden, dass cinzelne Teilvorgange in homo- 
gener, andere in heterogener untl wieder andere in beiden Phasen 
gleichzeitig verlaufen; ferner kiinneii unter bestiminten Bedingungen 
Ke ttenreaktionen eintreten. 

Aus den Endprodukten der langsamen Verlorennung Schlusse auf 
den verwickelten Mechanismus zu ziehen, ist nur in heschranktem 
Umfange moglich; aussichtsreicher erscheint eine cingehende Analyse 
der in bestimmten Stadien 3er Oxydation ahgcschrocliten Reaktions- 
produkte. 

I m  Anschluss an fruliere Untersuehungen ither denselben Gegen- 
stand1) wurde in vorliegender Arbeit versucht, an Hand dieser Methodc 
neue Einblicke in den Rleclianismus der langsamen Verbrennung der 
I’araffinkohlenwasserstoffe, insbesondere des n-ITexans, x u  erhalteri. 
So konnte verfolgt werdeii : Ilic Variatioii tles Yeroxydgehaltes wiihrend 
der Reaktion, die Bildung der Keaktionsprodukte wie Wasser, Fett- 
skuren, Kohlendioxyd, Kolilenivonoxyd u. a. ; die dabei erhalteneii 
Resultate liessen fruhere Rrbeiten anderer Forscher in neiiem Lichtc 
erscheinen. 

M e t h o d i k .  
Nach Mardles 1. c. lassen sich die Methoden zur Untersuchung- 

der langsamen Verbrennung v o ~ i  Kohlenwasserstoffen im Gaszustande 
zweckmjssig a) in eine Rohren-, b) in eine Kolbenmethode einteilen. 
Bei a) wird ein Kohlenwasserstoff-, Luft- oder Sauerstoffgemisch bei 

1) G r u m w  untl Ridea?, 1. c. 
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konstantcm Druck durch eine auf bestimmte Temperatur erhitzte 
Rijhre geleitet, die Reaktionsprodukte abgeschreckt und qualitativ und 
qtiantitativ untersuchtl). Uei b) wird tlas Gasgemisch langsam erhitzt 
und bei konstaritern Volumen die Anderung des Druckes mit der Tern- 
peratur verfolgt2). T>as Eintreten der Reaktion maelit, sich dabei in 
einem markanten Knicke der Druck-Temperaturkurve bemerkbar. Die 
Temperatur, 1)ei tler diese Rbweichung von der normslen Gasdruck- 
kurve erfolgt, wurde \Ton Lewis als ,,critical inflexion temperature" 
(C. I. T,) bezeichnel,; ihr entspricht etwa die ,,temperature of initial 
combustion'' (T. I. C., Callenday), bei der sich unter Rnwendung der 
Rijhrcrimethode die ersten Anzeichen einer Reaktion bemerkbar machen. 

Es ist klar, class bei a) die Reaktionsgeschwindigkeiten durch 
holies Erhitzen stark gesteigert werden miissen, damit sich bei nicht 
allzu langsamern Gasstrome nachweisbare Mengen an Reaktionspro- 
dukten bilden, da die Zeit, wahrend dcr das Gasgemisch bei der be- 
treffenden Temperatur verweilt, gewohnlich relativ kurz ist. Wird 
hingegen nach b) gearbeitet, so findet man, dass bei sonst gleichen 
Bedingungen schon bei vie1 tiefereri Temperaturen Reaktion eintritt. 
IIier wertlen ja die Gase wahrend kiigerer Zeit vorerhitzt und bei 
erhohter Temperatur belassen; dabei hilden sich auch bei geringen 
Reaktionsgeschwindigkeiten grossere Mengen an Reaktionsprodukten. 
Diesem Umstande ist es zuzuschreiben, dass je nach der Arbeitsmethode 
verschiedene T. I. C. erhalten werden: Fur Hexan (33-proz. Hexan- 
Luftgemisch) fand CaUendar nach hlethode a) eine T. I. C. von 266O, 
Lewis nach b) eine solclie von 232O. In  der vorliegenden Untersuchung, 
die ebenfalls nach In), der Kolbenmethode, durchgefuhrt wurde, kann 
gezcigt werden, dass Hexan schon bei 200° niit Sauerstoff reagiert 
und dass einc bestirrmte T. I. C. iiberhaupt nicht angegeben werden 
kann. Natiirlich sind die Reaktionsgeschwindigkeiten bei derart tiefen 
Temperaturen sehr gering ; gerade dieser Umstand aber gestattet eine 
relativ bequenie Untersuchung der einzelnen Phasen der langsamen 
Verbrennung. 

Beim Innehaltcn ganz bestimmter Versuchsbedingungen (gleiche 
Arbeitvmtliode, gleiche Zusammensetzung und Vorbehandlnng der 
Gasgemische, gleicher Druek und Wassergehalt, gleiche Beschaffenheit 
und Ausdehnung der an die reagierenden Gase grerizenden Oberfliichen) 
sind diese T. 1. C. allerdings charakteristisch fur einen bestimmtcn 
Kohlenrvasserstoff, besonders wenn Tcmperaturen, die gleiche Reak- 
tionsgeschwindigkeiten hervorbringen, verglichen werden konnten; eiri 
absoluter Wert kommt ihnen jedoch nicht zu. Allgemein kann gesagt 
werden, dass die T. I .  C. mit zuriehrnender Rlolekelgrtisse abnimmt und 

l) Crdlendar, Engineering 1927, 147, 182, 910; M a ~ d l ~ s ,  1. c .  u. a. 
') J .  St. I M W ~ C ,  SOC. 1927, 1555. 
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dass sie fu r  die Isomeren hoher liegt als fur die entsprechenden riormalen 
Paraffine gleiclier Kolilenstoffzahll). 

Experiment elles.  
Die Versuchsanordnung, iiber die schon an antlerer Stelle2) heiiehtet 

wurde, sei hier niir kurz beschrieben. Das Reaktionsgefiiss aus Pyrex- 
glas von etwa 58 em3 Inhalt, in welchem alle Versuche durchgefuhrt 
wurden, war uber eine seitlich angebrachte Kapillare (mit Marke) mit 
einem Quecksilberniveaugefass in Verbindung, das beliebig gelioben 
und gesenkt werden konnte; ein weiteres Ansatzrohr, durch das eine 
in ein kleines Glasrohrchen eingeschmolzene bekannte Gewichtsmengc 
l iexan (stets 0,1000 & 0,0003 g) eingefuhrt werden konnte, diente zum 
Evakuieren (stets auf etwa 10 mm Hg) urid Einfullen einer bekannteri 
Menge Sauerstoffs. Dieses zweite Ansatzrohr wurde bei allen Versuchen 
an derselben Stelle zngeschmolzen, urn immer konstantes Gefiissvolumeii 
zu haben. Nach Befestigung des Kolbens irn elektrisch geheizten Ol- 
bade wird Temperatur und Druck des Sauerstuffs notiert; das genaue 
Volum des Kolbens bis zur Marke, untcr Berucksichtigung desjenigen 
des Hexanrohrchens, wurde erst nach Boendigung des Versuches durch 
Auswiigen Init Wasser bestimmt. Auf Grund dieser Daten Iasst sich 
die genaue Zusammensetzung des jeweils zur Verwendung gelangten 
Gasgemisches berochnen ; sie betrug bei allen Versuchen in dieser Arbeit 
42 f 0,274 (Vol.) Hexan, 57% Sauerstoff und 1% Stickstoff, ent- 
sprechend 1 Mol. Hexan und 1,4 Mol. Sanerstoff. (Diese Zusammen- 
setzung wurde rein willkurlich gewahlt, weil bei den gegebenen Dirnen- 
sionen des Kolbens gerade etwa 0,100g IIexan und Sauerstoff von 
einem Drucke von - 500 riim bei 16O angewandt werden konnten). 

Nun wurde durch Schutteln dos Kolberis das Hexanrohrchen zer- 
trummert uiid das olbad angeheizt. Xachdem einmal der bei 200') 
herrschende Druck der Gase bekannt war, wurde Hahn T erst bei 200O 
geoffnet und das Quecksilbernivcau auf entsprechende Hohe gebracht. 
Mit zunehmender Steigerung der Tempemt,ur wird nun letzteres derart 
gehobeii, dass im Kolben stets Volurnkonstanz (Marke) herrscht. 
Die Schnelligkeit des Anheizens betrug in der Gcgend von 200') st'ets 
20 pro Minute. Bei 209O angelangt, wurde der Regulierwiderstantl 
derart verandert, dass die Tcmperatur in der folgeiiden Minut'e gerade 

1) Die Parallelitat der T. I. C>. niit dem Grade der thermischen Dissoziation der 
Paraffinkohlenwnsserstoffe, die vielleicht einen Zusammenhang der beiden vermuten 
liesse, ist wohl nur eine ausserliche. Wahrend Hexan schon bei 200° und ohne Zweifel 
schon dxrunter mit Sauerstoff reagiert, zeigte die Temperatur-Drnckkurve eines Hexan- 
Stickstoffgemisches (Lerc:is, 1. c.) noch bei 365O kein anormales Verhalten, das auf eine 
Dissoziation hindeuten wurde. Tndessen weisen Pleyer und Hofmnnn, M. 39, 107 (19181, 
auf  die Moglichkeit hin, dass Storungen des Dissoziationsgleichgewichts, wie sio bei 
Anwesenheit eines Akzeptors fur eines der beiden Zerfallsprodukte, in unserem Falle 
des Sauerstoffs, auftreten, einr Dissoziation beschleunigen konnen. 

2) Vergl. Fig. 1, Soc. 1928, 1161. 
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a11-f 210° stieg und dort verblieb (als Zeit 0 mit der Stoppuhr registriert) ; 
tliese Tempcratiir konnte leicht bcliehige Zeit hindurch auf 
konstant gehalten werden. 

Nach jedem Versuche murde der Kolben mit einem neuen Ansatz- 
rohre versehen, mit hlkohol, heisser Chrom-Schwefelsaure und nach- 
folgendem husdampfen mit destilliertem Wasser griindlichst gereinigt. 

Das n-Hexan wurde aus n-Propyljodid und Natrium hergestellt ; 
das Rohprodulit melirere Stunden am Riickfluss iibcr Natrium gekocht, 
langcre Zeit mit konz. Schwefelsaure und Kalilauge behandelt und 
uber Katrium fraktioniert. 

Der Saucrstoff, durch Elektrolyse 8-proz. Bariumhydroxydlosung 
gewonnen, wurde uber gliihendes Platin (auf Bimsstein) und Kupfer- 
oxyd geleitet, mit Kalilauge gewaschen und in das Vorratsgasometer 
geleitet, das iiber lange Calciumchloridrbhren mit der ubrigen Apparatur 
in Verbindung war. 

Es mag noch erwahnt werden, dass im folgenden bei allen Ver- 
suchen geringe Quantitaten von Wasser vorhanden waren, z. T. an der 
Kolbenwand adsorbiert, z. T. im IIexan und Sauerstoff. Eine Erzielung 
absoluter Wasserfreihcit wurde schon aus dem Grunde nicht erstrebt, 
weil bekanntlich Oxydationen mit Sauerstoff ohne Anwesenheit von 
Wasser iiberhaupt nicht einzutreten scheinen. Antlerseits zeigte es 
sich, dass eine geringe Vwgriisserung des Wassergehaltes die Reaktions- 
geschwindigkeiten kaum beeinflusste. Die bei allen Versuchen TOP 

handene Wassermenge befand sich offenbar oberhalb der ,,kritischen 
Konzentration", deren Cntersehreitung Abfall der Rraktionegeschwin- 
digkeiten zur Folge hbttel) .  

Es wurde bald gefunden, dass es in verschiedener Ilinsicht vorteil- 
hafter ist, die Reaktion bei konstanter Temperatur zu untersuchen, statt, 
wie dies bisher geschah (Lewis, M a d l e s ,  1. c.), unter stcter Steigerung 
der Temperatur. ,41s geeignet erwies pich fiir n-Hexan eine Temperatur 
von 210°; bei hnwcndung eines 42-proz. Gasgemisrhes betragt die 
Reaktionsdaixer bei einem Geqamtdrucke von 1400 mm IIg (Atmo- 
sphairendrnck :- Uberdruck im Kolben hei 210O) ctwa 25--30 Minuten. 

Fig. 1 zeigt den zeitlichcn Druckverlauf bei der Oxydation 42-proz. 
I'Iexan-8anerstoffgemisclie bci Temperaturen von 200, 210 uncl 220O. 
Die Zeit 0 hezeichnet den Moment, da das Heizbad gerade eine Tem- 
peratur von 200O erreicht hat. Bei Kurve a wurde die Temperatur 
von P,  an konstant auf 200" gehalten, hei b von I', an auf 210O und bei 
c von Pl an auf 220O. Aus der Vcrflachung von Kiirve c vor PI  erkennt, 
man, dass schon 7701' 220O teilweise Reaktion unter Verringerung der 
Gesamt-hlolekelzahl crfolgt ; diese Kurve stellt etwa den Ubergang her 
zu den r o n  Lewis unter steter Temperatursteigerung erhaltenen. 

Die Dauer cler Rcaktion betragt bei 220O schatziingsweise 13-15 
Minuten, bei 210O 26-27 und bei 200° 65 Minuten. Die Druckentwick- 

l) Vergl. Chehn iind J u r ~ g ,  Z. physikal. Ch. 110, 705 (1924). 

0,l  

Sdp. 66,2- 66,6O (709 nim). 
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lung wachst mit steigender Temperatur, und zwar weit mehr als sie 
blosser Temperaturerhohung von loo  entsprechen d i r d e  ; auch ist sie 
bei hoheren Teinpcraturen vie1 unvermittolter als bei tiefcren. 

Gesarn tdruck 

30 40 50 60 m l n  0 10 20 

Fig. 1. 

Die Reproduzierbarkeit der Versuche ist im allgemeinen eine gute. 
Kleinere Schwankungen koiinen durch Anwesenheit minimaler, ana- 
lytisch kaum rnehr nachweisbarer Fremdkorper (Staubteilchen usw.) 
die ,,antioxygen" wirken, hervorgerufen werdcn. Es zeigt,e sich ferner, 
dass niit zunehniendem Gebrauche des Kolbens die R,eaktionsdauer 
sic11 immcr mehr verlangerte (etwa von 28 auf 32 Minuten), unter gleich- 
zeitiger Verminderung der Senkung des Druekes zu Beginn und tier 
Erhohung gegen Ende der Reaktion. Die Vermutung, dass die haufige 
Reinigung des Kolbens mit, heisser Chrom-Sch~~efelsBi~rc ein Aniitzen 
und damit eine Vergrosserurig der inneren Kolbenobe 
hat,te, hestatigte sich, indem Zusatz von Pyrexglaspulver diesellien 
Erscheinuiigen in verst,%rktem Masse hervorrief (vergl. Fig. 2). 

DurcEi kurzes Gluhcn konnte ein Sintern und Schmalzcn der ver- 
grosserten Kolbenoberfliiiche zu ihrer anfanglichen Ausdehnung erreicht 
werden; die Kurven zeigten dann wieder norrnalcn Verlauf. 

Fig. 2 zeigt, in welch starkem Masse Glasoberflschen den Reak- 
tionsverlauf beeinflussen. Kurve a zeigt den Druckverlaiif bei Anwesen- 
heit von 0,500 g Pyrexglaspulver (1 Monat iiber Phosphorpentoxyd 
nufbewahrt), Kurve b mit 0,500 g Quarzglaspulver (ausgegluht), Kurve 
c ohne Znsatze. 
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Die Oberflache dieser Pulver, die durch Pulverisieron gereinigter 
Stueke von I'yrex- und Quarzglas erhalten wurden, konnte ihrcr Grossen- 
ordnung na.ch durcli Bestimmuiig der Adsorption von Mcthylenblau 

~~ 

Gesamtdruck  
rnrn Hg. 

I 

0 10 20 30 40 50 60 M i n  

H1g. 2.  

auf kolorimetrischcin Wege arinahernd berechnet werdenl). Unter 
der Annahme, dass 1 nig adsorbiertes Methylenblau einer Oberflache 
von 1 ni2 entspricht, ergab sich fiir das verwendete Pyrexglaspulver 
eine Oberflache von - 1,s m2 pro 1 g, fur das Quarzpulver eine solche 
Ton - 0,7 m2. Die innere Oberflache ties Kolbens betrug etwa 100 em2. 

Bei Fig. 2 waren zur Zeit 0 200O erreicht, bei P,, P ,  i nd  P, 210°, 
diese letztcre Tenipci~atur wurde alsdann bis zuin Ende der Reaktion 
konstant gehalten. Es ist ersichtlich, dass die Reaktionsdauer durch 
Vergrtjsserung der Oberflache stark verlangert wircl ; dabei tritt die 
anfangliehe Druckerniedrigung nicht eiri (vergl. Kurve c) und der Druck- 
ansticg ist ganz allmahlich. 

Wie aus Kurve c und besonders den in einer friiheren Arbeit publi- 
zierten Kurven ersichtlich, findet unter den angewaudteii Versuchs- 
bedingungen bei 210° im Anlange wiiihrcnd langerer Zeit nix geringe, 
oft iiberhaupt fast keine Druckveranderung statt. Alan stellte sich 
deshalb vor, dass waihreiid dieser Zeit nur sehr langsame Umsetzung 
stattfande und die eigentliche Ilauptreaktion erst mit dem plotzlichen 
Druckanstieg einsetze2), d. h. dass der ,,Hauptreaktion" eine Induk- 

l) Vergl. Puneth, ITkimu~nn und Radu, B. 57, 1215, 1221 (1924). 
z ,  Lewis, 1. c. : , . . ,,it is possible that chemical reaction begins below the C. I. T., 

but' if so, it) must be very slight" . . . 
N u d e s ,  1. c. . . . ,,the curves are of t,hc usual sigmoid type, and show that the 

react>ion starts very slowly at, first, but that the rat,e increases exponentially with the 
rise of temperatare, becoming very rapid a t  a fairly definite temperature and slowing 
down again as the r e a h o n  approaches completion" . . , 

Allerdings arbeiteten L e t c i ~  und Maidles  nicht bei konstanter Temperatur, sondern 
anter steter Temperatursteigerung ; doch andert dies an der Sachlage nicht viel. 
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tionsperiode vorangehe. Da ferner wahrend dieser Zeit eine Zunahme 
der Peroxyde konstatiert werden konnte, lag die Moglichkeit nahe, 
dass sich die Peroxyde zu einer kritischen Konzentration anreichern 
miissen, ehe die unter starker Druckvermehrung vor sich gehende 
,,Hauptreaktion" einsetzt (Brunner und Rideal, 1. c.) . 

Solche Annahmen sind jedoch erst berechtigt, wenn erwiesen ist, 
dass der beobachtete Druckanstieg wirklich ein Mass fur die Reaktions- 
geschwindigkeit darstellt. Solange aber die langsame Verbrcnnung gariz 
allgemein sich nicht durch cine oder mehrere ganz bestimmte stochio- 
metrische Reaktionsgleichungen, aus denen die Volum-Verhailtnisse klar 
hervorgehen, wiedergeben lasst, ist es nicht angezeigt, den Reaktions- 
verlauf mit dem Druckverlauf zu identifizieren. Ebenso berechtigt war 
die Vermutung - sie erwies sich durch die folgenden Untersuchungen 
als die einzig richtige -, dass diese Druck-Zeit-Kurven (wie auch die 
Druck-Temperatur-Kurven von Lewis und Mccrdles) als Result ante 
verschiedener Einzelkurven aufzufassen seien und dass die Induktions- 
periode und der autokatalytische Verlauf der Kurven nur durch die 
besonderen Verhiiltnisse vorgetausclit werde. 

Der innere Aufbau dieser Druck-Z ei t-Kurven, sowie aucli die kata- 
lytische Beeinflussung der Reaktion durch Glasoberflachen konnte 
wesentlich geklart werden durch detaillierte Analyse der Reaktions- 
produkte in den verschiedenen Stadien der Reaktion und ihrer Gegcn- 
uberstellung der Druck-Zeit-Kurve. 

D i e  B es t i rnmun g d e r  P er  o x y d e . Experimentelles : Nachdem 
das Gasgemisch eine bestimmte Zeit auf 210° erhitzt worden war, 
wurde der Kolben nach Schliessen von Hahn T innerhalb 1-2 Sekunden 
aus dem Olbad entfernt und in Eiswasser getaucht. Uber die ange- 
feilte Spitze des Ansatzrohres wurde ein Gummischlauch gezogen, der 
in saure Kaliurnjodidlosung tauchte. Durch Abbrechen der Glasspitze 
wird die Losung (bestehend aus 6 em3 Kaliumjodidlosung 1 : 20 und 
2 em3 Eisessig und unmittelbar vor dem Gebrauche mit Natriumthio- 
sulfat auf farblos titriert) in den Kolben hineingesogen. Die Jodab- 
scheidung findet augenblicklioh statt. Die Zeit vorn Abschrecken der 
Gase bis zum Zutritt der Kaliumjodidlosung betrug bei allen Bestim- 
rnungen 2 Minuten. Das ausgeschiedenc Jod wurde mit 0,Ol-n. Natrium- 
thiosulfatlosung unter Starkezusatz moglichst rasch titriertl). 

I n  Fig. 3 sind oben die einzelnen Druckkurven (I) aufgezeichnet, 
die Buchstaben bezeichnen den Moment, wo die einzelnen Versuche 
zu den Peroxydbestimmungen abgebrochen wurden. Die Variation der 

1) Auffallend ist, dass die Farbe des Jodx nach Titration auf farblos bald wiedrr 
zuruckkehrt. Zuerst wurde vermutet, dass Peroxyde vorlagen, die nur langsam m 
Losung gehen und reagieren. Es zeigte sich aber, dass auch reines Hydroperoxyd gleiches 
Verhalten aufweist ; ebenso wurden bei fruherer Gelegenheit mit Benznldehyd-peroxyd 
und Jod ahnliche Erscheinungen beobachtet. 
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Pcroxydc ist aus Kurvc I11 ersichtlich. Die einzclnen Druck-Zeit- 
Kurven wurdcn angefiihrt, um die Reproduzicrbarkcit darzulegen, die 
man bei dicsen Oxydationcn etwa crwarten kannl). Man erkennt daraus, 
dass gcgen Endc der Rcaktion klcincre Unrcgclmiissigkeitcn zu Tage 
tretcn konncn. So ist z. B. zur Zcit t = 22 Min. die Reaktion, die k 
crgab, schon fast bccndct, wahrend y erst etwa bci t = 26 in dicser 
Phase ware. Namcntlich durfte der Peroxydgchalt dcr bcidcn Ver- 
suchc nach 22 Minutcn cin ganz vcrschicdencr scin. Dass sich dies 
tatsiichlich so vcrhalt, konntc durch spcziellc Versuchc lcicht nachgc- 
wicscn werden. 

0 10 20 30 n in  

Fig. 3. 

Unter Berucksichtigung dieser Vcrhaltnissc wurden die Punkte h, 
i, k auf eine Idcalkurve I1 (das Mittel ails einer grosscrcn Anzahl Be- 
stimmungen) bezogcn und in sinngcmasser Wcisc in der Peroxydkurve 
I11 cingczcichnc t . 

Ob die derart bestimmten Pcroxydmcngen wirklich genau den zu 
cincr bcstimmtcn Zcit vorhandcncn entsprechcn, ist nicht ganz sichcr 
und auch nicht von sehr grosser Bcdcutung; wichtigcr ist ihrc relative 

l) Uni das Gesamtbild nicht allzu sehr zu komplizieren, wurden nicht alle Einzel- 
kurven eingezeichnet. 
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Variation wahrend der Iteaktion. Aber auch hier ist bei cter Deutung 
von Kurve I11 Vorsicht am Platze. Ausserlich betrachtet, reichern 
sich die Peroxyde in autokatalytischcm Reaktionsmechenismus zu 
einem wohldefinierten Maximum an, hernach sinkt ihre Konzentratinn 
auf Null. Man hat aber auch in diesem Falle anzunehmen, dass in der 
Peroxydkurve eine Resultante vorliegt, die aus einer ,,wshren" Yeroxyd- 
bildungskurve, die sich etm-a. ixlner die ersten 20 Minuten erstreckt 
und einer Zersetzungskurve, welche sich uber 25-30 Minuten erstreckt, 
zustande gekommen ist. 

Uber die Konstitution dieser Peroxyde kann gegenwartig rloclr 
nichts Bestimrntes ausgesagt werden; ungewiss ist, ob es sich urn pri- 
miire (C61114) (0,) (Moloxyd) oder auch C51111. CII, . 0-011 (normales 
Peroxyd), oder ixm sekundar entstandene Verbindungen handelt : unge- 
sattigte Korper nnd Aldehyde + Sauerstoff -+ Peroxyde, Perstiixren. 
Rus diesen Grunden wurde der Peroxydgehalt in den verschiedenen 
Reaktionsstadien in em3 ,,aktivem" Sauerstoff bci Sormalbedingungen 
(N. 1'. P.) ausgedriickt (1 0, entsprechend 2 R * 0 - OH). Z u  beachten 
ist ferner, dass fast gleichzeitig mit dem Auftreten aktiven Sauerstoffs 
Bildung von IVasser erfolgt ; nach dem Abschrecken der Reaktions- 
produkte findet sich deshalb der grosste Teil des aktiven Sauerstoffs 
in  Form von Hydro-peroxyd vor. 

Zur Bes t i rnmung  de r  Si iuren wurde in ahnlicher Wcise wie 
hei dcn Peroxydbestimmungen abgeschreckt, 10-20 em3 saurcfrcier 
Alkohol zugesetzt und bei Siedehitze unter Phenolphtaleinzusatz mit 
0,1-n. Natronlauge (blikroburctte) titriert. Die genaue Satur  der 
Saiiren konnte noch nicht erniittelt werden ; ihre geringe h h g e  er- 
laubte eine Trennurig und Reindarstellung nicht, doch ergab eine vor- 
laufige Prufung, class sich grossere Ariteilc wasserlosliclier SBiiren dar- 
unter bcfinden, ein Zeichen, dass Abbau zu kurzeren Kohlenstoffketten 
eingetreten war (Capronsaure ist in Wasser unliislicli). 

Die graphische Darstellung cler Fettskurebildung findet> sich in 
Fig. 4 (ausgedruckt in em3 Gas bci Normalbedingungen). Man erkennt, 
class schon nacli 20 Minuten der rnaximale Betrag der Fettstiuren er- 
reicht ist, der his Zuni Ende der Reaktion konstant bleibt. 

Zur Analyse  d e r  gas fo rmigen  R e a k t i o n s p r o d n k t e  wurde 
der Kolbcn sofort nach Abschrecken in Eiswasscr in eine Eis-Kochsalz- 
mischung von -21 gebracht und durch entsprechendes Senken des 
Quecksilberniveaus der Druck der Gase bei -21 inanoinetrisch 
bestimmt. Zusammen mit dem (xpiiter bestimmten) Volum des Kol- 
loens Iiisst sich die Gesamtmenge der Reaktionsgsse bcrechnen; ein 
bekannter Bruchteil von ihr wurtle analysicrt. 

DurcEi Heben des Quecksilber-Kiveaugef iisses liess man nun 
soviel Quecksilber in den Kolben einstromen, bis darin bei -21' 
ein Uberdruck von ca. 0,5 at herrschte. S u n  wird die angefeilte Spitze 
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des ausgezogenen Ansatzrohres des Kolbens iibcr einen kleinen, mit 
Quecksilber gefullten Schlauch mit der ebenfalls vollstkndig mit Queck- 
sillier gefullteii Gasburette luftfrei verbunden, IIahn T geschlossen, 
die Spitze gcbroclien untl der Burettenhahn geoffnet; ein Teil der Gase 
tritt nun in die Burette iiber. Darauf wird der IIahn der Biirette wieder 
geschlossen, IIahn T geoffiiet und wieder so vie1 Quccksilbei~ eiristromen 
gelassen, bis wieder ein Uberdruck von ca. 0,5 at herrsclit und gewartet, 
his die Temperatur im Kolben auf -21O gesunken ist. 

Dann wird wieder eine neue Portion Gas in die Burette geleitet usf. 
huf diese Weise kann tweicht werden, dass sieh in den ZU analysierenden 
Reaktionsgasen nur sehr gcringe und stets koiistante Mengen IIexan- 
gas vorfinden (linter den Reaktionsprodukten findcn sich meist noch 
geringc Xengen unverimderten Elexans). Dies ist deswegen wichtig, 
weil bei hnwescnheit grosserer RIengen von Hexangas die Gasanalysen 
(speziell gegen ihren Xcliluss hin, wenn ein grosser Prozeiitsatz anderer 
Gase schon durch Absorption entfernt ist) beiner leichten Kondensier- 
barkeit wegen ungenan ausfallen wurden. 

eingeteilte, leicht auf lilOO cm3 ablesbare Gasbiirette 
fasste 10 em3 und war fur Quecksilber und Wasser geeicht; die ubrige 
gasanalytischc Einrichtung war eine Xlodifikakion derjenigen von 
Bone und MiheeZeyl). 

Die in liz0 

kit in 
Min. 

0 
0,s 
5,s 
7 

10 
12 
1 :3 
I5,3 
16,s 
17 
18 
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28 
30 
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-- 
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16.6 

2G,8 

32,H 

34,O 
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-- 

1,06 
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8,21 
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0.12 1,56 

0,18 2,24 

0,l.i 3,:32 

0,lO 3,99 

1__ 

Total- 
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-~~~ 

1,40 

1,5H 

1,89 

2,46 

3 3 7  
-- 

I) J. S O ~ .  Chem. Tnd. 27, 10 (1908). 
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Die Bestimmung der Gesamtgase in’der Burette erfolgte bei Ab- 
wesenheit, die darauffolgenden Restimmungen von Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd, ungesattigten Verbindungen und Restgasen bei Anwcsen- 
heit von Wasser. Es wurden die ublichen Absorptionsmittel verwendet - 

Die Tabelle auf Seite 891 gibt eine Ubersicht uber die Analysen der 
Reaktionsprodukte. Die angefuhrten Werte sind in em3 Gas bei Nor- 
malbedingungen (itleale Gase) ausgedruckt und stellen die bei den Ver- 
suchen erhalt,enen Totalmengen dar. Bei allen Versuchen (21 Oo) wurde 
ein Gasgemisch von 42% Hexan, 57%, Sauerstoff und 1% Stickstoff 
angewandt. 

crn3 Gas (NT P) 

mrn tlg. 

1500 ’ 

1450- 

,430 

Fig. 4. 

In E’ig. 4 sind diese Werte graphisdl aufgozeichnet und der ent- 
sprechenden Ilruck-Kurve gegenubergestellt. Die Kurven fur die Per- 
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oxyde und die ungesattigten Verbindungen wurden im Verhaltnis zu 
den andern 10 ma1 uberhoht gezeichnet. 

Die Kurve, welche iiber die Bildung dos TvVassers oricntiert, wurde 
nicht anf Grund direkter Wasserbestimmungen erhaltenl), soiidern 
durch Berechnung. Da es nicht gelang, in den Reaktionsprodukteri 
andere Sauerstoffverbindungen (Bldehyde, Alkohole u. a2) ) als Per- 
~ x y d e ,  Pettsauren, H,O, CO, und CO nachzuweisen, wurde ange- 
nommeii, dass, wenn solche uberhaupt vorhanden sind, sie nur in sehr 
peringer Menge vorhanden sein k8nnen. Auf Grund dieser Annahme 
wurdcn die Punkte fur die M‘asserkurve folgendermassen berechnet : 
Iler Gesaintsauerstoff vor der Reaktion - 36 ern3 (N. T. P.), vermin- 
(lert um deri unveranderten und den gebundenen Sauerstoff in Form 
von Peroxyden, Sauren, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd ergibt den 
Sanerstoff in I{’orm von Wasser. Nur die zur Zeit 0 gebildete Wassermenge 
war eirier etwas direkteren Errnittlung zuganglich : Vor tiem Versuche 
wurde cler Drnck des Gasgemisches bei -19O bestimmt, die Gase, sobald 
210O erreicht waren (Zeit 0), abgeschreckt und ihr Druck wieder bei 
- 1 9 O  bestimmt. Aus der Druckdifferenz lksst sich der Sauerstoffver- 
kxauch bestimrnen, er betrug 3,s em3. Wie aus den Kurven clurch Inter- 
polation hervorgeht, sind von diesen 3,8 em3 1,3 em3 in Form anderer 
Sauerstoffverbindungen vorhanden; der Rest, 2,5 em3, muss haupt- 
sachlich als Wasser vorhanden seiri ( 5  em3, als ideales Gas bei N. T. P.). 

Dass tatsachlich schori ganz im Anfange der Reaktion bedeutende 
Mengen von Wasser anwesend sind, kann nach dem Abkuhlen der Gase 
sehon von blossem Auge crkannt werden. 

Der Verlauf der derart berechneten Wasscr-Kurve zeigt nach 
etwa 20 Minuten cin Maximum mit naehfolgendem Abfall. Es ist je- 
docli nicht denkbar, dass letzterer in Tat und Wahrheit existiert, 
(la das einmal gebildete Wasser unter den vorlirgenden Bedingungen 
wohl nicht weiter zersetzt wird. Ohne Zweifel ist die Voraussetzung 
zur Berechnung des Wassers, namlich die Abwesenheit ariderer Sauer- 
stoffverbindungen als der nachgewiesenen, nicht strikte erfiillt, d. h. es 
bind noch irgendwelche unbckannte Sauerstoffverbindungen vorhanden, 
die urn die Zeit t = 20 herum ein Maximum iihnlich dem aktiven 
Sauerstoff bilden. Vcrmutlich we& die Wasserkurve ahnlichen Ver - 
lauf auf wie die Fettsiiurenkurve; er ist in Fig. 4 durch die punktierte 
Iiinie angedeutet. 

Die Bestimmung der ungeskttigten Verbindungen mit Bromwasser 
ergab stets etwas unsichere Resultate (vielleicht der Rnwesenheit des 

I) Eiiier direkten Bestimmung des Wassers stellen sich bei Gegenwart von unver- 
anderLem Hexan, verschiedenen Fcttsauren und anderon Verbindungen grosse Schwierig- 
keiten entgegen. 

z, Das Versagen des Nachweises von Aldehyden (mit essigsaurein Phenylhydrazin) 
beweist noch nicht, dass Aldehyde nicht doch als kurzlebige Zwischenprodukte gebildel, 
werden. 
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Hexangases wegen, das im Lichte mit Rrom reagiert). In  keinem Falle 
jedoch stieg ihre Gesamtmenge iiber 0,2 ern3, ein Zeichen, dass sie bei 
den hohen Temperaturen nur kurze Lebensdauer besitzen und nach 
ihrem Entstehen sofort weiter oxydiert werden. Sie scheinen sich zur 
gleichen Zcit wie die Peroxptle zu  einem Maximum anzureichern. 

Die nach der Behandlung mit den verschiedenen Absorptions- 
initteln zuruckblcibenden Gase (als ,,Restgase" bezeichnet), entlinlten 
u. a. Stickstoff und etwas gasformigcs Hexan. I111 dnfange der Rcaktion, 
etwa nach 5 Minuten, bestehcn die Reaktionsgaqe, vermindert um den 
stets konstant auftretenden Retrag des Stickstoffs, hauptsachlich a i i s  
gasf6rmigem €Icxan. Auch cler Betrag des Hexans ist konstant. Die 
Kurve der Restgase in Fig. 4 wurde erhaltcn, iritlcm \Ton den experi- 
mentell erhaltenen Betragen die Rctrage fur Stickstoff untl Hrxan 
subtrahiert wurden. 

Die Xatur dieser durch die Kurve dargestcllten Restgase konnte 
noch nicht festgestellt werden; ihre hlenge reichte zii gpnauen Restim- 
mungen nicht ails. W'ahrscheinlich handelt es sich urn Methan, hthan 
u. a., ev. auch um Wasscrstoff. 

Wie schon erwiihnt, wurde dir Zeit, zii der das Hexan-Sauerstoff- 
gemisch die Temperatur 21 Oo angcnommen hatte, willkiirlich als Null- 
punkt fur die Reaktion gewahlt. Zu dicser Zeit sind jedoch schon merk- 
liche Mengen an Reaktionsprodukten vorhanden ; Fie hildet en sich w5h- 
rend des Anheizens bis 21OO. Ails dem Verlaufe der Kurven lasst sich 
der ,,wahre" Nullpunkt der Reaktion konstruieren; er liegt etwa 2-3 
Minuten vor dcm willkurlich angenommenen. 

Aus Fig. 4 ist ersichtlich, dass schon nach etwa 20 Minuten fast 
kein freier Sauerstoff mehr vorhanden ist ; gleichzeitig weiscn Peroxyde, 
Wasser und Fettsauren kcine weitere Zunahme mehr a d ,  wohl abcr 
Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd iind die Restgase. Die nach etwa 
20 Minuten eintretende starke Druckvcrmehrurig ist dcshalb vor allem 
der weitern Rildung dicser drei letztereri ziizuschreiben. Da zur gleichen 
Zeit der Peroxydgehalt rasch siiikt, ist die Annahme berechtigt, dass 
diese Gase (Kohlendioxy d, Kohlenoxyd iind Restgase) aus tier Zer- 
setzung dcr Prroxyde hervorgingcn. Diese Zersetzung, die naturlich 
schon ziz Brginn der Reaktion stattfindet, setzt sich noch fort, wemi 
dcr freie Sauerstoff schon langst aufgebraucht ist. Days wkhrend dieser 
Zeit kcine Siiuren mehr gebildet werden, weist darauf hin, dass dieselben 
durch Oxydation intermediar entstandener Aldehyde oder Rlkohole 
entstanden sind. 

Es mag noch erwkhnt werden, dass das Verhkltnis von Kohlen- 
dioxyd zu Kohlenoxyd im letzten Drittel der Reaktion konstant bleibt. 

Interessant ist, dass die Abnahme des freien Sauerstoffs, die Ril- 
dung des Wassers, der Fettsauren, des Kohlendioxyds und des Kohlen- 
monoxyds in weitem Druckbereiche linear erfolgt. Moglicherweise 
spielen dabei Reaktionen nullter Ordnung mit. 
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Wichtig fur die Aufstellung einer Theorie der langsamen Ver- 
brennung ist cler Mechan i smus  de r  Wasse rb i ldung .  Wie man aus 
Fig. 4 erkennt, ist die aimerst rztpide Abnahme'j des freien Sauerstoffs 
in erster Linie der reichlichen Bildung des JTassers zuzuschrciben. 
Trotz diescr nahen Beziehungen i s t  es auf Grund dieser Versuche nicht 
moglicxh, mit Bestimmtheit zu sagen, ob die Bildung des Wasscrs, bezw. 
die Reaktion der am leichtesten abspaltbaren JVasserstoffatome des 
Kohlenwasserstoffs mit Sauerstoff unter Bildung ungesattigter Ver- 
bindungen, z. R. 

wirklich die P r i m a r r e a k t i o n  bei der langsarnen Verbrennung dar- 
stellt (die Theorie von Lewis), oder ob nicht zucrst Bildung einer labilen 
Additionsverbindung von einer Hexaninolekel mit einer Sauerstoff- 
molekel als erste Reaktionsstufe anzunchmen ist. Heute scheint diese 
letztere Ansicht immer mehr vcrtreten zu werden; ihr zufolge ware 
die Wasserbildung als sekiindarer Prozess zu betrachten. Sie konnte 
ihrerseits selbst auf verschiedenen Wegen erfolgen : 

2 C6H1, + 0 2  - f 2 C,H12 + 2 H,O 

1. 2 C,H,, + 2 .H,O 
Moloxyd 

11. (C,jH14)(02) + CDHIi-CHO + HZO ') 
Molox y d 

111. CbH11-CH2-O-OH - + CaHll-CHO + HZO') 
Peroxyd 

IV. C,Hi,-CH2-O-OH + CCHi, - + 2 C&,Z + 2 HZO 
Akzeptor 

ein Mechanismus ahnlich dcr Autoxydation der Aldehyde. 
Die Unmoglichkeit einer Isolierung oder eines direkten Nach- 

weises der Moloxyde, die allgemein schwierige Identifikation der Per- 
oxyde, die zudem noch grosstenteils in verseiftem Zustande, als Hydro- 
peroxyd, vorliegen, bilden ein fast unuberwindliches Hindernis fur die 
weitere Erforschung dieser Yrimarreaktionen. 

Bei den formulierten Primiirrcztktionen wurde angenommen, dass 
der Sauerstoff an cler terminalen CH,-Gruppe angreift. Man kann sich 
auch vorstellen, dass Reaktion an niittleren Partien der Kohlenstoff- 
kette erfolgt, z. B. 

J. 0 2  
CH, . COOH i- C3H, . COOH 

l) Die Saaerstoff- und die M'asserkurve wurden in ihrem oberen Teile verkurzt 

') Mardles, 1.  c. und Engineering, 1927, 147. 
gezeichnet. 

3, Eyerton, 1. c. 
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Die Bildung der in den Reaktionsprodukten vorhandenen niedermole- 
kularen, wasserloslichen Siiuren fande auf diese Weise eine Erkliirung. 

Die S e k u n d a r - R e a k t i o n e n  konnen grosse Mannigfaltigkeit auf- 
weisen. Die Bildung von ungesattigten Verbindungen, Aldehyden und 
ev. auch Alkoholen, ihrc Weiteroxydation zu Peroxyden und Persauren, 
die verschiedenartig verlaufende Zersetzung der letzterenl) bringt 
wiederum eine Reihe neuer Prozesse mit sieh. Reim gegenwartigen 
Stande der Untersuchungen erscheint es verfruht, daruber bestimmte 
Rnschauungen zu vertreten. 

Wie friilier schon gezeigt wurde, verlangert Zusatz von Glas- und 
Quarzpulver die Reaktionsdauer ; dabei werden die Druckknrven 
flachcr und gleichmassiger ansteigend, ein Zeichen, dass die A n r  e iche - 
r u n g  von A M -  und Yeroxyden vermindert wird. Auch die B i l d u n g  
von Mol- und Peroxyden und damit indirekt die Sekundarreaktionen 
merdeii, wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht, stark gehemmt : 

Bei Zusatz von 0,2 g Pyrexglaspulver (Oberflache - 0,3 m2) 
ergaben Analysen der Reaktionsprodukte nach t = 15 Minuten die 
Anwesenhcit von nur 

0,002 rm? (N. T. P.) aktivem Sauerstoff ( P ,  in Fig. 4) 
$16 ern” Fettsnurm (P* ,> ,> ) 

17,15 om3 freiem Sauerstoff (P5 - 9  ,1 ) 
1,08 cm? Kohlendioxyd ( P ,  >, >, ) 
0,31 cm3 Kohlenmonoxyd (Pi? 9, ,, ) 

Wahrend bei tiefen Tcmperaturen Glas- und Quarzpulver bei Autoxy- 
dationen die Moloxydbildung in hohem Masse katalytisch beschleu- 
nigen2) und Kettenmechanismen mitspielen, konnen sich bei hohen 
Temperaturen die Verhaltnisse ganz andcrs gestalten. Wahrscheinlich 
bilden sich dabei die Moloxyde hauptsachlich in homogener Phase. 
Treffen dieselben auf aktive Stellen der Gefasswand, so werden sie 
ivieder in ihre Komponenten zerlegt. Nur so kann erklirt werden, dass 
Glaspulver die Aufnahme von Sauerstoff bei der langsamen Verbrennung 
vermindert. 

Es wird geplant, an Hand dcr in dieser Arbeit ausgearbeiteten 
Methoden zu untersuchen, ob die reaktionshemmende Wirkung orga- 
nischer Inhibitoren ahnlich derjenigen von Glaspulver ist oder ob In- 
duktionsperioden entstehen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Es wurde im Anschluss an friihere Arbeiten uber denselben Gegen- 

stand die langsame Verbrennung eines 42-proz. gasformigen n-Hexan- 
Sauerstoffgcmisches bei 210° untersucht, wobei Volum und Temperatur 
konstant gehalten wurden. 

1) Vergl. F:thter und Zumbrunn, Helv. 10, 872 (1927). 
>) Vergl. ReLjf, Am. Soc. 48, 2893 (1926) und Rrunner, Helv. 10, 707 (1927). 
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I m  Anfange verlauft die Reaktion, eine Induktionsperiode vor- 

tiiuschend, nur unter geringer Veranderung der Gesamtmolekelzahl 
bezw. des Druckes, trotzdem sind die Reaktionsgeschwindigkeiten 
dabei gross, wie Analysen der Reaktionsprodukte in verschiedenen 
Stadien der Reaktion zeigten. Spater tritt eine Druckerhohung ein; 
dieselbe erfolgt bei grosseren an die Reaktionsgase grenzenden Glas- 
oberflachen weniger sehnell und unvermittelt als bei kleineren und ist 
geringer. 

Wahrend der Reaktion bilden sich wahrscheinlich primar Mol- 
oxyde und Peroxyde; ihre unter Energieverlust erfolgende Umwand- 
lung und Reaktion gibt sekundar zur Bildung von Wasser, ungesattigten 
Verbindungen, Fettsauren, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd und andern 
Qasen Anlass. 

Die Peroxyde (ev. zusarnmen mit den Moloxyden) reichern sich 
bei bestimmten Versuclisbedingungen zu einem bestimmten Maximum 
a n ;  hernach sinkt ihr Gehalt bis auf Sull. 

Quantitative ITntersuchungen iiber die Variation der Reaktions- 
produkte zeigten, (lass nehen (angenommener) Moloxydbildung und 
Peroxydbildung hauptsachlich die Wegoxydation von Wasserstoff- 
atomen von Bcdeutung ist. Die dadurch entstandenen ungesattigten 
Zwischenprodukte werden sofort nach ihrern Entstehen Sauerstoff 
anlagern, wodurch erneute (sekundare) Peroxydbildung eintritt. 

Die Zersetzung und Keaktion sowohl primarer wie sekundarer 
Yeroxyde hat ihrerseits eine Reihe weiterer Prozesse zur Folge, die zur 
13ildung von Aldehyden, Persauren und der andern schon erwahnten 
Reaktionsprodukte fuhren konnen. 

Kurz nachdem die Peroxyde ihr Maximum erreicht haben, ist 
kein freier Sauerstoff mchr vorhanden; eine weitere Bildung von Mol- 
oxyden, Peroxyden, Wasser und Fettsauren kann nicht mehr erfolgen, 
wohl aber setzt sich die Zersetzung dcr noch vorhandencn Peroxyde 
in Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd und Restgase wei tcr fort ; diese 
Zersetzung ist es vor allem, die den starken Druckanstieg gegen Ende 
der Reaktion verursacht. Dass schon vorlicr fast keine Druckanderung 
stattfindet, ist reiner Zufall. 

Glasoberflachen hernmen die Saiierstoffaufnahme bczw. bewirken 
Zersetzung der wahrscheinlich in homogcner Phase gobildeten Moloxyde 
in ihre Komponenten ; dadurch verringert sich auch die Reaktions- 
gebchwindigkeit der versehiedenen Sekundarreaktionen. 

F u r  die Gewahrung eines Beitrages aus der Albert Barth-Stiftung an die Kosteii 
dieser Unterruchung bin ich dem Prasidenten des Schweizerischen Schulrates, Herrn 
Prof. Dr. .A. Holm,  TLI kufrichtiyem Danke verpflichtet. 

Zurich, Laboratorium fur Physikalische Chemie, Eidgen. Techn. 
Hochschule. 

67 
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Synthese du raffinose 
par Hans Vogel ot Am6 Pietet. 

(20. VIII.  28.) 

Des cinq ou six trisaccharides dont on a reconnu l’existence dans le 
rbgne vi?g6t8al, le raffinose est celui qui a 6th le mieux BtudiB. Sa consti- 
tution chimique est aujourd’hui connue dans ses grands traits; on sait 
que son hydrolyse complete fournit trois monoses diffkrents : glucose, 
fructose e t  galactose, e t  qu’une hydrolyse menaghe (par 1’6mulsine) le 
dkdouble en saccharose et  en galactose, ou (par les acides faibles ou la 
levure haute) en mklibiose e t  en fructose. Sa structure peut done &tre 
exprimee par le schhma suivant: 

saccharose 
_i_? 

fructose - glucose - galactose - 
melibiose 

Le raffinose peut, ainsi etre consider6 a la fois comme un galactosyl- 
saccharose et comme un fructosyl-mblibiose. Sa synthBse pouvait dbs 
lors 6tre tentee par deux voies diffkrentes, c’est-&-dire par condensation 
du galactose avec le saccharose, et par condensation du fructose ( y }  
avec le mklibiose. Pour des raisons faciles a deviner, nous avons choisi 
tout d’abord le premier de ces prockdirs. I1 nous a fourni, quoique avee 
un rendement trks faible, un trisaccharide qui s’est montri? identique 
en tout point au raffinose. Nous avons opkri: comrne suit: 

Un melange de 7 gr. de saccharose et de 3,5 gr. de galactose, tous 
deux soigneusement dessbchks et  finement pulv6ris6s, a 6tB chauffi! a 
160-165O sous une pression cle 13-15 mm. de mercure. La sub- 
stance entre en fusion et  il se degage de la vapeur d’eau. A p r h  avoir 
maintenu la meme temperature pendant une heure et quart, nous avons 
laissi: la masse se refroidir et se ressolidifier dans le vide, puis nous 
l’avons pulverisee e t  dissoute dans l’eau. Comme la solution Btait 
l4gBrement jaune, nous l’avons dBcolor6e par le charbon animal, puis 
coneentree a basse temperature dans le vide jusqu’a consiqtance d’un 
sirop Bpais. 

Afin de retirer de ee sirop le raffinose qu’il pouvait Bventuellement 
contenir, nous avons utilisi! la propriete que posskde ce trisaccharide 
d’gtre beaucoup plus soluble dans l’alcool mirthylique que les autres 
sucres en general et  que le saccharose en particulier. Nous avons sournis 
le sirop A des extractions r6petPes par Ir mhthanol, en employant chaque 
fois une quantite moindre de dissolvant. Aprks plusieurs traitements 
de ce genre nous avons &vapor6 la dernikre solution dans le vide. Elle 
a laisse un rksidu solide que nous avons redissous dans peu d’eau. 



- 899 - 

Les solutions aqueuses obtenues ainsi dans toute une sBrie d’opk- 
rations ont 6th conservkes dans un dessiccateur a chlorure de calcium. 
Elles ont toutes dBpos6, au bout d’nn fernps variable (1 a 3 
semaines) une petite quantitk de trks belles aiguilles, prismatiques et 
aciculaires. Nous avons la\+ celles-ci a I’alcool absolu et  les avons 
sBchkes dans le vide. 150 gr. dn mBlange de saccharose et  de galactose 
nous ont donnk, aprk bien des opkrations, l,8 gr. de ces aiguilles. ce 
qui reprksente un rendement un peu supkrieur a 1%. 

Ces aiguilles fondent a 80--8Io (point de fusion du raffinose nature1 a 
I’ktat d’hydrate 80”) du mklange des deux corps 81”) ; elles se dkcomposent 
diis 115” en perdant leur eau de cristallisation. Elles sont facilement 
solubles dans l’eau, assez solubles dans l’alcool mkthylique e t  insolubles 
dam I’alcool irthylique, l’kther, le chloroforme, le benzene et l’kther 
de pktrole. Leur solution aqueuse ne posskde pas de saveur suerhe. 

Analyse: 0,1913 gr. subst. ont donn6 0,2539 gr. CO, et 0,1247 gr. H,O 
CalculP; pour C,,H1,OI6, 5H,O C 36,34 H 7,12?(, 
TrouvO ,, 3&20 ,, 7,29% 

C? yoicopie: 0,4333 gr. subst. - 21,382 gr. eau - abaissement 0,06O 
Poids molkculaire calculk pour C,,H,,O,, 594 

trouvd 625 
Poucoir rotatoire dans l’eau: 

c = 0,9720 I = 2 t = 20° CL = + 2,04O [“In = + 104,9” 
Pas de mutarotation; aprks 5 heures ,, = + 104,9” 
(Le pouvoir rotatoire du raffinose dans l’eau est 

selon l’02Ze?zs1) ,, = + 104,9O 

Notre sucre ne rkduit ni Ic perrnanganate A froid, ni la liqueur 
de Fehling a 1’6bullition; il ne donne pas d’osazone. Chauffk 3 heures 
au  bain-marie avec de l’acide acktique a 10% il est hydrolysh; la solu- 
tion fournit ensuite ai-ec la  phbnylhydrazine deux osazones : la pre- 
miere insoluble dans l’eau chaude et fusible B 206O (glucosazone 206O, 
melange 206”)) la seconde soluble dans l’eau chaude et fusible A 176O. 
C’est la, selon Scheiblel- ct  Mittelineier2), le point de fusion de la mbli- 
biosazone. L’hpdrolyse de notre sucre donne done naissance A un mk- 
lange de fructose et  de mblibiose, c’est-a-dire B deux sucres diff6rents 
de ceux dorit noiis sommes partis. 

En chauHant notre sucre avec une partie d’acktate de soclium 
fondu e t  six parties d’anhpdride acktique, nous avons obtenu, aprks 
addition d’eou g lade  e t  cristallisation dans l’alcool, im acCtate en pail- 
lettes fusibles B 98 - looo, de saveur faihlement ami‘re, facilemerit 
solubles daiis toue les dissolvants sauf l’eau et l’kther, e t  ne r6duisant 
pas la liqueur de Fehling. 

I )  A. 232, 176 (1886). 
z, B. 23, 1438 (18‘30). 
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Analyse: 0,1436 subst. ont donne 0,2602gr. CO, e t  0,0720gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,O,,(C,H,O),, C 49,67 H 5,63% 
Trouvd ,, 4%42 ,, 5,61% 

Pouvoir rotatoipe dam l’alcool: 
c = 0,882 1 = 2 t = 2O0 a = + 1,62O [aID = + 91,9O 

D’aprBs Scheibld), I’acktate de raffinose fond 99-I0Oc e t  

De toutes ces donnBes nous croyons pouvoir conclme A l’identit6 

Quant au mecanisme de eette synthkse, nous avons p 

possbde un pouvoir rotatoire de -t 92,3O dam l’alcool. 

de notre sucre avec le raffinose. 

est semblable a eelui des synthbses du maltose et du lactose, et 
qu’on doit l’expliquer de la m6me fapon. Lorsqu’on chauffe a 160° 
un m8lange de saccharose e t  de galactose, le premier de ces sucres reste 
inaltkrir, tandis que le second, ainsi que l’ont montr6 l’un tlc nous et 
H .  Vernet2), est converti en galactosanc. Celle-ci, en qualit8 d’anhydritle 
a possitde des propriktks additives et  fixe une molhcule de saccharose; 
de sorte que la formation du raffinose a lieu en deux phases successives, 
exprimers par les Pquations suivantes : 

C6H1206 = C6H1,0, + H,O 
Galactose Galactosane 

C6H100ti + C12H’22011 = C18H32018 

Galactosane Saccharose Raffinose 

Pour n o w  ab.surer de la chose, nous avons pr6parh l’u-galactosane 
en chauffant le galactose a 130° pendant 15 heures sous line pression 
de 10-12 mm., selon le prockdk de Pictet et Vernet. h’ous en avons mi.lang8 
5 gr. ti 10 gr. dc saccharose, et nous avons chauffi: le tout A l G O o  sous une 
pression dc 13-15 inm. hucun dkgagcmcnt d’eau ne s’est fait remarquer. 
Le produit a ete trait6 exactcnient comme il a 8t6 dit plus haut et nous a 
donn6, m6me arec un rendement un peu superieur (1,6%), des aigiiilles pris- 
matiques, dont l’identitb avec celles de la premiere operation a B t B  prouvke 
par leur point de fusion, situe A 80--81° et  par celui (111 mhlange des dcux 
corps (€!lo). 

GenBve, Lnboratoire de chimie organique de 1’Universi ti.. 

l) B. 19, 2965 (1886). 
2)  Helv. 5, 444 (1922). 
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SUP le saecharose B 

(20. VIII. 28.) 

L. Grafl) a le premier fait la curieuse remarque que le sucre de 
canne possbde un point de fusion different suivant qu’il a kt6 cristallise 
dans l’alcool hthylique 011 dam l’alcool mkthylique ; dans le premier 
cas il fond a 179-180°, dans le second a 160--170°. 

Cette remarque a 6tk relevke par E. 0. T o n  Lippmann dans les 
deux dernihres kditions de son excellent livre : Die Chemie der Zucker- 
arten; rnais ce n’est que bien des annkes plus taid que W .  D. Helderman2) 
a repris, dam le laboratoire du prof. E. Cohen a I‘trecht, 1’Btude de 
cette question, et a apporti: une riouvelle contribution a la connaissance 
des deux modifications dkcouvertes par Craf en meburant leurs densitBs 
et  leiirs chaleurs de dissolution. De ces niesures, exkcutkes avec la plus 
grande prkcision, il ressort que le sucre cristallisk dans l’alcool kthylique 
a une densitb de 1,5840 a 30O (moyenne d’observations faites sur sept 
kchantillons cliifkrents) et le sucre cristallis6 dans l’alcool mkthylique 
une densiti! de 1,5737 a la mame tempkrature (six 6chantillons). Quant 
B la ehaleur (nkgative) dkgagke dans la dissolution tle 1 mol. de sucre 
dans 400 mol. cl’eau, elle est plus forte pour la premiLre modification 
que pour la seconde. 

Helderman indique en outre que lorsqu’on laisse la modification 
de faible densit6 en contact avec de l’alcool Pthylique o i l  avec une solu- 
tion de sucre B la tempkratiire du laboratoire, sa densiti: et sa chalcur 
de dissolution s’klkvent, sans cependant atteindre les valeurs que 
prksente I’autre modification. 11 explique ces faits en admettant 
l’existencr de cleux formes allotropiqurs du saccharose, doiit l’une serait 
seule stable a la. teinpkratiire ordinaire. I1 ajoute que ces phknomhes 
exigeraicnt line Btude plus approfondie, inwis qu’d ne h i  est malheu- 
rcusernent pas possible de s’y livrcr. 

DkjB avant la publication de l’article tle Heldeimctn l’un de no11s3) avait 
eu 1’oc.casion de s’occuper du mPme objet. Plus tard4) nom avons constati: 
clue le saccharose de synthbse pr6sente exactemcnt les memes particulariths. 
C’cla nous a sernblk etre une confirmation intkressante des observations 
prkckdentes et a attirk t ie nouveau notre attention sur la cause des diver- 
gences constathes. 11 nous a semiole qu’arant ds  parler d’un phknomhe 

par Am6 Pietet et Hans Vogel. 

’) %. angew. Ch. 14, 1077 (1903). 
z ,  Z. physilial. Ch. 130, 396 (1927). 
“) Pictel rt Andrianoff, Helv. 7, 704 (1924). 
4, Helv. I I, 486 (19%). 
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d’allotropie, il etait nbcessaire derechercher si cette causeneseraitpasplut8t 
d’ordre purement chimique (changement de constitution ou de configura- 
tion, prbsence do mbthanol de cristallisation, envergure diffbrente des cycles 
oxygbnks, etc.). Nous avons soumis cette id6e a M. Cohen; j l  a bien 
voulu, non seulement l’approuver, mais encore iious dire qu’il n’avait 
aucune objection B ce que nous continuions les rechcrches que nous 
avions eommenckes. Si ces recherches devaient nous conduire A d@- 
montrer l’identit6 chimique des deux saccharoses, il rcprendrait alors 
I’btude de leurs propriktks physique$, qui serait devenuc d’autant plus 
intkessante au point de m e  thkorique. Xous sommes reconnaissalits tt 
bl. Cohen d’avoir consenti tt ce partage du travail. 

Kous doniivns ci-aprits les rC.sultats de notre examen. Your plus 
de cornmodit@ dam notre expos+, nous dksignerons la modification la 
inoins fusihle (sucre ordinaire) sous le nom de sacellarose A e t  la pluh 
fusible sous celui de sacchnrose W. 

Xotre prernier soin a Bt6 tle recherchcr si d’autres dissolrants yue 
I’alcool mkthylique seraient eapables de provoquer la modification tlu 
sucre de eanne. Parmi les solvants organiquw, il ne pouvait stre 
question yue de ceux qui sont misciblcs a l’eau, car le sucre n’est soluhlch 
dans ces liquidcs qu’apri.~ addition d’une petite quantit6 d’cau. Nous 
avons essay6 a cet Bgard l’aektone, la pyridine, I’alcool isopropylique, 
le glycol, la glycbrinc, l’altlbhyde acktique. Dam aucun cas nous n’avoiih 
observi: la formation du saccharosc B ; toujours, par reiroidissement 
ou concentration des solutions, c’est Ic saccharose A, fusible a 185’ qui 
s’est dkpoc el) .  

Ii’alcool m6thylique doit done 6tre consider&, jusqu’a nouvel ordre, 
eomme le seul agent capable d’op6rer la transforniation. I1 le fait m6mc 
a une faible concentration: nous avons constat6 que dam 1’alcool i?th?-- 
liquc auqnel on a ajout6 10% de mPthanol et un peu d’eau, le sucre se 
d6posc en cristaux fusiblcs tt 171O. 

Enfin nous nous sommes assurbs que le bucre de canna et celui de 
betterave fournissent, ainsi que le saccharose de spthkse,  Ic mCrnc1 
produit, fusible B 170-171° (point de fusion constant des rn6langes 170’). 

Prkparation d u  saccharose B. - Gmf l’avait obtenu en faisant crib- 
talliser le sucre dans l’alcool mhthylique, Heldesmun en le dissolvant 
dans peu d’cau e t  en le prkcipitant de cette solution par un volume 
double d’nlcool mbthylique. Les deux procedes fournisseiit le m6me 
corps, mais le premier donne seul des cristaux un peu volumineux. 
I’our notre Btude nous avons toujours opbrC: comme suit: 

10 gr. de sucre du commerce, finement pulvbrisb, sont chnuffhs 
sur le bain-marie avec 500 em3 de methanol pur (exempt d’ncbtone). 

1) Ce point de fusion de 185”, deja observe autrefois par Buirc, est ,  d’aprhs toutes 
nos observations, celui que posskde lc sucre de canne, purifi6 par plusieurs cristallisations 
dans l’alcool faible ou dans l’esu. 
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Pendant l’kbullition on ajoute goutte 3i goutte de l’eau distillhe jusqu’a 
ce que tout le sucre soit dissous. On laisse alors reposer pendant 48 
heures a la temperature ortlinaire; il se depose lentement de trks gros 
cristaux bien form&. On  les s6pare mhcaniquemcnt, on les lave avec 
quelques ern3 d’alcool methylique (pas avec dt. l’kther) et on les &he 
rapidement dam le vide. 

Composition. - La preinikre question a rhsoudre h i t ,  nous a-t-il 
aembl6, celle de savoir si la formation du saccharose B r h l t e r a i t  d’une 
combinaison du saccharose A avec l’alcool mkthyliyue, soit 1’8tat d’alcool 
de Lristallisation, soit par methylation de I’un dcs hydroxples. 

Cette supposition a 6 t h  d’emblke recomiue comme n’6tant pas 
fondke, et  cela de deux inanihres : 

lo par le f n i t  que, chauffi: dam lc d e ,  le saccharose B ne perd 
qu’une partie insignifiante de son poids, soit 

apres 5 lieures A 60- 65O 
2 heurrs A 80- 85O 

0,04:, 
0,030/o 

I1 est vrai que si l’on porte la temperature a 105O OIX ti 160°, la pevte 
s’hlkve & 0,08 e t  0,09%, mais la substance jaunit alors c t  prbsente un 
coinmencement de decomposition. Le saccharose A se comporte de 
nGme. 

2 O  Par l’analysc 6litrrientairc : 
I. 0,1575 gr. subst. ont donne 0,2497 gr. CO, et 0,0933 gr. H,O 

11. 0,1842 gr. subst. out donni: 0,2838 gr. CO, e t  0,1090 gr. H,O 
Calculr pour C,,H,,O,, + CH,OH C 41,69 H 7,00(>, 

Cl,H,,O, 1( (m )) 45,80 > >  6,79% 
C,,H,,O,l .) 45408 ,, 6,480/, 

Trouve ., 42,19; 42,03 ), 6,63; 6,6206 
La composition clu saccharose E est done la m i k e  yue celle du 

saccharose A. 
Une modification dc la constitution (changcment d’envergure de 

I’un des cycles oxygknks) ou de la configuration (interversion des liai- 
sons a ou B dcs deux groupements de la rnolkule) ne saurait avoir 
lieu sans provoquer un changement corisid6rable dam la valeur du pou- 
voir rotatoire. Or ce changement ne s’observc pas. DhjA Tollensl) 
avait trouvi: pour lo pouvoir rotatoire du sucre de canne dans l’alcool 
niethylique la valeur + 68,6O, qui est peu diffkrente de celle qu’il 
1)rBYente dans l’alcool kthylique (+ 66,8), dans l’ac6tone (+ 67,4) et 
clans l’eau (+ 66,‘i). Sous avoris observe de notre cat6 les valeurs 
suivantes : 

lo pour le saccharose A dans le methanol: 

2 O  pour le saccharoae B dans le methanol: 
c = 1,170 1 3 t = 21O a = + l,FOo [uID = + 68,4O 

c = 1,090 1 = 2 t = 21 0 a = + 1,41 O [alD = + ti8,4O 
c = 0,618 I = 2 f = 210 u = + 0,850 La]D = 68,8” 

l) B. 13, 2503 (1880). 
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3’ pour le saccharose B dans l’eau: 

C = 6,578 1 = 2 t = 22O a A + 8,745 [a]D = + 66,5 
[“ID = + 66,9 C = 2,720 1 = 9 t = 200 a = + 3,64 

c = 7,0844 1 = 2 t = 23O a = + 9,41 [a],, = + 66,4 

I1 n’y a pas de mutarotation. 

Nous estimons que ces chiffres sont trop rapproches pour q u ~  
l’on puisse admettre une difference de constitution des deux saccharoses. 
I1 s’agit bien plutat, croyons-nous, de l’influence habituelle que le 
dissolvant exerce sur le pouvoir rotatoire de n’importe quel corps 
optiquernent actif. 

Octacktate. - 2 gr. de saccharose B, chauffes au bain-marie avec 
1,5 gr. d’ac6tatc de sodium et 10 em3 d’anhydride acirtique, nous ont 
donne un produit qui, cristallise dans l’alcool, s’est montri: identique 
a l’octacetate du saccharose A: 

Point de fusion de l’octacittate A 70° 
B 70° 

de leur melange 70° 

StabilitB du saccharose B. - Conserve a la teinpirrature ordinaire 
dans un flacon bien bouche, le saccharose B ne subit aucune altkration: 

Point de fusion aprh 7 jours 170° 
15 jours 170° 

3 mois 170° 

En revanche, si on le laisse a l’air, son point de fusion s’618ve dbs 
les premiers joiirs. 

Cristallisi: une fois dam l’alcool Bthylique 51. SO%, le saccharose B 
conserve le mGme point de fusion ; mais des recristallisations sub&- 
quentes provoquent une elevation de cette constante, jusqu’a 181 O 

aprks quatre opkrations. I1 y a done transformation lente en saccha- 
rose A sous l’influence de l’alcool hthylique. 

Cette m&me transformation semble avoir lieu instantanement par 
dissolution dans l’eau froide. La solution laisse par evaporation im 

rhsidu cristallin fusible a 184O. Cette action de l’eau explique pour- 
quoi les deux modi€ications se comportent exactement de meme vis- 
a-vis des reactifs usuels des sucyes. Si l’une ni l’autre ne rkduisent la 
liqueur dc Fehling, m@me aprks une longue Bbullition. Memes poids 
des deux modifications, dissous dans la meme quantit6 d’eau, additionnes 
du meme volume d’une m6me solution de permanganate et  chauffhs 
graduellement dans le meme bain-marie, subissent des changements 
successiis d’aspect identiques et deviennent incolores a la msme tem- 
phratwe. C’est pour la mGme raison que le saccharose B possede, 
en solution aqueuse, le meme pouvoir rotatoire que le saccharose A, 
et que son hydrolyse par les acides diluks fournit le sucre interverti 
ordinaire (pouvoir rotatoire - 21,3O). 
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En rBsumt5, nous croyons pouvoir conclure de cette rapide etude 
que les deux modifications du saccharose ne presentent aucune diffh- 
rence appreciable dans leurs proprihtes chimiques. Le phenomkne qui 
leur donne naissance est donc bien, ainsi que I’a admis Helderman, 
d’ordre physique, et c’est dBs lors du Laboratoire van’t Hoff B. Utrecht 
que nous devrons attendre la solution du probl6me. 

GenBve, Laboratoire de chimie organiyue de 1’Universith. 

Sur les saccharoses C et D 
par Am6 Pietet et Hans Vogel. 

(20. VIZI. 28.) 

Afin de ne pas encombrer de nouveaux noms la terminologie dhjst 
si compliquke des sucres, nous proposons de designer par le ternie gene- 
rique de saccharoses tous les disaccharides non rkducteurs form& par 
l’union du d-glucose et du d-fructose, quelle que soit la forme (a ,  8 ou y )  
que pourra affecter chacun des constibuants. La thkorie prhvoyait 
16 isornkres de cette nature; mais ce chiffre s’est accru d6ja d’une unit6 
par la dkouverte de la modification du sucrc de canne, et i! est possible 
qu’il s’6lkvc encore dans l’avenir. 

Pour distinguer les uris des autres tous ces saccharoses, nous pcnsons 
que le inoyen le plus simple est celui dont nous nous sommes dkja servis 
clans l’article prC.c6dent, et qui repose sur l’emploi des lettres majus- 
cules de l’alphabet latin. D’aprbs ce systkme nous donnerons les noms 
de saccharose C et de saccharose D aux deux nouveaux disaccharides 
qui font l’objet du present article. 

SUR LE SACCHAROSE C. 
En utilisant le proc8d8 qui nous a conduits a la synthkse du saccha- 

rose A, nous avons essay6 de condenser, par I’intermkdiaire de leurs 
groupes rkducteurs, le glucose 

Nous avons pour cela prkparh le tktracktate de 8-glucose selori 
les indications de E. Fischer et Delbriickl) et le tbtrachtate de fructose 
normal tl’aprks celles de Hudson et Hrauns2). Nous avons dissous 5 gr. 
de chacun de ces composes dans 80 em3 dc chloroforme e t  nous avons 
agite cette solution, pendant 14 heures, avec 5 gr. d’anhydride phos- 
phorique. Ce dernier devient pateus et brun, le liqnide reste clair, 
tout en prenant une teinte lkgitrement jaune. On dbcante, on neutra- 
lise la solution en l’agitant avec un peu de carbonate de sodium en 

et  le fructose normal. 

l) B. 42, 2775 (190‘3). 
2, Am. SOC. 37, 2739 (1915). 
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poudre, puis on la concentre dans le vide jupqu’B corisistance d’un simp 
bpais. Ce sirop cst trituri: avec 150 em3 d‘eau houillante, laquelle le 
dissout presque entihrenient. On filtrr et  on refroidit B 0O. Vne snb- 
stance sirupeuse se depose de nouvcau; on 1% purifie en repetant quatre 
fois la m&me opkration. On finit ainsi par ohtcnir line poudre solide; 
on la fait cristalliser plusieurs fois dans l’alcool bouillant et on la sbche 
dans le vide sur du chlorure de calcium. Rendement 15% du rnklange 
des acetates primitifs. 

Ce corps est l’oetacltate d’un nouveau disaccharide : 
d r ~ u l y s e :  0,1944 gr. subst. ont donne 0,3538 gr. CO, et 0,1030 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,OI9 C 49,53 H Fi,GS”, 

Cryompie: 0,6372 gr. subst. - 17,506 gr. benahc - abaissement 0,48O 
Trouvi. )) 49,63 ,) 5,930, 

Poi& mol6culaire calcul6 pour C,,H,,O, 678 
trouvi: 653 

otcrtoiie dam le chloroforme: 
c = 1,472 I = 2 t = 21’ u == -1,79O [aIu = -60,SO 

Cet acetate fond a 113-114O; sa saveur cst trks amPre; il est 
presque insoluble dans l’cau froide, un peu soluble dans l’eau chaude, 
tr8s soluble dans l’alcool rnhthylique e t  dans le chloroforme, asscz 
soluble dans le benzene et insoluble dam 1’8ther de pktrole; il se dis- 
sout mal dans l’alcool kthylique B froid, mais facilement a chautl; il 
ne d6colorc pas la solution neutre de permsnganate e t  ne rhduit celle 
de  Feliling qu’aprks une longue 6bullition. 11 est plus facilement atta- 
qu6 par les alcalis que l’octacktate de saccharose A; cependant le d6part 
de ses groupes acBt?le s’effectue trbs normalement par le proct5dh c k  
Zempl6n. 

Le saccharme C ainsi obtenu (avcc un rendement de 74% de la 
th6orie) 5t partir de l’acktate) posskde les propri6t6s suivantes : 

dnalyse:  0,1881 gr. subst. on t  donne 0,2901 gr. CO, et 0,1118 gr. H,O 
Calculi: pour C,,H,,O,, C 42,OE: H 6,48”6 
Trouv6 ,, 42,06 ,, 6,6B06 

Cryoscopie: 0,3072 gr. subst. - 12,05 gr. esv - abaissernent 0,13O 
Poids mol6culaire calculi: pour Cl2H,,Oll 342 

trouve 363 
Pouz)ow rotutou e dam l‘eau: 

c : 2,0764 1 = 2 t = 2d0 a = -1,@2’ [.Iu = -d4,6’ 

Nous n’avons obtenu le saecharose C qu’a 1’Btat d’une poudre 
amorphe, assez hygroscopique. Sa saveur est sucrBe, son point de fusion 
situ6 B 104O. I1 est facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool faible, 
insoluble dans l’alcool absolu, le benzkne, l’kther, le chloroforme et> 
1’6tlier de pbtrole ; il se dissout facilemrnt dans l’acide achtique chaud 
et dans l’alcool mkthylique. 

I1 est trks sensible B l’action des alcalis; sa solution aqueuse, chauffee 
avec une trace de soude, est attaquee en quelques minutes avec forma- 
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tion de substances brunes. C’est sans doute pour cette raison qu’il 
rirduit la solution de Fehling apr8s une courte Bbullition e t  qu’il d k o -  
lore le permanganate a froid au boiit d’une demi-heure. 

plus r6sistant aux 
acides yue Ie saccharose A. Soumis B l’action de l’acide chlorhydrique 
ii 10 %, il n’est entibrement, hydrolysk qu’aprbs line heure d’6bullition 
(tandie que le saccharose A l’est au bout de 15 minutes). La solution 
hydrolyske possPde le pouvoir rotatoire suirant : 

Ce derniar chiffre est celiii du sucre interverti ordinaire. 
Ces propribtks nous paraissent montrer qi ie la constitution du sac- 

&arose C tloit Gtre exprimbe par la forrnulc suivante, yuc son mode de 
formation laissait du reste prkvoir : 

En revanche, le saccharose C cst beaucoup 

c = 2,775 1 = 2 t = 21’ u = -1,1S0 [a],) = - 20,4O 

CH,OH 
1 

I I 
-CH(p)- 0 -(p)C ~ ~ 

(‘fl0H CHOH ~ 

I 

0 (’HOH CHQH 0 
I I ’ (’HOH CHOH 

I 

I I 
-(W CH,- ~ 

I 

CH,0 H 
Le pouvoir rotatoire d’un composi: de cette structure, calculk 

d’aprks les rkglcs de Hudson, serait d’environ -35O; la valeur yue nous 
zts7ons ohserv6e (-24,6) nc s’illoigne pa‘ beaucoup rle ce chiffre. 

SDR LE SACCHAROSE D. 
Nous avons mentionnt? dans un priteitdent article1) qu’en d6doublant 

l’octac6tate dc saccharose A, et en recombinant lcs drux produits de 
ce dirdoublemer:t, nous avions obtenu l’acirtate d’an disaccharide diff6- 
rent du sucre tie canne et fusible a 1270. Voici quelques noiiveaux 
dktails sur la prirparation et les propri6tth de ce sucre, que nous nom- 
mom succhurose D. 

20 gr. d’octac6tyl-saccharose, finemont, pulv6ris6, sont triturirs avec 
25 em3 d’acide chlorhydriyue concentrB e t  le m6lange abandonni! B 
lui-in8me pendant trois heures a la tempbrature du laboratoire; on le 
triture alms de nouveau avec du carbonate de baryuni en exces, puis 
on extrait le tout, a froid, par l’alcool absolu, qui s’einpare de toute 
la matikre organique. La solution alcooliqne filtrire est ndditionnke en- 
suite de 1 ern3 d’eau et agitire avec du carbonate cl’argent. On sirpare 
les sels d’argent par une nouvelle filtration c t  on kvapore le filtrat dans 
lc vide. I1 laisse un rhsidu sirupeux incolore, irpais, t r h  amer, facileinent 

I) Helv. I I, 498 (19%). 
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soluble dans l'eau chaude, trth peu dans l'ean froide, trks soluble dans 
tous les dissolvants organiques sauf l'kther de petrole, et ne dkcolorant 
pas le permanganate. 

I1 rst fort probable que cette substance est un melange 8quimolB- 
culaire d'un t6trachtyl-elucose et  d'un tktrachtyl-fructose. Malgrb bien 
des tentatives, nous n'avons pu reussir, ni ii shparer ces deux consti- 
tuants, ni a retirer de leur mklange un corps cristallisk. Toutefois 
l'examen cryoscopique du produit, ainsi que les opkrations subsequentes 
auxquelles nous l'avons soumis, sont de nature A justifier cette 
supposition : 

Cryoscope: 0,490 gr. subst. - 16,05 gr. benzbne - abaissement 0,47" 
Poids molbculaire calcuk pour CI,H,,O,, 348 

trouve 331 
Nous nous sommes servis de ce melange pour opBrer la recondensation 

de ses deux constituants. 6 gr, ont 6th dissous dans 60 em3 de chloro- 
forme et agites pendant 13  heures avec 3 gr. d'anhydride phospho- 
rique; puis la solution, qui Btait restee parfaitement Claire et incolore, 
a 6th Bvaporke a see dans le vide. Elle a laissi! un rksidu solide, que nous 
avons redissous dans peu d'alcool et versB dans de l'eau glacke. I1 s'est 
prkcipit6 des flocons qui, par cristallisation dans l'alcool, se sont con- 
vcrtis en beaux prismes incolores, fusibles a 125O. Rendement 2,7 gr., 
soit 45% da melange primitif. 

L'acetate ainsi olotcnn a unc saveur amc're et  ne reduit pas la 
liqueur de Fehling a 1'i.bnllition. Son pouvoir rotatoire dans le chloro- 
foime est le suivant: 

c = 2,900 I = 1 t = 21" a = + 0,59 [uID = + 20,s" 

La saponification de cet acetate par le procPdB cle Zempl6n nous 
a donne un sucre qui, pr6cipitB a plusieurs reprises de sa solution aqueuse 
par un nklange d'alcool e t  d'ether, forme une poudre microcristalline 
triis blanche, stable a l'air humide, de saveur sucree, e t  fusible a 127O. 

4naZyse: 0,1411 gr. subst. ont donne 0,2180 gr. CO, et 0,0824 gr. H,O 
Calcule pour C,,H,,OI1 c1 42,09 H 6,48% 
Trouv6 ,, 42,14 ,, 6,5396 

C~yosmpze: 0,4625 gr. subst. - 10,787 pr. eau - abaissement 0,23O 
Poids moleculaire calculi: pour C,,H,,O,, 84.2 

trouvi: 346 
I'ouuoii totutorre dans l'eau: 

c = 2,756 = 2 t = 2 1 0  a = + L,O5" La]D = + 19,O" 

Xous avons craint un instant que ce produit ne f G t  un rnblange 
des saccharoses A et C. En effet, son point de fusion est intermediaire 
entre ceux de ces deus  sucres, et il en est de m h e  des pouvoirs rota- 
tuires. Mais la coinparaison des points de fusion des acetates nous a 
montrk yue cette erainte n'ktait pa' justifike: 

Point de fusion de I'acrtate de saccharose A 70" 
C 114" 

du nouveau sucre 12.5'' 
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Ce dernier acetate ayant un point de fusion plus eleve que les acetates 
des saccharoses A et C, ne saurait &re un melange de ces deux corps, 
et le sucre dont il derive est par consequent lui-meme un composi! dkfini. 
Xous l’appellerons donc saccharose D. 

Le saccharose D est facilement soluble dans l’eau, presque inso- 
luble dam l’alcool absolu et insoluble dans 1’6ther. I1 ne ri!duit ni la 
liqueur de Fehling, ni le permanganate, et ne donne pas d’osazdne. 
I1 esf, facilement hydrolysi: par les acides ktendus; le pouvoir rotatoire 
de la solution devient alors le suivant : 

Ce dernier chiffre est celui du sucre interverti ordinaire. Xous en 
concluons quc le nouveau disaccharide est bien un composP de glucose 
et de fructose (et non nn diglucose ou un difructose). 

Quant h la constitution du saccharose D, iious croyons qu’elle 
doit trouver son expression dans la formule suivante : 

c = 2,660 1 = 2 t = 2Q0 a = -1,@2O [aID : -20,lO 

CH,OH 

-CH(P)-O- ip)C - - - 

I 
CHOH 

I I  

l l  I 0 

I I  I I 

~ CHOH 

0 CHOH CHOH I 

CHOH CH-1 
~ 

CH,OH 
I 

I 
-CH 

CH,OH 

En appliquant les rkgles de Hudson, on calcule, en effet, pour le 
pouvoir rotatoire d’un sucre de cette structure, la valeur + 21O (nous 
avons trouve + 19O). I1 est facile, du reste, cle s’assurer que toute 
autre formule serait en contradiction avec ces rkgles. 

De cette formule dkoulent deux conskquences : 
1’ que dans le dkdoublement du sucre dc canne par l’acide chlor- 

hydrique conceiitri!, il n’y a pas transformation du cycle furanique 
du groupe y-fructosique dans le cycle pyranique du fructose normal; 

2” qu’en revanche le groiipe glucosique subit un changement dans 
sa configuration, et passe de la forme a a la forme 8. 

GenBve, Laboratoire de cliiinie organique de l’Universit6. 
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SUP quelques nouveaux sucres du type du trehalose 
par Hans Vogel et Halina Debowska-Kurnieka, 

(20. VIII. 28.) 

Bien des essais ont dkja &ti: faits pour rkaliser la synthPse du tr@- 
halose. Le premier en date est clfi k T .  Purdie et J .  C. Irzjinel); en 
chduffant a 105-115° le t6tram6thyl-glucose 2 ,3 ,4 ,6  avec du benzene 
contenant 0,3 yo de gaz chlorhydrique, ces auteurs ont obtenu le dBrivB 
octom6thyle d’un disaccharide non rhducteur, que son pouvoir rota- 
toire de + 135,9O semhlait rapprocher du derive correspondant du 
trkhalose. Mais cet acirtate ne semblait pas pouvoir Btre saponifii! sails qu’il 
y eiit dkcomposition cornpkte de la molbcule; Yurdie et Irvine n’ont 
pas m6me tent6 cette operation. 

Plus concluant fut, quelques ann6es plus tard, l’essai bien connu 
de Emil Fischer et Konrud Delbriick2), qui prirent cornme points de 
dkpart, non plus un dhrive methyl6 du glucose, mais ses dkrivks achtylbs. 
En  agitant avec du carbonate d’argent une solution de ,8-acirto-bromo- 
glucose dans l’kther, ainsi qu’en traitant par l’anhydride phosphorique 
une solution chloroformique de 8-tBtracirty1-glucose, jls ohtinrent l’oct- 
acetate d’un disaccharide yui posshdait cles propriirths t r ts  voisines, 
il est vrai, de celles du trkhalose, mais qui n’6tait cependant pas iden- 
tique a ce sucre; son pouvoir rotatoire irtait en effet de -39,4O tandis 
que le trkhalose est dextrogyre. Les auteurs lui tlonnkrent le nom 
d’isotrChnZose. 

La thirorie permet en realit6 de prevoir yue l’union de deux mol6- 
cules de glucose peut donner naissance a trois disaccharides non r6duc- 
teurs differents, suivant que ces molecules rkagissent ~ O U S  leurs forrnes 
a ou ,L? ou sous toutes deux a la fois. En conservant B. ces trois isomkres 
le nom gCin6rique de trhhaloses, on distinguera done les trkhaloses a a ,  

Les rPgles ktahlies par Hudson3) hi  ant perinis de calculer appro- 
ximativement lrs pouvoirs rotatoires que doivent posskder ccs corps. 
Ce sont 

B B  e t  a8.  

pour le trehalose rra -f 197’ 
/3f l  - 58” 
u p  + 700 

D’aprts t e  calcul. l’isotrkhalose ne peut Ptre que le compose BB.  
Du reste, en prenant cornme points de depart des dkrivks /3 du glucose, 
E. Pischer et Delbruck ne pouvaient gutre obtenir que cet isomkre.. 

l) Sor. 87, 1022 (1906). 
z ,  B. 42, 2776 (1‘309). 
3, Am. SOC. 38, 1566 (1916). 



- 911 - 

Selon ce m$me calcul, le tiithalose naturel, dont le pouvoir rotatoire 
est d’aprks Apping’) + 197,28O, ne peut 6tre que I’isomBre au. Pour 
effectuer sa synthese, il faudrait donc partir de l’ackto-bromo-glucose a 
ou du thtracktate de glucose a. Or ces deux corps ne sont connus jus- 
qu’a prhsent qu’a l’ktat de rnklanges en Bquilibre avec les formes p- 
Ces melanges peuvent 6tre obtenus, comme ou le sait, par l’action 
du chlorure de zinc sur les dhrivhs p. Ce m6me sel jouit aussi de pro- 
pri6tks deshydratantes qui peuvent &re utiliskes dans la condensation 
subskquente. Ce sont sans doute ces considerations qui ont engag6 
H. H .  Schlubach et K.  A4aurer2) a tenter la synthkse du trhhalose 
en chauffant le @-tktracktyl-glucose avec du chlorure de zinc a une 
tempkrature voisine de son point de dkcomposition. En cxtrayant 
le produit par le benzene et en le mkthylant, ces auteurs ont obtenu 
le dkrivk octomktiylk d’un disaccharide non rkducteur. Son pouvoir 
rotatoire &ant de + 82,8O, ils ont admis qu’il dkrivait, non pas du 
trehalose aa,  mais du trehalose a/?. 

Nous avons entrepris B notre tour des essais analogues, mais en 
faisant rkagir le chlorure de zinc, non plus a see sur le /?-tktracktyl- 
glucose, mais en solution, et a une tempbrature beaucoup plus basse. 
Cette modification du prochde nous a permis, comme on le verra, d’ob- 
tenir a l’htat de purete un sucre du type du trkhalose; mais ici encore 
ce n’est point le trkhalose a a  qui a pris naissance, mais le trkhalose afl. 

Ceci fait, nous avons pens6 qu’il y aurait quelque interat B 
appliquer les m6mes mhthodes a la condensation d’autres monoses, 
voire m6me de disaccharides rkducteurs. Les experiences que nous 
avons faites dans ce sens avec le galactose et le maltose nous ont  
conduits a l’obtention d’un nouveau disaccharide et d’un tktrasac- 
charide appartenant tous deux au type du trkhalose. Sous aurions 
pu, en suivant un prochdh de denomination dont s’est servi 
E. Pischer, appeler ces corps digalactose et dimaltose; toutefois ces 
tcrmes ne nous ont pas paru Btre conformes aux rkgles modernes 
de la nomenclature organique, vu que ces composhs ne sont pas des 
polymkres du galactose et du maltose. Nous avons donc prkfkre les 
designer sous les noms de galactobiose et de maltotktrose, qui font en 
m6me temps mieux ressortir leur nature de disaccharide et de tktra- 
saccharide. 

SUR LE TRgHALOSE afl. 

5 gr. dc p-tBtrac~tyl-E;lucose, pr6park selon E. Pischer et Delbruck3) 
sont dissous dans 75 em3 de toluene tres pur; cette solution est 
additionnee d’un peu de chlorure de zinc et chauffee pendant 256 heures 

l’itbullition afin d’amener l’kquilibre entre les forrnes a e t  @. Puis on 
l) E. 11. Lippmunn, Die Cheniie der Zuckerarten, 3me Bdition, p. 1430. 
2, B. 58, 1178 (1925). 
3, B. 42, 2778 (1909). 
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ajoute 2,5 gr. d’anhydride phosphorique et on continue 1’Bbullition pen- 
dant encore six heures; on dkcante et on Bvapore la solution dans le 
vide. On triture le rhsidu avec de l’alcool absolu, ce qui le convertit en 
une masse solide; on si.che c ‘ I  -ci dam le vidc et on la fait cristallissr 
dans 1’Bther. Rendernent 15 yo 

Jolies aiguilles prismatiques, fusik’ss a 68-70°, de saveur faible- 
ment ambre, presque insolubles dans l ’eL 71, meme a I’Bbullition, facile- 
ment solubles dans l’alcool a 90%, trks peu dubles dans l’alcool absolu, 
solubles dans les autres dissolvants organiqut , sauf l’kther de pktrole. 
Ne rBduit la liqueur de Fehling qu’aprks unt  longue Bbullition. 

Ce corps rst l’octacktate d’un disaccharide : 
Analyse: 0,1352 gr. subst. ont donne 0,2456 gr. CO, et 0,0696 gr. H,O 

Calcul4 pour C,,H,,OI, C 4933 H 5 , 6 5 O / ,  
Troud ,, 4934 )) 5,767, 

Cryoscopie: 0,1501 gr. subst. - 7,93 gr .  benzene - abaissement 0,14O 
Poids molkculaire calculb pour C,,H,80,, 678 

trouve 690 

Pouuoir rotatowe dans lc chloroforme: 
c = 2,042 1 = 1 t = 20O a = + 1,39O [a]= = + 68J0 

La saponification de cet acktate selon le procldk cte ZernplBnl) 
fournit un sucre sirupeux yui devient solide au contact de l’alcool 
absolu. On le purifie en Ie dissolvant dans peii d’eau et en le prbcipi- 
t an t  par UII melange de 1 volume d’irther et 5 volumes d’alcool, on le 
lave a 1’6ther ct on le siiehe dans le vide sur du clilorure de calcium. 
Rendement 80% de la thBorie (a partir de I’acBtate). 

Petites tables incolores, un peu hygroscopiques. Saveur faiblrment 
suer&. Fond a 85O, se dkcompose d&s 97O. Extrikiernent soluble dans 
l’eau, insoluble dans l’alcool absolu, assez soluble dans le mirthan01 
bouillant, l’alcool Bthylique Btendu, l’acide achtique, insoluble dans le 
benzhe ,  l’hther, l’acktone et le chloroforme. Ne ri:duit ni la liqueur 
de Fehling, ni la solutioii neutre de permanganate. S e  donne pas d’osa- 
zone. Est hytlrolysb par une Bbullition d’une demi-heure avee de 
I’acide sulfurique a 5% et transformi: en glucose (osazone I?. 204O, mB- 
lange avec glucosazone F. 206O). 

Analyse: 0,1702 gr. subst. ont donne 0,2633 gr. CO, et 0,1005 gr. H,O 

Trouve ,, 42,19 ,, 6,61?(, 

Poids moleculaire calcul6 pour C,,H,,O,, 342 
trouve 335 

C”alcul6 pour C,,H,,O,, C 4238 H 6,48O/, 

Cryoscopze: 0,2043 gr. subst. - 12,2065 gr. eau - abaissement 0,09O 

Pouiio~r rotatozre dam l’eau: 
c = 4,919 1 = 1 t = 220 a = + 3,300 [aJn = + 67J0 

l) B. 59, 1926 (1926). 
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Le chiffre qui exprime le pouvoir rotatoire de ce nouveau sucre 
iiiontre qu’il eonstitue le irkhalose ap,  de la formule: 

I--- 
-0 ~ __ .--C-H 

I-- ~~ I 

I I H-C-OH i H-C-- 

H-C-OH 
I I 

NO-C-H 0 
I i 
I I 

HO-C-H 0 EI-LOH i 
w--c- -’ H-C-OH 

I 
I 
CH,OH 

I 

CH,OH 

Hudson a en effet calcul6, pour un disaccharide de cette structure, un 
pouvoir rotatoire de + TOo. 

SUR UN GALACTOBIOSE. 
Deux disaccharides sont d6ja connus qui rbsultent de l’union de 

deux mol6cules de galactose. 11s ont 6t6 prepares par Bourquelot et 
Bubryl)  par l’action de 1’6mulsine sur le galactose. 11s sont tous deux 
rkducteurs e t  mutarotatoires, rentrent donc dans la skie  du lactose 
et du maltose. 

Nous avons cherch6 a en obtenir un troisiiime, appartenant au type 
du trhhalose, et cela par l’action de l’anhydride phosphorique sur 
I’un ou l’autre des t6trac6tates de galactose. 

Dans ce but, nous avons prepare le /I-t6trachtyl-galactose selon 
les indications de Unna2) .  10 gr. de ce compos6 ont hti! dissous 
dans 60 cm3 de chloroforme; nous n’avons pas ajout6 de chlorure 
de zinc, mais agit6 immediatement la solution, pendant 18 heures, 
aT-ec 5 gr. d’anhydride phosphorique. Apriis dbcantation, le liquide, 
qui Btait rest6 parfaitement clair et incolore, a h t6  agiti! avec quelques 
gouttes d’une solution de bicarbonate de sodium, puis 6vapor6 dans le 
\Tide 8. basse tempkrature. Le rbsidu, un sirop trhs Bpais, a 6% agit6 
avec 200 em3 d’eau bouillante jusqu’a ce qu’il fbt presque entikrement 
dissous. La solution filtr6e a Bti! alors refroidie Oo; il s’y est formi! 
un pr6cipit6; celui-ci, apriis avoir 6t6 soumis une seconde fois la m$me 
operation, a &ti: s6ch6 dans le vide sur du chlorure de calcium. Rende- 
ment 18% de la th6orie. 

Poudre microcristalline blanche, fusible 8. 82-83O. Saveur amiire. 
Insoluble dans l’eau froide, trks peu soluble dans l’eau chaude, facilement 
soluble dans l’hther, le chloroforme, moins dans l’alcool absolu, le ben- 

l) C. r. 163, 60 (1916); 164, 443, 521 (1917). 
2) unm, Dissert. Berlin 1911, cite par Hudson et Johnson, Am. SOC. 38, 

1297 (1916). 
58 
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zkne et I’acide acbtique, insoluble dans 1’6ther de pbtrole. Nc ri.cJuit 
pas la liqueur de Fehling. 

Ce corps est l’octachtate d’un galaetobiose : 
Amlyse: 0,1968 gr. subst. ont donne 0,3581 gr. CO, et 0,1029 gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,O,, C 49,53 H 5,65y0 
Trouve ,, 49,62 ,, 5,85y0 

Cryoscopre: 0,2417 gr. subst. - 8,492 gr. benzene - abaissement 0,210 
Poids molkculaire calcule pour C,,H,,O,, 678 

trouve 691 
Pouvoir rotcctosre dans le chloroforme : 

c = 2,0977 2 = 2 t = 20O a = 7 2,17O [a],, = + 51,7O 

Par saponification selon le proc6dk de Zempldn, cet acetate nous 
a donne un simp qui s’est solidifik par trituration avec de l’alcool ah- 
soh ,  et que nous avons purifie par dissolution dans peu tl’eau et prb- 
cipitation par un melange d’alcool et d’kther. 

Annlyse: 0,2490 gr. subst. ont donne 0,3830 gr. CO, et 0,1474 gr. H,O 
Calcule pour C1,H,,Ol, C 42,OH H 6,48% 
Trouve ,, 41,95 ,, 6,62% 

Cryoscopie: 0,2909 gr. subst. - 14,862 gr. eau - abaissement O,lOo 
Poids moleculaire calcul6 pour CI,H,,OI, 342 

trouve 362 
l’ouvoir rotatowe dans l’eau: 

c = 0,9360 1 = 2 t = 20” a = + 1,27O [a],, = + 67,X” 

Ce galactobiose est une poudre amorphe, blanehe, assez hygro>w- 
pique et fusible a 122O. Sa saveur est trks faiblement sucrBe. I1 e>t 
facilement soluble dans l’eau et insoluble dans l’alcool absolu et dans 
1’Bther. I1 ne dkcolore pas le permanganate. I1 ne rkduit la svlution 
de F’chling qu’aprks une longue Bbullition et ne donne pas d’osazone. 

I1 est assez facilement hydrolys6 par les acides Btendus et trans- 
form6 en galactose (point de fusion de l’osazone 193O, de la galact- 
osazone 194O, de leur mklange 194O). 

Le pouvoir rotatoire de ce galactobiose nous semble indiquer qu’il 
constitue l’isomkre a,!?. Si tel est bien le cas, il en rksulte que l’kqui- 

tanhment en solution chloroformique, et sans le secours du thloriire 
de zinc, puisque nous n’avons pas fait usage de ce sel avant d’opkrer 
la condensation par l’anhydride phosphorique. 

libre entre les deux formes du tetrachtate de galactose s’ktablit 9 -p on- 

SUR UN MSLTOTETROSE. 

Nous avons pr6parB l’heptacetyl-maltose en suivant lcs indica- 
tions de Zemp16nl). 10 gr. de ce corps, soigneusement desseche clans 
le vide, ont 6 th  dissous dans 60 cm3 de chloroforme et agitBs pendant 
18 heures avec 5 gr. d’anhydride phosphorique; puis on dkcante, on 
neutralise par deux gouttes de soude caustique et on kvapore clans 

B. 61, 937 (1928). 
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le vide. Le rksidu est redissous dans 200 em3 d’eau bouillante et cette 
solution refroidie a O o ;  elle laisse dkposer une masse visqueuse qui, 
lorsqu’on rkpkte l’opkration, se transforme en un dkp6t cristallin. Ce 
corps a la composition d’un t6tradhcacdtyl-maltot6trose, C,4Hz80z1(Cz€130)14 : 

-4nnalyse: 0,1960 gr. subst. ont donni 0,3588 gr. CO, et 0,1040 gr. H,O 
Calcale pour C,,H,,O,, C 49,74 H 5,62% 
Trouv6 >, 49,92 ,, 5,94% 

C? yoscopce: 0,1411 gr. subst. - 15,4224 gr. benzkne - abaissement O,OYo 
Poids moleculaire calculi: pour C~2H,,0,, 1255 

trouvi: 1555 
P o ~ ~ o i r  i o fu to t i e  dam le chloroforme: 

c = 1,2904 1 = 2 t = 20” a = + 2,780 [a],, = + 105,4’ 

Cet acirtate a un point de fusion de 105O et une saveur trks peu 
amkre. I1 est trks peu soluble dam l’eau chaude et  insoluble dans l’eau 
froide, peu soluble a froid dans le benzene, le chloroforme, l’alcool, 
l’bther, assez soluble a chaud dans les m6mes dissolvants, insoluble 
clans I’kther de pktiole. I1 ne rkduit pas la liqueur de Fehling, iname 
aprits une longue Bbullition. 

SaponifiB selon le prochdk de Zemplhn, il fournit le maltothtrose a 
1’6tat d’une poudre amorphe qui, purifike par dissolution dans peu d’eau 
e t  precipitation par uii mklange d’alcool e t  d’kther, possede les carac- 
ttkes suivants : 

Amdyse: 0,1860 gr. subst. ont donni: 0,2938 gr. CO, et 0,1100 gr. H,O 
Calculi: pour C,,H,,O,, C 43$8 H 6,3576 
Trouve ,, 4&08 ,, 6,6!27(> 

C I  yoacop~e: 0,3260 gr. subst. - 18,5 gr. eau - abaissement 0,05O 
Poids moleculaire calculi: pour C,4H,,0,, G66 

trouri: 6.52 
P o u ~ o r ~  rotatoir e dans l’eau: 

c = 0,652 7 = 2 t = 200 c1 = + 1,480 [all> = + 119p 

Le inaltotktrose fond a 120-122O; sa saveur est fade et non sucrke. 
11 est facilement soluble dans I’eau, insoluble dans I’alcool absolu et 
slam l’bther, et assez hygroscopique. I1 ne dkcolore pas le permanganate, 
pie rirduit pas la solution de Fehling a I’irbullition et ne donne pas d’osa- 
zone. I1 est facilement hydrolysi! par les acides diluirs e t  transformi! 
en glucose (osazone F. 206O, glucosazone 206O, mklange 2060). 

Genkve, Laboratoire de chimie organique de 1’Universitk. 
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Uber Pflanzenfarbstoffe IX. 

einiger Bliiten 
von P. Karrer und Kurt Sehwarz. 

(20. VIII. 28.) 

Der gelbe Farbstoff der roten Rose. Uber die organisehen Sauren 

Die rote Rose, deren fiihrendes farberisches Prinzip das Cyanin ist, 
eiithalt ausserdem einen gelben Farbstoff, in welchem Geoffwy Curreyl) 
ohne nahere Untersuchung ein Quercetinderivat vermutete. Sehr wahr- 
scheinlich ist es in der Rose als Glucosid vorhanden. Wir haben seinen 
zuckerfreien Anteil in etwas grosserer Menge isoliert und denselben 
mit Quercetin identifiziert. 

Zu diesem Zwecke wurde trockenes Bliitenmehl roter Rosen mit 
starker Schwefelsaure verrieben und einige Stunden in diesem Zustand 
aufbewahrt. In dieser Zeit spaltet die Schwefelsaure aus den gluco- 
sidischen Farbstoffen die Zuckergruppen ab ; hierauf vermischten wir 
zur Bindung des Wassers die Masse mit wasserfreieni Natriuinsulfat 
und extrahierten sie nach 24stundigern Stehen im Soxhlet mit Ather. 

Der Ather zieht einen wasser- und alkali-unloslichen weissen Korper, 
wahrscheinlich einen hoheren Kohlenwasserstoff, sowie einen gelben 
Farbstoff aus, welch letzterer sich dank seiner Loslichkeit in kaustischen 
Alkalien leicht von der ersten Substanz trennen lasst. Er wurde iiber 
das schon krystallisierte, rein weisse Acetat gereinigt. Dieses schmolz 
wie ein zum Vergleich herbeigezogenes Praparat von Penta-acetyl- 
quercetin bei 193O, und der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 
Durch Verseifung des Acetates gelangten wir ohne Schwierigkeiten 
zum Farbstoff selbst, welcher mit Quercetin identisch war. 

Schliesslich haben wir noch das Penta-acetylderivat dem Ozon- 
abbau unterworfen und hierbei Diacetyl-protocatechusaure (neben Pro- 
tocatechusaure) erhalten. 

0 COCH, 
C ~~ -~ -0 COCH, 0 COCH, 

c H 3 C 0 0 g ;  ,C-0. ,, COCH, - H O O C O  COCH, 

CHSCO-0 

Unseres Wissens ist der Ozonabbau noch nicht zur Konstitutions- 
bestimmung von Flavon- und Flavonolfarbstoffen beniitzt worden. Er 
durfte sich indessen, wie in unserem Fall, wohl haufig dazu eignen, um 
so mehr, als die hierfur notigen Substanzmengen hinter den zur Alkali- 
schmelze erforderlichen zuruckstehen. Auch bei der Konstitutions- 
ermittlung von Anthocyanidinen leistet er gute Dienste2). 

l) C. 1922, I, 1043. 2, Diss. Monsarrat- Thorns, Zurich. 
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Das gleichzeitige Vorkommen von Cyanidin- und Quercetingluco- 
siden in der roten Rose scheint uns pflanzenphysiologisch bemerkens- 
wert, da diese beiden Farbstoffe irn Verhaltnis von Reduktions-Oxyda- 
tionsprodukt stehen uncl in der Zelle wohl nach Bedarf ineinander um- 
gewandelt werden : 

c; I 

Die Reduktion des Quercetins Zuni Cyanidin ist bekanntlich auch in 
vitro gelungenl), wahrend der umgekehrte Vorgang noch der kiinst- 
lichen Durchfuhrung harrt. 

ITie der Aschegehalt2), so verdient auch der Sauregehalt intensiv 
gefarbter Bluten im Hinblick auf dessen Einfluss auf die Anthocyan- 
farbungen einiges Interesse. Wir haben daher in einigen Bluten, nain- 
lich solchen von roten Paonien, roten Nelken, roten Rosen, schwarzen 
SIalven, blauem Rittcrsporn, violettem Mohn und lachsfarbigen Dahlien 
die fliichtigen organischen Sauren, sowie die nichtfluchtigen, welche 
wir auffinden konnten, bestimmt. Bei der Schwierigkeit, welche der 
Trennung und quantitativen Erfassung einzelner Sauren entgegen- 
stehen, konnen die im folgenden angegebenen Prozentzahlen nur als 
Naherungswerte gelten 

Die mit Wasserdampf fluchtigen organischen Sauren - anorga- 
nische liessen sich im Destillat nicht nachweisen - wurden als Essig- 
saure + Ameisensaure angesprochen ; den ungefahren Anteil der letz- 
teren bestimmte man durch das Reduktionsvermogen gegen Mercurisalz. 

I n  allen Bluten waren ca. 1-2 % Essigsaure, daneben kleine Mengen 
Ameisensaure (0,1-0,2 %) enthalten. In mehreren wurde Zitronen- 
skure gefunden, so in scliwarzen Malven 0,7--0,8 yo, in roten Nelken 
ca. 1-20/, in Rittersporn ca. 7%) in violettem Mohn ca. 3% und in 
roten Rosen ca. 2%. Bemerkenswert ist ferner das Vorkommen von 
Kaffeesaure im violetten Mohn (ca. 2 yo), von einem hochmolekularen 
Gerbstoff in den lachsfarbigen Dahlien (,,Tsingtau") und von sehr vie1 
einer tanninahnlichen Gerbsaure (ca. 10%) in den roten Paonien. 

Eine einfache Beziehung zwischen Farbe der Bliiten und Gehalt 
derselben an organischen Sauren konnten wir in diesen wenigen unter- 
suchten Beispielen nicht feststellen. 

l) Willsttitter und Mallison, A. 408, 27, 147 (1915). 
?) Helv. 10, 743 (1927). 

Eine Zusammenstellung der von anderen Autoren friiher in Biiten nach- 
qewiesenen organischen Sauren findet sich in der Dim K.  Schwarz, Zurich. 
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Ilxperimentel ler  T e i l l )  

Isol ierung des yelben Farbstoffs nus roten Rosen. 
20 g trockenes Blutenmehl ron  rosae rubrae werden mit 10 c1n3 

Wasser und 2 em3 50-proz. Schwefelsaure in einem Norser gut T-er- 
rieben, iind hernach ein weiterer em3 konz. Srhwefelsanre eingeruhrt. 
Diese Masse lasst man zur Hydrolyse des Farbutoff-glucosids drci 
Stiiriden stehen, und verreibt sie hierauf zur Rindung des darin vor- 
handenen Wassers mit 15 g geschmolzeneni, pulverisiertem Satriuni- 
sulfat; nach weiteren 12 Stunden gibt man nochmals 20 g wasserfreies 
K'atriurnsulfat hinzu, und hewahrt die Reaktionsmasse mintlestenx 
24 Stunden ini Exsiccator auf. 

10 solchei, Portionen werdcn im S o T h k t  80 Stunden lang mit pix. 

1,s L Ahher extrahiert. Sach dem Einengrn des Atherauszuges auf die 
IIstlfte gaben wir 1 1, IYa'asser hinzu, und destillierten hierauf den Ather 
vollstindig ah. Wahrend dieses Eindampfungsprozesses scheidet sich ein 
atherlijslicher, aber wasserunloslicher Korper, wahrscheinlich ein hoherer 
Kohlenwasserstoff 2, ah, wahrend der gelbe Farbstoff irn heissen Wasser 
zunachst gelost bleibt, beim Erkalten dieser Fliissigkeit aber allmah- 
lich ausfallt. Dieser Farbstoff wird zweimal aus sieclendem JYmser 
uncl hierauf aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Ausheutc ca. 
1 g. Trotz wiederholten Vmkrystallisierens ist dieser Flavonfarhstoff 
noch nicht rein. 

Wir haben ihn daher in sein Rcetylderivat verwandelt. Zu diesem 
Zweck wurden 2,s g rnit der gleichen Gewirhtsmeiige wasserfreieni 
Natriumacetat und 10 g Essigsaure-anliydrid 1 % Stunden zum Siedeii 
erbtzt .  Beim Ausgiesseii der Reaktionsmischung in JYasser fallt rlas 
rohe Acetylprodukt ails und kann hernach aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. Nach mehrmaligen Krystallisationen aus zienilich vie1 Alkohol 
lag der Schmelzpunkt des schon krystallisierten Acetylkorpers bei 1 93'6 
und der Mischschmelzpunkt mit einem aus Quercetin dargestellten 
Penta-acetyl-quercetin ergab keine Depression. 

Die Analgse fuhrte zu folgeridem Wert: 
0,00980 g Subst. gaben 0,02101 g CO, und 0,00525 g H,O 

C,,H,,O,, Ber. C 5 8 3 8  H 3,940,; 
Gef. ,, 58,47 ,, 3,7076 

Die Substanz ist somit Penta-acetyl-quercetin. Durch Verseifen d i e w s  
Produktes init Alkali wurde Quercetin selbst mit allen fiir diesen Fad)- 
stoff beschriebenen Eigenschaften erhalten. 

Ozonabbazc iron Penta-ncet y l-quercetin. 
Wir losten 0,8 g Penta-acetyl-quercetin in 30 em3 reinem Eisessig 

unter schwachem Erwarmen auf, und leiteten in die erkaltete Losung 
l) Vgl. auch die Diss. K.  Schwarz, Zurich. 
z, Gef. C 84,90 H 14,3%. 
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wahrend vier Stunden Ozon. Dann wurde der Eisessig im Vakuum 
verclampft. Es blieb ein grunliches 0 1  zuruck, welches man mit 20 em3 
\J7asser etwa eine Stunde am Ruckflusskuhler kochte. Die erhaltene 
gelb-hraune Losung wurde nach dem Erkalten mit Ather ausgezogen, 
die iitherische Schicht mit ~atriumbicarbonatlosung extrahiert, letztere 
mit Salzsaure angesiiuert, und erneut ausgeathert. Dieser letztere Ather- 
estrakt hinterliess beim Verdampfen einen braunlichen Ruckstand, 
welcher die blaugrune Eisen-(111)-chloridreaktion der Protocatechu- 
siiure zeigte. Da es sich jedenfalls um eine Mischung der Protocatechu- 
siiure und ihrem Acetylderivat handelte, haben wir den gesamten Ruck- 
stand in der ublichen Weise mit Natriumacetat und Essigsaure-anhydrid 
reac.etyliert. Das Acetylierungsprodukt liess sich aus Wasser umkry- 
stallisieren und wurde hierauf in Form rein-weisser Nadeln vom Smp. 
131", welcher mit dem der Diacetyl-protocatechusaure ubereinstimmt, 
erhalten. Der Ozonabbau des Acetyl-quercetins hat also die genannte 
Verbindung ergeben. Phloroglucin oder ein Acetylierungsprodukt des- 
selben konnten wir bei diesem Versuche, der irnmerhin mit recht kleiner 
Menge ausgefuhrt worden ist, nicht nachweisen. 

Zur weiteren Orientierung uber den Ozonabbau solcher Flavonol- 
farbatoffe wurde auch die Ozonisierung von acetyliertern Morin mit 
kleiner Menge versucht. Obwohl dabei die ,!I-Resorcylsaure nicht voll- 
standig rein erhalten werden konnte, liess sich ihr Vorhandensein 
(lurch die rote Eisen-(111)-chloridreaktion in der beim Abbau gebildeten 
sauren Komponente nachweisen. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

Zur Konstitution des Delphinins 
von Kaoru Kondo. 

(20. VIII. 28.) 

Das Delphinin aus Delphinium consolida L., ein Delphinidinglu- 
cosid, enthalt, wie R. Willstatter und W .  Miegl) fanden, 2 Mol. p-Oxy- 
benzoesiiure. Sach analogem Verfahren, wie es P. Kuwer und R. Wid- 
me+) soeben zur Bestimmung des Sitzes des p-Oxyzimtsaurerestes im 
Monardaein eingeschlagen haben, versuchte ich auf Veranlassung von 
1-Ierrn Prof. P. Karrer die Stellung der p-Oxybenzoesaure in der Del- 
phininmolekel zu ermitteln. 

Zu diesem Zweck hahe ich den Farbstoff bei moglichst neutraler 
Reaktion so weit mit Dimethylsulfat und Alkali methyliert, bis er in 
verdiinnter Natronlauge unloslich geworden war, somit keine freien 

l) A. 408, 61 (1915). 
2, Vgl. die Abhandlg. im gleiohen Heft, Helv. I I ,  837 (1928). 
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Phenolischen Hydroxylgruppen mehr enthalten konnte. Dieser PuIlkt 
wird beim Delphinin vie1 langsamer und schwieriger erreicht als heim 
Monardasin, woran wohl beim Rittersporn-farbstoff die Haufung 1-011 

Hydroxylgruppen, die sich bei der Methylierung gegenseitig behinrlern, 
Schuld sein mag. Wahrend dieses intensiven Methylierungsprozesses 
laufen Nebenreaktionen nebenher, die bewirken, dass die Reaktions- 
produkte hier nicht so einheitlich ausfallen wie bei der Monardaein- 
methylierung. Immerhin erlauben sie bezuglich der Stellung der Ox?- 
benzoesaurereste in der Delphininmolekel gewisse vorlaufige Schliisse 
zu ziehen. 

Das alkaliunlosliche IIethylierungsprodukt des Delphinins w i d  
namlich durch verdunnte Natronlauge in der Kalte in Anissiiure und 
ein hnthocyan gespalten, welch letzteres alkaliloslich ist und (lurch 
Saurehydrolyse ein a1 kal i losl iches  Aglucon ergibt, dessen Methoxyl- 
wert annahernd auf denjenigen eines Delphinidin-trimethylathers passt; 
3 Hydroxylgruppen (zwei phenolische und sehr wahrscheinlich die- 
jenige im Pyryliumkern) sind somit frei. Sie mussen im methylierten 
Delphinin und damit im Delphinin selbst der Sitz des Zuckerrestes 
und der beiden p-Oxybenzoesaurereste sein. 

Die p-Oxybenzoesaure ist daher im Delphinin sehr wahrscheiiilich 
nicht an den Zuckerrest, sondern im Agliicon der Farbstoffmoleksl 
gebunden. 

E x p e r i m e 11 t e 11 e r T e il. 

Meth ylierung des Delphinia-chloiids. 
Die Darstellung des Delphinin-chlorids aus den Bluten von Del- 

phinium consolida L. geschah im allgemeinen nach der Vorschrift von 
R. Willstatter und W .  Miegl). 

3,2 g Delphinin-chlorid werden in 30 em3 Wasser heiss gelijst; 
dazu gab ich 50 g Dimethylsulfat. Zu diesem Gemisch werden innerhalb 
10 Stunden unter standigem Ruhren 35 em3 40-proz. Natronlauge 
zugetropft, wobei darauf zu achten ist, dass die Reaktionsflussigkeit 
immer moglichst neutral reagiert. Nach ca. zwei Stunden beginiit sin 
alkaliunlosliches Methylieriingsprodukt sich auszuscheiden. Ich hahe es 
nach 10 Stunden abgetrennt, mit wenig Wasser gewaschen und in1 
Exsiccator getrocknet. 

Das methylierte Delphinin habe ich in 10 em3 2-proz. methyl- 
alkoholischer Salzsaure gelost und daraus das Farbstoffchlorid in Form 
eines hellroten Pulvers durch Zusatz von absolutem Ather niederge- 
schlagen. Darauf wurde es abgenutscht, mit Ather gut gewaschen und 
nochmals aus absolutem Alkohol durch Atherzusatz umgefallt. Sein 
Gewicht betrug jetzt 1,5 g. 

Sein Gewicht betrug ca. 3 g. 

1) 1. c .  



- 921 - 

Methoxpl- und Chlorbestirnmungen der im Vakuum bei 90° uber 
Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz : 

0,004643 g Subst. gaben 0,005348 g AgJ (Methoxylbest.) 
0,004210 g Subst. gaben 0,005036 g AgJ (Methoxylbest.) 
0,017211 g Subst. gaben 0,001480 g AgCl 
0,0169:-11 g Subst. gaben 0,001327 g AgCl 

C,,H,,O,,CI(OCH,), Ber. OCH, 15,66 c1 3,58yo 
(9903) Gef. ,, 15,21; 15,81 ,, 2,13; 1,94y! 

lluch die von 13. Willstalter und W. -3hey s. Z. durchgefiihrten Analysen des Del- 
phinin-chlorids hatten zu tiefe Chlorwerte ergeben: 

C,lH,,O,,C1 + 2 H,O Ber. C1 3,78O/, 
Gef. ,, 2,85; 2,62% 

Hydro1 yse des meth ylierten Delphinin-chlorids. 
0,SS g getrocknetes methyliertes Delphinin-chlorid wurden in 

5 em3 Athylalkohol gelost; dazu gab ich 5 em3 8-proz. Natronlauge 
und liess eine Stunde lang stehen. 

Nach dem Verdunsten des Alkohols im Vakuum bei Zimmertem- 
peratur habe ich die alkalische Losung mit Salzsaure angesauert, mit 
&her ausgezogen und diesen Atherausxug mit Wasser gewaschen. Nach 
clem Verdampfen des Athers bleibt ein Kuckstand, welcher krystallin 
ist. Sein Gewicht betrug 0,205 g. 

Diesen Ruckstand gewinnt man aus wasserhaltigem Alkohol in 
schonen Krystallen. Die Verbindung bildet farblose Prismen, welche 
ziemlich leicht in kochendem Alkohol, sehr leicht in Ather loslich sind. 

Smp. 184O, Mischschmelzpunkt mit Anissaure 184O. 
Die wassrige, saure Losung, aus welcher mit Ather die Anissaure 

ausgezogen worden war, gibt auf Zusatz von uberschussiger Natron- 
lauge keinen Niederschlag der Farbbase. Die Losung wurde mit 1 em3 
konz. Salzsaure vermischt und hierauf zwei Tage in den Eisschrank 
gestellt. Der Farbstoff schied sich indessen nicht aus. Daher habe ich 
diese Losung mit 8 em3 konz. Salzsaure versetzt und drei Minuten ge- 
kocht, wobei sich das methylierte Delphinidin-chlorid ausschied. Ich 
habe es abgenutscht, mit l-proz. Salzsaure und Ather gewaschen und im 
Exsiccator getrocknet. 

Methoxgl- und Chlorbestimmung der im Vakuum bei 90° uber 
Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz : 

0,003510 g Subst. gaben 0,006094 g AgJ (Methoxylbest.) 
0,002873 g Subst. gaben 0,005055 g AgJ (Methoxylbest.) 
0,011970 g Subst. gaben 0,002200 g AgCl 
0,013485 g Subst. gaben 0,002377 g AgCl 

C,5H804Cl( OCH,), Ber. OCH, 24,43 C1 9,3296 
380,G Gef. ,, 22,94; 23,25 ,, 437;  4,26y0 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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Sur les eombinaisons d’addition entre les phenols et l’ammoniac 111. 
Le systeme-phenol-ammoniac 

par E. Briner et 0. Agathon. 
(31. VIII. 28.) 

Faisant suite B de pr$cedentes publications1) relatives aux sys tkmes  
formes par divers ph6nols substituks avec l’ammoniac, rious indiquotis 
ci-aprks les rhsultats obtenus dans une s6rie de recherches portant 
sur le systkme form6 par le phenol lui-m&ne et l’ammoniac. Ce systknit. 
a deja ktit Btudih2) au moyen de l’analyse thermiqne, c’est-a-dire par 
l’etablissement de la courbe de fusibilite. Mais par suite des surfusion- 
particulibrement intenses, les points de coiigelatioii des divers n i k l a n p  
n’ont pu etre dkterrriinks avec beaucoup de precision. Nkannioins la 
courbe tle fusibiliti! prksente, entre 36 e t  65 :/, (concentration rnolkcu- 
laire) d’animoniac, une rbgion palitre suffisamment marquke pour 
permettre de conclure a la formation d’un coinpose C,H,OH-XH,. 

Pour compl&er l’ktnde de ce s y s t h e ,  il nous a paru tout int l iqd 
d’utiliser la deuxikme mkthode, la methotie manornetrique, tl’une appli- 
cation t r t s  gknbrale, dont le principe et la mise en cruvre experimentale 
ont 6ti: exposes dam les precedents memoires. On verra plus loin 
que cette mhthode, appliqiike au systPme phhol-ammoniac n’a pa+ 
donnB des rksultats aussi nets que ceux qui ont 6th obtenus pour lee 
autres systkmes examines prkcbdemment. La cause reside darir la 
superposition au phhnomkne chimique proprement dit, de la formation 
d’une combinaison, d’un ph6nomkne physique; la liquefaction progreh- 
sive (avec l’accroissement de concentration en ammoniac) de la phahe 
solide. 

On concoit que, dans ces conditions, ne se manifesteront pas, ou 
d’une faqon moins caractkristique les paliers rkv6lateur.s d’une mono- 
variance du systkme, c’est-&-dire de la formation d’une combinaison. 

I1 faut aussi mentionner comme autre action perturbatrice, moini- 
g6nante parce qu’elle est t r ts  lente, l’intervention d’une reaction tie 
substitution entre le phiiriol et l’ammoniac. La phase liquide f0rmC.e 
se teinte peu A peu en vert, puis en bleu, et, aprks un temps suffisamment 
prolong&, la teinte devient brune et  passe m6me au noir. Your ne pas 
avoir a revenir sur ce point, disons que cette coloration3) doit Gtre 
attribuable a une reaction complexe entre le phenol et l’ammoniac. 

l) Helv. 9, 905 (1526) et 10, 770 (1927). 
2 ,  Helv. 9, 905 (1926). 
3, Les colorations qui prennent naissane dans les systitmes form& par le phenol 

en presence cle l’ammoniac ont et6 signalees par plusieurs auteurs. Voir notamment 
A .  Ferrero, thbse Genitve 1925. 
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Cette reaction est trhs lente et n’intkresse que des petites proportioiis 
tln phi?nol (du rnoins dans des essais de pas trop longue durke). E n  
aspirant l’animoniac au moyen d’une trompe a vide, il se produit 
line recristallisation du ph6nol en longs prismes incolores. Mais la 
solution-mirre, sirupeuse, yui eontient encore une grande proportion 
d e  phknol non cristallisk retient le colorant noir qui s’est formi: peii 
a peul). 

En nous servant de la methode manomktrique, nous avons effectue plusieurs series 
cl‘essais; les resultats consign& ci-dessous se rapportent A l’une de ces shries, dont les 
caracteristiques sont : 

Poids du phknol: 1,790 grammes. 
Volume d’ammoniac correspondant B la formation d’un ammoniacate (ti la tem- 

Tempkratare de l’essai: 20”. 
perature de l’essai ot i la pression atmospherique du moment): 426,5 om3. 

vi 
cm3 

2,7 
899 

17,5 
26,9 
41,9 
49,9 
63,7 
77,7 
89,5 
99,5 

1133 
118,2 
124,G 
129,2 
137,4 
148,U 
169,s 
198,6 
248,6 
298,4 
348,s 
398,3 
448,3 
499 
593 
600 
606,G 
617,4 
624,6 

~~ 

J, 
cmJ 

~ 

~~~~~ 

2,5 
8 3  

16,9 
26,l 
40,7 
48,O 
G2 
7 5 3  
86,75 
96,5 

110,s 
114,45 
120,s 
125,2 
13:3,3 
144,4 
lG5,l 
19&6 
242,s 
290,s 
337,7 
382,7 
427,4 
468,5 
5433 
547,7 
552,3 
560,1 
566 

Proportion 
de NH, fix6 

Yo 
92,6 
9 5 3  
96,8 
97 
97,2 
97,4 
9 7 3  
97,l 
97 
97 
96,9 
96,8 
96,9 
96,9 
97 
97 
97,2 
97,4 
973 
97 
96,5 
96,l 
95,3 
93,9 
91,7 
91,n 
91 
90,7 
90,6 

- 
~~~~~ ~ 

Pression 
mm. 

5 
9 
1,3 

17,5 
27 
30,5 
41 
54 
64 
71,5 
83 
88 
89 
92- 
95,5 

~~~ ~~ 

~ __-  

102 
108 
117 
140 
181 
237 
338 
450 
617 
920 
865 
992 

1035 
1110 

l) Nous nous proposons d’ailleurs de revenir sur cette reaction de substitution 
s’effectuant B la temphrature ordinaire entre le phenol et I’ammoniac, en examinant a p r h  
une duree suffisamment longue des melanges phenol-ammoniac liquides, enfermes dans 
des tubes scelles. 
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Les chiffres indiques dans la premikre colonne ( V i )  donnent le volumc d’ammoniac 
introduit, exprime en cm3, Q la temperature de l’essai e t  L la pression atmosph6rique 
du moment. Les chiffres de la seconde colonne (V,) se rapportent au volume d’am- 
moniac disparu de la phase gazeuse et englobe dans les phases condensees solides ou 
liquides. Les volumes V ,  se deduisent des volumes introduits en dkfalquant de ceus-ci 
les volumes d’ammoniac qui d e n t ,  L la temphatwe consideree, la pression mesurCe 
dam l’appareil. Ces derniers volumes sont donnes par les experiences Q blanc (voir la 
courbe superieure du graphique ci-dessous), dans lesquelles on a mesure dans le mCme 
appareil, ne contenant pas encore du phenol, la pression croissante pour des volumes 
d’ammoniac introduits. Les chiffres de la troisikme colonne expriment les proportions en In 
d’ammoniac fix6 dans les phases condensees par rapport L l’ammoniac introduit. La 
quatrikme colonne donne les pressions (en mm. de mercure) regnant dans le sgstkme 
telles qu’elles ont etB mesurkes au manomktre dont est pourvu l’appareil. Ces chiffres 
ont semi B etablir le graphique ci-dessous. 

Ces rksultats conduisent aux observations suivantes. DBs la pre- 
niikre introduction de l’ammoniac (2,7 em3, pression 5 mm.) se niaui- 
feste l’apparition d’une phase liquide sous forme de petites gouttelettes 
qui augmentent en volume et en nombre avec l’accroissement des volumes 
d’ammoniac ajoutbs. Finalement, aprks une introduction de 130 ~ 1 2 1 ~  

environ d’ammoniac (pression 92 mm.), toute la phase solide a diqjaru 
et il ne reste plus qu’une phase liquide en presence de la phase gazenre 
formke par l’ammoniac. 

Par quoi est constituhe la phase liquide? En partie par le c‘oiii- 
plexe NH,-C,H,OH, dont nous savons par les recherches prkchdentes’) 
que son point de fusion est aux environs de Oo. Ce composk incorpori. 
au phenol doit en abaisser le point de fnsion2). En outre, une liqub- 
faction peut se produire aussi par suite de la chaleur dkgagke lor3 de 
la formation du cornposh ammoniac-phhnol. I)e ce fait, et en raison 

Briner, Ferrero, Agathon, loc. cit. 
2, M. le Prof. Timmermans, qui s’occupe spkcialement des systhmes binaires e t  a 

qui nous avons eu l’occasion de parler des particularites du systkme phenol-ammoniac, 
nous a t rh  justement fait observer qu’en raison du faible poids moleculaire de l’ammoniac 
par rapport L celui du phknol, de petites quantites d’ammoniac doivent provoquer la 
liquefaction de notables fractions du phenol mis en oeuvre. 
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d’une surfusion persistante, une partie du phenol reste liquidel). 
La r h l t a n t e  de toutes ces actions est une augmentation faible mais 
continue de la pression depuis le commencement des mesures. La 
pression &ant a ce moment de 5 mm., il faut en conclure que la tension 
tle vapeur du compose ammoniac-ph4nol est plus faible que cette valeur. 

Cette continuit6 emp6che de deduire de la courhe des pressions, 
en fonction des volumes d’ammoniac introduits, des donnees trBs nettes 
SUP la formation et les caracteristiques de la combinaison arnmoniac- 
phhol .  Nhanmoins, en considerant les coefficients de variation de la 
pression, par rapport a Vi ou V,  (inclinaisons des deux courbes du 
graphique), on constate que, au-dessus de 426,5 em3, volume correspon- 
dant B l’ammoniac absorb4 pour la formation d’un mono-ammoniacate, 
ces coefficients sont en moyenne beaucoup plus Bleves qu’en dessous 
de 426,5 em3. On observera aussi que, au-dessus de 426,5 em3 d’ammo- 
iliac introduits, la proportion d’ammoniac fix6 dans les phases conden- 
skes qui sont superieures jusque la a 95Yo2) dbcroissent rapidement. 

En resume, par suite de l’intervention d’une phase liquide, la 
formation et les caracteristiques d’une combinaison entre l’ammoniac 
e l  le phenol se dkduisent moins facilement de l’htude manometrique 
du systBme que dans les autres cas examines oh une phase solide seule- 
ment est en presence de la phase gazeuse. Xous concluons cependant, 
de nos essais, a la production d’un compose renfermant une molecule 
d’ammoniac pour une molecule de phknol. 

Laboratoire de Chimie technique et theorique 
de l’universite de GenBve. 

l) I1 est trhs probable que, malgre que nous ayons attendu un certain temps avant 
de noter la pression, le systhme n’etait pas parvenu complhtement B son Btat d’kquilibre; 
en raison de la grande viscositB du liquide, 1’Btablissement de cet Btat doit 6tre fort lent. 
Comme autres causes d’erreur interviennent en outre les reactions de substitution, 
signalees plus haut, qui font disparaitre d’une manibre irr6versible m e  petite partie 
de l’ammoniac. 

2, La valeur infkrieure 92, enregistree au dbbut, est peut-6tre attribuable au fait 
qiie la tension de vapeur du compose n’est pas de beaucoup inferieure B 5 mm., ce qui 
laisse dans la phase gazeuse une plus grande fraction de l’ammoniac introduit. 
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SUP les eombinaisons d’addition entre les phenols et l’ammoniac IV. 
Ammoniaeations des naphtols, des diphenols, des aeides oxy- 
benzolques, des oxy-anthraquinones, des dioxy-anthraquinones 

et de l’ortho-nitrophenol ; ehaleurs d’ammoniaeation 
par E. Briner et A .  Morf. 

(81. VIII .  2s.) 

Sous  continuoils ci-aprksl) l’exposi: ctes rksultats obtenus dani les 
rcxherches sur l’ammoniacatioii des phenols telle qu’elle pent ?tie 
iltudiee au moyen de la mBthode nianometrique dk r i t e  et utilis6c clans 
leq memoirex preckdents. 

Nous signalerons brikvementz) au cours de cette Btude les c1iverw.s 
inodifications ou amkiiorations apportties au mode de traaail. Indiyuon3 
cependant ici que, d’une f a p n  gtinkrale, a e8tB tle l’applicatiori de la 
mitthode manomktrique e t  comnie contrdle, nous avons prBparP 10s 
ammoniacates par inise en prtiseiice des phbnols e t  de l’animoiiiac 
liquide en tubes scellks. La plupart des pl-ienols se dissolvent facilement 
danx l’ammoniac liquide en donnant lieu a des colorations. Par refroi- 
dissenient do  ces solutions, sous la pression de l’ammoniac liquide, B 
ties tempkratures infkrieures a -60°, les composks tl’addition se preci- 
pitent souvent sous forme cristalline. Selon lcs cas, on peut les isoler 

conrantee, titrimktriqucs n u  gravimktriques. 
sans qu’ils se decomposent et  les analyser par les rnBthodes analj t ’  1c 1 lies 

1. AMMONIACATION DES NAPHTOLS. 
BMMONIACATION D E  L’a-NAPHTOL ET DU B-NAPHTOL. 

L’amnioniacation des naphtols par la metliode manoinbtriqne a 
dbja fait I’objet de quclyues recherches prkliminaire~~), inais la win- 
plesiti: du phknomiine (faible vitesse de rbaction, liquefaction, diffi- 
cult6 cl’obtention de l’kquilibre) n’a pas permis de determiner a v x  
nettetk la coinposition et les caractkristiques des produits d’adtlitiou 
formes. Nous avoiis done souniis ces deus naptitols a une ktudc p luh  
apiof ondie. 

En premier lieu, nous awns fait quelquw cssais en laissant la 
liquefaction s’acconiplir, en la facilitant meme par 1’618vation tle la 
tempkrature. De plus, pour accelercr l’ktablissement de 1’6quililre, 
noas awns eu reconrs un agitateur electro-magnktiyue destine a re- 
nouveler ~ e s  surfaces cle contact entre les pliases liyuicies, soiitie? et 

l) Memoires precedents: Helv. 9, 905 (1926), 10, 770 (1927); I I ,  922 (1928. 
2, Pour plus de details, voir A. Morf,  thkse GenBve 1928. 
3, 0. Agathon, thkse GenBve, 1927. 
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gazeuses. Les courbes obtenues prhsentaient bien au &but de l’am- 
nioniacation des paliers significatifs de la forination d’ammoniacates ; 
mais, coinnie cela s’est produit dans le cas des phenols, ces paliers 
n’etaient pas assez nets pour permettre de determiner la formule du 
compos6 engendre. Xous avons alors cherchk ti operer dans des con- 
ditions oh la liquefaction, cause de toutes ces incertitudes, ne se pro- 
tluit pas. 

Le plus souvent, la liquefaction est la consbquence de la chaleur 
considerable degaghe localement lors de I’ammoniacation, car la plu- 
part des composes d’addition entre les phenols et I’ammoniac sont 
solides B la temperature ordinaire. Les seules exceptions que nous 
ayons constathes jiisqu’ti present sont les composes formes dans les 
spstbmes amnioniac-ph6nol et ammoniac-acide salicylique. Dans les 
autres cas, nous avons 1x1 h i t e x  la liquhfaction en introduisant l’am- 
mvniac en quantites trks faihles e t  a basse temperature (a Oo ou un peu 
au-dessous) ; toute la chaleur dhgagke au cows de l’ammoniacation 
h’blimine alors t r h  rapidement, sans provoquer la fusioii d’une partie 
du systkme (souvent accompagnhe d’une persistance du liquide par 
surfusion). 

a) Ammonincution de l’a-naphtol. 
Essais jusqu’h une pression de 1200 mm. 

Poids de l’u-naphtol . . . . . . . . . . . . . . .  0,240 gr. 
TempBrature de l’expbrience . . . . . . . . . . .  O0 
Vol. d’ammoniac pour la formation d’un mono-ammo- 
riiacate (0°,730 mm.) . . . . . . . . . . . . . . .  38,d em3 

Additions , Prklkvements I - 
Jo1. NH, introduit Pression con.  ’ Vol. NH, restant Pression corr. I 

em3 mm. 

151.0 1203 
113,3 740 
55,4 123 
49.8 58 
46.3 Palier 36 
38.5 16 

~ ~~ 
~ ~- ~ ~ 

L’a-naphtol est un des corps qui se liquefient partiellement au 
contact de l’ammoniac B temperature ordinaire. Avec les mesures de 
prkautions indiquees, c’cst-&-dire en operant a Oo, nous avons d6ter- 
mine nettctnent la formation d’un ammoniacate (Fig. 1 ). 
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Au debut, la fixation d’ammoniac se fait asscz vite, mais vers la fin du palier, la vitesse 

d’absorption devient extrhmement faible et, par consequent, I’btablissement de l’equi- 
libre tr&s lent, ce qui nous obligeait B attendre plusieurs jours aprbs chaque introduction 
d’ammoniac. L’ammoniacate, incolore Q 0 0 ,  et rouge-violet trbs pLle a temperature 
plus elevee (par suite de reactions secondaires du genre de celles signalees Q propos 
d u  systeme phenol-ammoniac) ne prbsente aucune structure cristalline visible. 

I1 faut retenir sp6cialement, en opposition avec ce qui se passe 
pour le f3-naphtol, que l’a-naphtol fixe tout de suite Line molkcule 
d’ammoniac, sans qu’il y ait une discontinuit6 de pression pour la 
fixation de la premiere et de la deuxikme demi-mol6cule d’ammoniac. 

La tension de dissociation de cet ammoniacate est de 16 mm. A 
Oo et de 56 mm. & 20O. 

Fig. 1. 

Ammoniacation duns l’ammoniac liquide. 
La dissolution de I’u-nrtphtol dans l’ammoniac liquide est accompagnee d’une colora- 

tion verte, devenant ensuite brune, puis rouge. De cette solution, on peut isoler I’am- 
moniacate sous forme de nodosit& qui, dans l’air, perdent I’ammoniac par suite de leur 
tension de dissociation. L’malyse titrimetrique nous a fourni, par consequent, une teneur 
en ammoniac trop basse. 

Mono-ammoniacate : 
C,,H,.OH,NH, calcule NH, 10,5 trow6 NH, 8,8% 

b) Ammoniacation du f3-naphtol. 

Essais jusqu’B une pression de 800 mm. 
Temperature de l’expkrience . . . . . . . . . . .  O0 et 20° 
Poids du naphtol . . . . . . . . . . . . . . . .  0,331 1 0,296 g. 

1 50,7 cm3 
Volume d’ammoniac pour la formation d’un mono-am- I 

moniacate dans les conditions de l’cxperience . . 55,2 
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Additions, essai A Oo 

701. NH, introduit Pression corr. 
cm3 mm. 

020 0,2 
3,9 10 

13,l Formation du 11 
25,l demi-ammoniacate 25 
29,3 68 
42,9 Formation du 137 
56,9 mono-ammoniacate 150 
7 4 3  308 
92,l 578 

108,2 793 

~ 

PrklBvements, essai B Oo 

Vol. KH3 restant Pression cow. 
cm3 mm. 

108,3 793 
84,7 463 
69,l 222 
58,l 137 
49,5 Palier 139 
36,6 100 
30,o 47 
25 Palier 7 

-~ __ _ _ _ ~  

Additions, essai L 20° 

Vol. NH, introduit Perssion corr. 
em3 mm. 

090 O J  

_ _ ~  ~-~ ~-~ _ _ ~  _. 

7,1 29 
19,l Formation du 31 
28,2 demi-ammoniacate 103 
48,5 363 
58,O Formation du 410 
70,7 mono-ammoniacate 391 
94,l 641 

11OJ  831 

Prklkvements, essai B 20" 

Vol. NH, restant Pression corr. 
_____ __ 

om3 mm. 

110,3 831 
89,7 581 
74,7 392 
60,2 Palier 403 
47,3 318 

27,2 34 

21,s 25 

_ _ _ _ _ _  - _ ~ _ _ _ _  - ~ ~ _~ 

33,3 129 

24,6 Palier 25 

Le ,!?-naphtol fixe l'ammoniac plus rapidement que l'a-naphtol, 
sans se liquirfier meme a 20°. Ainsi que le montre le graphique (Fig. 2 a  
et b), il y a, au &but, un palier correspondant ti uno demi-molircule 

Fig. 2a. 
59 
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d’ammoniac, soils line pression de 10 e t  de 30 nim., aux temperatures 
respcctives dc O o  et  de 20°. Aprks la fin du palier, la pression moiitc 
linkairenlent en foiictiuri tlir volume d’ainmoniac introduit. Ensuite, 
un iioixeau pnlier B 140 mm. et  400 mm. indiquc la formation dn niono- 
animoniacatc. Puis la courbe monte de nouveau rkgulikrernent. Sous 
avons poursuivi l’essai jnsqu’h une pression de 2400 inni. ; la courhe, 
par sa i~igularitb, prouvo la non formation d’un aminoriiacate supiv4ciir 
a u  111o1-10, iuqqu’d cette pression maxima. 

Fig. Bb. 

On a done observ6 un phirnomtme tout A fait inattendu: la fixation 
d’iinc ciemi-niolircule aminoiiiac, SUP une niolbcule de naplitol c7’eqt-A- 
dire d’txne molPcule d’ammoniac stir deixx mo14cwlcs cte naplitol. P o u r  
confirmer ce fait, nous nvons entrepris toute line skrie d’esrais, qui no113 
ont perniis de constatcr clue l’ammoniacation du /?-naphtol s’ef €ec.tue 
en deux &apes. L’6tablissement cle l’bquilibre est beanconp inoins 
1 xpide 11oiir le niono- yuc pour le dcmi-ammoniacatc. 

L’existcncc d’un ainmoniacate i pression elevke se sigiialc d’aillrurs au cows de 1’ 
parceque le syst6me devient extrhmement sensible A, lit tempkrature. E n  rffet, la tension 
do  dissociation dr I’ammoniacate superieur etant plus elcvee, vane, par conscqurnt, 
dzvantage pour de faibles &arts de tempkrature. Par contre, lorsqu’on 8e trouve en drhor.; 
d’un palier, la pression suit les lois des gaz et vane tr+s faiblement avec la temperature, 
\elon la formule p = p,, (l+aro). Plus t a d ,  now nous somnies servi dc ce fait pour 
la drtermination de la region paliire, souvent assez difficile a cause des phenomhes de  
retard. 

Ides deus courbeh, iepi6sentant les prk1Pvernents a 0O et a %Oo 
(Fig. 2 h), se siiperpogent approximntivement avec celles des adtlitions 
(l?ig. 2a), ct confjrment ainsi que le deuxikme palier ne p u t  pa< &re 
(mi& par un ietard h la fin du premier. 

,411 COLII~S tie l’ammoniacation, aucun chanqement tlans l’ktat ph7- 
sique clu /?-naphtol n’est viFible, il reste incolore, m&me a 20”, ct iie 
prksente pas cle formation cristallinc. 
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Vn esqai effectui: k 64”, montrc hgalement la fixation prhliminaire 
tl’uiie demi-molBcnle d’amiiioniac a une valeiir paliere tic 550 mm. 
environ. Par suite clc In liquirfaction tlu systitme, I I O U ~  n’avons pu 
continuer cet essai k cette temperature. 

Ammoniucution duns l’ummoniac liquide. 
La solution du B-naphtol dans l’ammoniac Iiqukfie dement peu B peu jaune-bnin. 

E n  la refroidissant au dessous de - 5O0,  il se precipite des cristaux sous forme de petits 
eventails, qui se decomposent rapidement au cours de l’evaporation cle l’ammoniac en 
excks. Par suite de leur tension t r h  rlevee, il ctait impossible de les isoler. I1 s’agit trhs 
probablement du mono-ammoniarate qui, ainsi que 1e graphique le montre, a une tensiori 
de dissociation de 400 mm. A la temperature ordinalre. Le produit rcstant apr+s 1’Paa- 
poration complPte de l’ammoniac et se presentant comme une masse blanche cristalline, 
A etc souinis & l’analyse titrimetrique. 

1)emi-animoniacate : 
C,,H, .OH,&NH, calrule NEI, 5.5 trouve NH, 5 , 5 O , ,  

Ce resultat ne laisse mcun  doute sur l’esistence d’un demi- 
amrnoniacate, assez stable sous les conditions orclinaires de pression 
e f  tempitrature. 

La formation de ce compose s’expliqne difficilrmcnt A l’aide des 
thhoiieq Iproposkes pour les cornbinaisons arninoniacales. La tlieorie 
classique de l’azote, pouvant fonctionner comme klkment trivalent 011 

pentavalent, interprkte hien la formation d’un compost5 entre 1111 corps 
posskdant iin hydrogkne acide et  uiie moli.cule tl’umnioniac. Xlai; 
elle ne rend pas comptc tle la formation tl’ammoniacates supkrieiirs, 
iiotaninient t ie> seli anorniaus d’amnioniiuii, form& par un acicle 
IiydrogknB et tleux ou phisieiirq mol&ciilcs d’ammoniac. Pour cette 
I aiwn et pour d’autrec; encore, elle a ktt5 vivenient cornbattnc par 
TT’eYner. La thkorie dc II‘emeY’), d’aprls laquelle les inol6cules d’ani- 
moniac sont likes par tleq 7-alenceb seconclaiies a l’atome d’hgdroglne 
-;e coniportant comme un m6ta1, explique a la fois la fixation d’uiie 
molhcule et  de plusieurs mol6uules d’ammoniar*; tm revanche, elle lie 
ierid pas compte, comrne c’est le cas pour lc denii-ammoniacate clu 
na$itol, de la fixation d’une derni molircule d’ammoniac sur I’atomc 
ti’hyclrogitne (ammoniacates infkrieurs) z ) .  

Chdeur d’ummoniacation. 
Rfin de noiis rendre compte do 1’6ncrgic mist. eii jeu pendant In 

formation du clerni- et  du mono-ammoniacate du /?-naphtol, nous a r o ~ i s  
tlBtermin6 les tensions de dissociation de ccs deus composes a diffk- 

l) A. !Vet ice?.  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemir, 
4Bme edition, p. 254. Voir aussi sur les sets anormaux d’ammonium: -4. de Ko~c .~ynsh~ ,  
.J. chim. phys. 7, 575 (1909). 

2 ,  La notion de semivalence introduite r6cemment par plusienrs auteurs (Sm C U ~ S :  
Lcs atomes dans la molecule, discours prononce B la seance publique de la Classe dcs 
Sciences de 1’Academie Royale de Belgique, publie en brochure, Brnxelles 1926. P e n  112, 

C. r., 185, 557 (1927)) pourrait peut-&re rendre compte de ce ph6nomhne. 
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rentes temphratures. Sous avons eu recours B un tensirnetre formb par 
un manomktrc capillaire mercure, soude a nne ampoule en verre, h 
parois kpaisses contenant le naphtol. Uiie tuhulure, kgalement soud6e 
B une burette de mesure, permet d’introduire dans l’appareil, coin- 
plktement Ovacue, le volume n6cessaire pour le demi- ou pour le mono- 
ammoniacate. Aprks 1’6tablissement de I’equilibre, on effeetue un petit 
prkliivement pour s’assurer qu’il n’y a pas un excbs d’animoniac, et  
que l’on est donc justemeiit dans la region paliere. Ensuite, on &pare 
la burette du tensirnetre par un coup de chalumeau. Cne jaquetttl h 
doubles parois, contenant un liquide bouillant 8. la temperature vonluc 
sert B maiiitenir le systkme a uiie temperature trks constante, pendant 
1s temps, sonveiit assez long qu’exige l’ktablissement de l’equilibrc. 

Les chaleurs d’ammoniacation peuvent $tre calculbes B partir des 
tensions de dissociation p, ,  p ,  aux temperatures TI, I’, par la for- 
mule (rappeke dans un prbcitdent memoire et qui a 6th souvent utiliske 
p o ~ u  1’6tude des ammoniacates inorganiques) : 

log. 3 Tl .: T ,  
TZ- Ti  1’1 

Q (Cal.) = 4,571 . -~ 

Les valeurs ainsi calculkes pour diff6rents intervalles de tempha- 
ture et concordant, dans une limite de 0,5 Cal., se trouvent dans Ic 
tableau suivant, cii Q se rapporte B la chaleur dkgaghe lors de la 
fixation ci’une molkcule-gramme d’ammoniac. 

Temptiratwe’ Tension i Q Cal. 
I _ _ _ _ _ ~  ~- , 

340 70 mm. 
Demi- 

ammoniacate 540 1 189 mm. ~ 9,7 

l 73,5O I 474 mm. 10,3 
~ - ~~~ 

I 

370 I 798 mm. I 

137 mm. , 8,4 
400 mm. 8,O 

Mono- 
ammoniacate , 

Les kquations thermochimiques s’6crivent donc : 
CloHi . OH 
C,,H,. O H .  + NH, + &NH, = C,,H,. O H .  NH, $- 4 Cal. 

4 NH, = C,,H,. OH . NH, + 5 Cal. 

Au total la fixation d’nne molkcule d’ammoniac sur unc molbcule 
dc ,B-naphtol d6gage clone 9 Cal. 

2.  AMMONIACATION DES DIPHI%OLS. 
I1 nous a paru intilressant de soumettre les trois diphhols 8. l’am- 

moniacation, pour en tirer quelques conclusions sur l’influence de la 
position des deux groupes 011. Bien qu’on ait constate l’existence de 
coinposes d’addition de ces phenols arec l’ammoniac, leur etude a P t i :  
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trhs peu avancbe t i  cause cle leur instabilitkl). Hantxsch, par exemple, 
a trouvi! que 1st pyrucat6chine et  la rksorcine absorbent une moldcule 
tl’arnmoniac, tandis que l’hydroqninone en absorbe clenx. 

a) ,4mrnoniacation de In pyrocatdchine. 
Essais jusqu’b une pression de 1300 mm. 
I’oids de la pyrocatkchine . . . . . . . . . . . . . . . .  0,225 gr. 
Temperature de l’experience. . . . . . . . . . . . . . . .  0O et  20° 
Volume dammoniac pour la formation d’ur mono-ammoniacate 

(2Oo,7Y5 mm) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50,2 em3 - 
I=----- Addit ions I Prelbvements 

em3 
~~ ~~~ -~ - - 

0,0 Temp. 20° 
10,G Formation de 
38,4 l’ammoniacate 
44,6 
49,4 
69,5 
87,6 

I09,5 
131,6 
155,4 
180,2 
%01,8 
215,3 Temp. O0 
332,2 
%41,4 

mm . 
~-~ ~ 

~ -~~ 

0 3  
4 

60 
34 
GO 

286 
513 
754 
956 

1120 
1266 
1371 
2112 
1249 
1315 

I VOL KH, intr. Pression corr. I V ~ I .  NH, restant Pression corr. 

- - 
1 em3 mm. 

1 641,4 Temp. Oo 1315 
I 220,6 1153 

’ 180,l 819 
157,5 Palier corresp. au 767 
137,7 di-ammoniacate 731 1 122,6 654 

1 1 0 2 3  47 2 
I 82,7 280 

~ -~ 
~ 

~ ~ ~~ 

~ ~ __  - 
I 

I 201,s 1000 
I 

I 
I 64,2 103 
~ 55,9 30 

I 
j 54,2 16 

51,l Palier 11 I 

I 

. .-.. . 
so I 0 0  7.5 0 100 

Fig. 3. 
0 

I )  Huntzsdk. Eber die Absorptionsgeschwindigkeit zwischen festen und gasformiaen 
Korpern. Z. physikal. Ch. 48, 689 (1‘304); 61, 482 (1908); Hunfzsch. Uber das Verhalten 
von sehr schwachen Sauren und Pseudosauren gegen Ammoniak. B. 32, 3075 (1899); 
40, 3709 (1907). 
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Le graphiwe (Fig. 3) montre UII palier net pour la fixation cie 1;1 

pl”Pmikre mol6Clde d’animoniac. La reaction ktant forternent exother.- 
mique, nous avons dQ hliminer la chaleur de formation en refroidissant 
h 0’. (&ant a la formation d’un di-ammoniacate, la cowbe de 20° 
(additions) ne donne presyu’aucune indication; la fixation Ientc, favo- 
r isk par la sursaturation en est la cause. hyant atteint 1350 nini.. 
noiis aTTons rnis lc systbme ii Oo. Une chute consickable de la pressioii 
montre qu’m retard, accompagn.4 tl’une lkgilre liqnkfaction particllc, 
a eu lieu. En effet, la coiurbe tles prBl6vemcnts periiiet de dkeler l’exib- 
teiice d’un compost5 sup6rieur. correspondant a une pression de 650 mm. 
,411 cours de l’animoniacation, la prrocat6cItine ne pr6sente aiiciiii 
chaiipment notaLle dans la structure cristalline, ni cle coloration cam(*- 
tkristique. 

Le calcul de la tonalit6 thermique, htabli selon la formulc indiyuke 
prbcbdemment, i i o i i b  a foumi des valeurs moyenncs snivantes : 

C,H,(OH), , NH, + NH, = C,H,(OH),, dNH, + 5 C‘al. l) 
C,H,(OH), NH, = CGH4(OH)2, NH, + 13 Cal. 

En solution d’ammoniac liquide, la pyrocatechine donne une coloration rouge fonc6. 
L’ammoniacate isolB par evaporation de l’ammoniac en excks, se presente sous forme 
de fines aiguilles blanches qui, au contact de l’air, brunissent lentement. D’aprBs l’analyse 
titrimetrique, il s’agit du mono-ammoniacate. 

,Mono-ammoniacate : 

Le di-ammoniacate ne peut pas &tre stable B la pression ordinaire, par suite de bd 

C,H,(OH), , NH; calculk NH, 13,4 trouvi. NH, 12,90/, 

tension de dissociation trks Blevee. 

b) Ammoniacntion de  la rhsorcine. 
Essais jusyu’8 uiie pression de 1200 mm. 
Poids de la r6sorcine . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,118 gr. 
Temperature de l’essai . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0’ 

(00 ,735  mm) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  25,4 cm” 
Volume d’ammoniac pour la formation d’un mono-ammoniacate 

Additions 

Vol. NH, intr. Pression corr. 
em3 mm. 

-~ ~~ -~ -~ ~~~- _ _ ~  ~- ~ 

0,0 Temp. - l o o  0,5 

8 2  5 
24,4 Temp. Oo 25 
35,O 136 

$5 Mono-ammoniacate 3 

G8,l 694 
89,3 894 

122,G 1188 

PrrPGvements 

Vol. NH, rest Pression corr. 
cm3 mm. 

122,6 1188 

81,4 640 

51,6 au di-ammoniacate 327 

~~~~ ~ ~~ -~ ~ ~ ~ 

~ 

101,6 919 

62,4 Palier corresp. 556 

38,l 209 
29,8 55 
27,O 22 

l) Par suite de difficultes exphrimentales, il s’agit plut8t d’un ordre de grandeur, 
que d’une valeur precise. 
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L’ammoniacation c1e la rksoreine nous a cause qwlques difficultks, 
rl’une part, a cause d’un grand digagement de chaleur au cours de la 
l isat ion de la preinicre molecule d’ammoniac et, d’antre part, par la 
€ormation de gros cristaux de mono-ammoniacate qui entravent la 
diffusion du gaz dans la masse. Ces deux faits sont reconnaissables B 
l’allure de la conrbe repr6sentant les additions (Fig. 4). Sons avoiis 
(.ti. obliges d’entrcprendre toute une s@rie d’essais prhliminaires pour 

500 

T = o 0  - 
VdNHa CC. 

0 2s 50 f5  100 125 150 

Fig. 4. 

tyon\-er 1cs meilleurcs conditions. En operant a - 10” au &but, 011 Bvite 
toute liquhfaction, sans que l’absorption de l’ammoniac b e  fasse beau- 
coup moins vite. AprPs la fin du palier correspondant au mono- 
ammoniaeate, la pression monte linkairement en fonction du volume 
iiitroduit. A partir de 700 mm. seulement, la courbe prksente une 
inflexion qui laisse eritrevoir la formation d’une iiourelle cornbinaison. 
C‘elle-ci se deckle plus netternent au cours des pr&l&vexnenti; it O”, la 
tension de dissociation est de 350 mm. Les cristaux tlu mono-ammo- 
riiacate ne sont pas favorables la diffusion de l’ammoniac dans le 
solide et proi-oquent ainsi cet enorme retard a la month.  

Ce mono-ammoniarate, observh dej& ancienncment par M u ~ w L ~ \ ,  peut 6tre prepark 
(par precipitation avec l’ammoniac gazeux d’une solution dc rksorcine dans l’ether) sous 
forme de cristaux prismatiques. Cc sel cje liqui5fie au contact dc l’air c t  clevient bleu2). 

La r6sorcine se dissout facilement dans l’ammoniac liquhfih. Cette solution prbsente, 
dprk queiques scmaines, une coloration jaune. E n  Bvaporant I’excbs d‘ammoniac, on 
peut isoler une masse blanche cristalline qui, par titration, nous a donnB les resultats sui- 
I m t s .  

Mono - ammoniac <i te : 

Di-ammoniacate : 
C,H,(OH), , NH, calculi5 NH, 13,4% 

C,H,(OH), , 2 NH, calculb NHJ 23,6 trouve KH, 16,4; 17,O; 1G,8Yo 

l) Malin, A. 138, 80 (1866). 
!) IVurster, B. 20, 2938 (1887). 
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Le systkrne est done form6 d’un melange de mono- et de di-smmo- 
niacate; ce fait s’explique par la tension de dissociation de ce dernier 
corps, laquelle, n’btant pas souffisamment blevbe, n’a pas donne lieu 
a uiie dkomposition complPte en mono- au cows de  l’haporation. 

c) Ammoniacation de l’hydroquinone. 
Essais jusqu’8 une pression de 1150 mm. 
Poids de l’hydroquinone . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,254 gr. 
Temperature de l’expkrience . . . . . . . . . . . . . . . .  20O 

(200,  738 mm). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55,9 cm3 
Volume d’ammoniac pour la formation d u n  mono-ammoniacate 

- 
Additions 

Vol. NH, intr. Pression corr. 
cm3 mm. 

0 8  0,3 
7,7 37 

1S,8 Formation du 42 
25,F mono-ammoniacate 50 
39,6 57 
55,2 117 
66,4 225 
78,9 baisse de la pression 430 
88,2 359 
99,2 Formation du 407 

110,3 di-ammoniacate 448 
125,s 4110 

155,7 687 

199,7 1152 

~ ~~ ~~~ - ____ 
~ __ - _ _ ~  

139,6 559 

180,l 947 

- 

PrBl Avements 

Vol. NH, rest. Pression con. 
om3 mm. __ ________~__ _ _ _ ~  ~ 

199,7 
184,6 
162,9 
146,6 
132,s 
119,7 
92,2 
83,7 
72,8 
70,l 
66,l 
58,4 
54,7 

1152 
984 
690 
427 

Palier 384 
369 
339 
245 
50 

Palier 32 
30 
28 
28 

0 

Fig. 5. 
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L’hydroquinone est le diphhol qui se soumet le mieux a I’am- 
moniaeation. Les deux courbes (Fig. 5 )  montrent nettement la fixation 
successive de deux mol6cules d’ammoniac. La formation du di-ammo- 
niacate est prBc6dhe d’un petit retard; la courbe monte jusqu’a une 
pression de 430 mm., suivie d’une brusque chute a la valeur palikre 
de 360 mm. L’ktablissement de 1’6quilibre est trPs lent et, pour cette 
raison, les deux courbes ne se superposent pas exacternent. De plus, 
lors de l’ammoiiiacation, le corps devient d’abord jaune-clair, puis 
plus foncit et finalement il commence a se liqukfier partiellement. Ce 
phhomkne est dti a la formation de prodiiits de condensation et de 
substitution (observke Bgalement lors des recherches stir l’amination 
par dbshydratation catalytiquel)) qui conSomme d’ailleurs une certaine 
quantit6 d’amrnoniac que l’on ne retrouve plus a la fin des prklkvements. 

La coloration rouge tr& foncke, qui se produit tres rapidement lorsque l’hydroqiiinone 
est en presence d’ammoniac liquide B temperature ordinaire, confirme la tendance a 
la formation de produits secondaires. Dans cette solution, en tubes scelles, se forment 
nprh quelque temps de gros cristaux incolores, ayant l’aspect de grandes tables prisma- 
tiques. Malgre leur instabilite B l’air, causee par leur tension de dissociation, nous avons 
pu les isoler et les analyser. 

Di-ammoniacate : 
C,H,( OH), , 2  NH calcule NH, 23,6 trouve NH, 22,5*& 

L’hydroquinone est ainsi le seul diphBnol qui a permis d’obtenir 
le di-ammoniacate a l’ktat de ci-istaux bien caractbristiques. 

La position des deux groupes OH joue clone un r81e prepondkrant 
poixr l’ammoniacation de ces trois diphenols. Plus ces deux groupes 
sont kloignks, plus basse est la tension. de dissociation du di-ammo- 
niacate. Xous verrons plus loin que les trois acides oxy-benzoiques sc 
comportent tout B fait de la m h e  faqon. 

3. AMMONIACATIOAT DES TROIS BCIDES OXX7-BENZOIQUES. 

Divers autenrs ont d6ja observe que ces trois acides absorbent 
une ou bien deux molkcules d’ammoniac2) et que les fonctions acides 
des groixpes 013 varient selon leur position vis-8-vis du groupe carboxyle3). 
D’aprits son comportement, l’acide salicylique seinlole occuper line place 
tout A fait & part. 

a) Ammonincation de l’aride salicylique. 
Essais jusqu’8 une pression de 2500 mm. 
Temperature de l’expkrience . . . . . . . . . . . 00 et 200 
Poids de l’acide salicylique . . . . . . . . . . . 
Volume d’ammoniac par molecule d’ammoniac fixee 

~~~~~ _ _ _  
0,291 1 0,375 gr. 

dans les conditions do l’espkrience . . . . . . . 48,6 I 66,9 cm3 
I 

’) Voir these A. Morf,  Genhe  1928. 
,) Pellizzari, G. 14, 262 (1884). 
3, Haiztzsch, Loc. cit. Thiel et Xomer ;  Vergleichende Untersuchungen iiber 

Basizitiit und Stiirke von Sauren. Z. physikal. Ch. 63, 732 (1908). 



- 938 - 

214,4 1599 
247,9 170:) 
274,7 1843 

Essai & Oo : Additions 

Vol. hTH3 intr. Pression corresp. 
om3 mm. 

090 0,4 
48,5 Formation du sel 1,5 
68,2 261 
89,3 51 6 

120,9 LiquBfaction 748 
150,2 830 
171,8 908 
202,6 1044 
232,7 1177 

~~ ~ 

-~~ - -~ ~~ ~~ -~ 

141,5 838 
126J 669 
108J 452 

0 

Fig. 6. 
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L’acide salicylique, ainsi que le phknol, se liqukfie entibrement 
au eoiirs de l’ammoniacation, nibinc en operant a Oo. Par suite de cette 
liyuhfaction, et coniine dans le cas du phhnol, la metliode manomhtrique 
ne nous a pas donnP un rksultat bien net. Nkanmoins, les deux courbes 
(Fig. 6), reprbsentant l’ammoniacation a 0 0  et a 20°, mettent en P v i -  
tlence la fixation d’une (leuxiitme mol6cule d’ammoniac A line pression 
relativement itlevhe. Lors de I’absorption d’une premikre mol8cule 
d’arnmoniac, c’est-&-dire lors de la formation du salicylate d’ammonium, 
l’kquilibre s’8tablit rapidenient. Diis le debut de la fixation de la seconde 
riiolkcule, rkalisbe ir, une pression de 750 mm. a O0 e t  de 1550 mm. B 
20°, il y a formation d’une phase liquide qui s’6tend progressivement 
au systkme cntier; de ce fait la region palikre cst rnoins bien clhfinic. 
lie debut t h  palier est surtout nettement indique par la courbe des 
additions a 20°. Les mesures de pression sont difficiles A effecteur, d’une 
part a cause de la faible vitesse de reaction et, d’autre part, par 
suite de la sensibilitk du systkme a la tenipkrature; les petites variations 
dans la tempbrature cle la salle peuvent influeneer BnormBment la 
yaleur manomktrique. 

L‘acide salicyliqne est trks soluble dans I’ammoniac liquide. Mais aucune cristalli- 
satioii ne se produit, ni par refroidissement de la solution, ni par evaporation de l’ammoniac. 
Par contre, L mesure que l’ammoniac en ex& s’evapore, cette solution devient plus 
epaisse e t  @latineuse. A la temperature et & la pr-ssion n d‘naires, cette masse perd 
rapidement tout l’ammoniac fixe et, finalement, on obtient uniquement le salicylate 
d’arnmonium comme rbwdu. 

En @rant done a une pression convenable, le groupe OII de l’acide 
salicyliqae fixe kgalemen t une molkcule tl’animoniac. L’instabilith 
tle ce compose, rksultant de sa forte tension de dissociation h la temp& 
ratnre ordinaire, expliquc qu’il n’ait pas @ti: BtudiB juscp’ici. 

71) ,4mmoniacution des  acides m- et p-oxy-benxoiyues. 
1,’amrnoniacation de ces deux acides est tout A fait normale. La 

fixation de la premibre inolkcule d’ammoniac (formation de l’oxy- 
benzoate) est trPs rapide; celle de la (leuxiitme (ammoniacate) plus lente, 
spkcialenient pour l’acide m-oxy-benzofque. La yaleur palibre de la 
[iresion tlu composi: dianimoniayu8 A 0 0 ,  est 24 mni. pour l’acide d t a ,  
et 1 0  inin. pour l’acide para. Aprbs la fin de ce palier, la courbe monte 
rBguli6rement jusqu’a 1.900 mm., pression maxima realisee dans ces 
essais. Aimin changement d’htat physique, ni coloration, ni liqukfaction 
n’intcrvient au c o i m  de l’ammoniacation. 

L’application de la formule citee plus haut B la tension de disso- 
ciation pour deux temperatures diffkrentes, a donnB pour la chaleur 
dc la fixation de la deuxiirrne mo1i:rule tl’ammoniac approvimativement : 
3 Cal. pour l’acide salicylique, 7,s Cal. pour l’acide rnBta-, et 8,; Cal. 
pour l’acide para-oxy-benzoique. 

Le coinportement de ces trois acides, du point de vue de l’ammonia- 
cation, ressemble beaucoup a celui des diphhnols. La position relative 
dei  grouper Of1 dans ces derniers corps exerce le meme effet que la 



- 940 - 

position relative des groupes carboxyle e t  hydroxyle dans les acitles 
oxy-benzoyques, a savoir, que l’acidite du produit augmente de l’ortho 
au para. En effet, la pyrocatechine et l’acide salicylique n‘absorheiit 
la deuxiitme molhcule d’ammoniac qu’h une pression assez 6leT he, tandis 
que les autres corps la fixent beaucoup plus facilement. 
4. ,LIMONIACATION DE L’a-OXV-ANTHRAQEINONE E T  DE LA ,f-OXY -AN- 

L’ammoniacation des deux oxy-anthraquinones est trks difficile, 
par suite de la vitesse de reaction extremement faible. L’kquilibre eat  
lonq B s’htahlir, m h e  presque impossible 8. rbaliser. La tension tle 
dissociation de ccs produits d’nddition ktant trks basse 6, temperature 
ortlinaire, il a paru avantageux, au cours des essais, d’opkrer au dessus 
cle la tempkrature ordinaire. Une liquefaction n’ktait du reste pa5 k 
(mindre, par suite du point de fusion 6levk des oxy -anthraquinones 
(191O e t  302O). Sous  avons done ophrit les essais de l’ammoniacation 
de ces corps, de mitnie que celle des dioxy-anthraquinones etutlikex 
ultitrieurrnient, B une tempkrature constante, soit de 78O, soit de 11V, 
obtenue a ~ i  moyen tl’une jaquette contenant de l’alcool bthylique ou clu 
toluknc. Afiii tl’obtenir plus rapidement l’btablissement de l’kquilibre, 
nous avons clG effec’tuer les additions de la manibrc suivante. 

Au moment de l’introduction de l’ammoniac, on refroidit B 0” l’ampoule contcnant 
la substance et  on attend que l’equilibre soit a peu pr&s Btabli. Ensuite, on rhauffe I‘am- 
poule au moyen de la jaquette L la temperature voulue. A mesure que la temperature monte, 
l’ammoniacatc prbalablement form4 se decompose partiellcment jusqu’L ce que la pression 
qui correspond A la tension de dissociation soit atteinte. La decomposition de res corps 
etant gkneralement plus rapide que leur formation, 1’Cquilibre s’ktablit alms assez vite 
e t  rend ainsi les mesures plus exactes. Par contre, les prelevements se font sans refroidisse- 
ment prealable. 

THRA QUINONE. 

a) Ammoniacation de l’u-ox y-anthraquinone. 
Essais jusqu’b une pression de 1150 mm. 
Poids de l’a-oxy-anthraquinone . . . . . . . . . . . . . .  0,268 gr. 
Temperature de l’expirrience . . . . . . . . . . . . . . .  780 
Volume d’ammoniac pour la formation d’un ammoniacate 

(78” ,730 mm). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  353 cm3 

Additions Prelkvements -‘:I F-- -~ _ - - _ _ _ ~ - ~  -~ 
Vol. NH, intr. 

030 
6,8 

Pression eorr. ! Vol. NH, rest. 
cm3 mm . ! cm3 mm. 

Pression corr. 

I - -~ ~ ~~ 
~~ - ~~ ~ ~~~ ~ 

-~ ~- 
1136 

110 86,9 906 
74,s 745 

580 

Palier 

071 I 106,2 

106.2 1136 ~ 21.9 216 

20,Y Formation de 294 
28,:) l’ammoniacate 31 1 60,9 

62,9 609 38,6 
43,9 rouge 408 1 5095 

83,2 871 29,l 248 



- 941 - 

Comme on peut !e remarquer, les deux courbes (Fig. 7) ne se super- 
posent pas trks exactement par suite des phenomknes de retard, causes 
par la lenteur de la reaction. NBanmoins, les deux paliers correspondant 
a m e  pression moyenne de 300 mm., sont assez nets e t  permettent de 
constater, B cette pression a 7S0, l’existence d’un mono-ammoniacate. 

0 

Fig. 7. 
De plus, la fixation de l’ammoniac est accompagnee d’un changement 
de couleur : l’a-oxy-anthraquinonc jaune devient rouge fonce, couleur 
caractkristique du mono-amnioniacate. Lors des pr6l&vemcnts, la colo- 
ration jaune du corps non nmmoniaquB rkapparait. Cette reversibiliti: 
de reaction n’est visible que si l’on opkre 2i temperature &levee, car !a 
tension de cet amnioniacate est trks faiblc: 3-4 mm. B 20° et 35 mm. 
A 500. 

L’a-oxy-anthraquinone est peu soluble dans l’ammoniac liqu6fi.f. Cependant, la 
solution posshde une coloration bleu-rouge fonc6. L’analyse titrimktrique du produit 
rouge, obtenu aprks l’haporation de l’ammoniac en cxcks, conflrme bien l’existence 
d’un mono-ammoniacate. 

Mono-ammoniacate : 
CIdH,OL. OH , NH, calcul6 NH, 7,O trouv6 NH, 7,0y0 

b) Ammoniacation de la B-oxy-anWisaqzi,inone. 
L‘arnmoniacation de la B-oxy-anthraquinone ne montre pas une 

grande difference vis-a-vis de celle de l’u-oxy-anthraquinone. Au debut, 
la fixation de l’ammoniac est assez rapide. Ensuite, elle devient extrgme- 
ment lente, de sorte qu’il nous a B t B  impossible d’atteindre entikrement 
la fixation d’une inol8cule-gramme d’ammoniac. Divers essais d’amnionia- 
cation, effectues tt O0, 20°, 7S0 et l l O o ,  nous ont toujours donne le m6me 
r6snltat : absorption rapide de la premikre demi-mol6cule PITH, e t  ab- 
sorption lente e t  incomplete de la seconde. L’analyse du produit obtenu, 
particulikrement avec l’ammoniac liquide et l’allure de la courbe d’am- 
moniacation, poursuivie jusqu’a une pression de 1200 mm., n’ont cepen- 
dant pas permis de constater la formation d’nn demi-ammoniacate, 
ainsi que c’est le cas pour le ,!?-naphtol. Ce comportement semble plutbt 
etre cause par 1’Btat dc la surface, soit de la B-oxv-anthraquinone mgme, 
soit clu prodnit d’addition, qui entrave la diffusion de l’ammoniac. 
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La couleur vert-jaune cle la B-oxj--anthraquinone devient au cours 
de l’ammoniacation jaune-rouge, coloration caractkristique du mono- 
ammoniacate. La tension de dissociation du prodixit bdta est plus 
faible que celle du produit alpha; elle est, ~ O L W  la B-ox~-anthracjuinonr. 
‘70 mm. a ‘ 7 8 O  et  300 mm. environ a 103O. 

La /?-oxy-anthraquinone est tres peu soluble dans l’ammoniac liqubfib. La solution 
est rouge, le corps non dissous orange-rouge. Aprks l’evaporation de I’ammoniac en csci.5, 
l’ammoniacste, se prhsentant sous forme d’une masse jaune-rouge et  soumis & l’analyse, 
nous a donne la teneur suivante en ammoniac: 

Mono-ammoniacatc : 
C,,H,O,. O H ,  NEI, calcul6 NH, 7,0 trouv6 NII, 6,G’3, 

5. ARIMONIACATION DES nI-OXY-,4NTHRA~CINONES. 
La vitesw extrbmcmcnt faiblc tie l’ahsorption rend l’ktude de l’ani- 

rnoniacatiori des dioxy-antl-iraquinoiies trks difficile. Trois de ces c o r p ,  
clue noiis avons pu nous procurer, l’alizaiine (1 : a), la quinizarine (1 : 4), 
e t  l’hystazarine (1 : €9, orit B t P  mis en reaction avec l’ammoniac gaseuu 
et  liquide. Bien que la forrnation de l’ammoniacate soit trbs lente. m i i s  
awns  pu la r6aliser completement. La coloration du corps no11 ani- 
moniaqui: fait place progressivernent, a rnesure dc l’introduction de 
l’ammoniac, a la coloi~ttiori de l’amnioniacatc (voir tab!cau ci-dessons). 
Faute de temps1), l’ammoniacation a 6 t h  seulement pomsuivic jusqu’h 
une pression tle 1300 mm., donnant ainsi uniquement lieu B la for- 
ma tioii d’un mono-arnmoniacate. Par analogie avec lcs diphknols. il e>t 
cependant ti pr6voir que, en klevant la pression davantage, uric dcuxii.iiic 
iiiol6cule d’animoniac eerait fix6e. Liie Ptude de Per ns2), effcctuke cii 
milieu aqueus, n’a permis que vaquement de dkceler la formule r t u  
coinposi. de l’alizarine avec l’arriinoniae. 

quinones sont consign& dans le tableau suivant. 
Les principaux rksultats obtenus pour I’ammoniacation de ces trois di-oxy-anthr,t- 

-- 
I>i-oxy-anthraquinonea I 

1 : %  ’ 
I 

Quinizs- I rouge 
rine, 1 : 1 ~  

rine 1 :4, 

Ammoniacation 

dis,ociation 

12mm.: 180 
69mm.: 76O 
98 mm. :10lo 

28mm.: 18O 

~ ~~ 

._ ~ 

__ 
12mm.: 18O 

Analyse 
-I 

Pres,ion 
inax. 

atteintc 

1350 nim. 
~ ~~ 

~ _ _  
1290 nim. 

~~ 

1250 mm. 

l) Nous comptons reprendre ces essais ulthrieurement. 
2, Per1,in.s. Soc. 75, 435 (1899). 
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L’application de la formiile citbe et utilisite prkcedemment, B con- 
tluit, pour la formation d’un mono-ammoniacate B partir de l’alizarine, 
B des tonalit& thermiques de l’ordre de grencleur de 5 Cal. 

Chaleici s d’ammonincation de 1’0-nitrophknol. 
Dans une note prechdentel) il a irtB Btabli que 1’0-nitrophenol 

fise d’ahord B basse pression (quelques niillimbtres 8. la teniperaturr 
ordinairc) une mol6cule d’ammoniac pour doaner un mono-ammoniacato 
rouge-orange. h i s ,  ensuite, 8. des pressions bieri plus 6levkes (environ 
700 mm. a 20°) la fixation de deux nourelles niol6cules d’ammoniac. 
donne un tri-ammoniacate jaune. 

En vile de calculer avec une certaine exactitude, au inogen de la 
f ormule, les clialeurs d’arnmoniacation, nous noua sommes servi du 
dispositif tensimirtriquc clkcrit plus haut pour tlkterminer a\ree une 
prkcision suffisante (ce qui n’avait pas 6th fait dans le travail prkckdent) 
les tensions de dissociation des deux ammoniacates 8. plusieurs temp&- 
ratixres. C‘es tcnsions tle dissociation et les chaleurs Q, caleul6es poul- 
!a fixation d’une mol. gr. tl’ammoniac, qui s’en dkduisent, figurent dans 
lc tableau ci-dessous : 

mono-ammoniacate. 

Tensions en mm. . 5,0 8,O 10,8 15,l  
Temp. . . . . . .  28,s 33,2 36,3 40,l 

Q (Cal.) . . . . .  I7,5 18,2 17,o moyenne 17,G 

Temp. . . . . . .  24,s 25,4 28,5 no,o 

Q (Cal.) . . . . .  7 3 7  8,07 7 3 8  moyenne 8,0 

tri-ammoniacate. 

Tensions en mm. . 1129 1302 1370 1464 

Ces cliiffres coiiduisent aux 6quations themiochimiques. 
NO, . C,H,. OH + NH, = NO, . C,H,. OH , NH, + 17,G Cal. 
NO, . C,H,. OH , NH, + 2 NH, = NO, . C,H,. OH , 3  NH, + 1G,O Cal. 

Ru total, la fixation tie 3 molecules d’ammoniac pour la formation clu 
tri-ammoniacatr &gage done 33,6 Gal.". 

RESUM@. 
lies principaux rksultats enregistrbs d a m  ces recherches sorit : 
L’u-naphtol fise tout de suite m e  molircule entikrc d’ammoniac., 

donnant ainsi naissancc B un mono-ammoniacatc qui, par suite tle sa 
tenhion dc dissociation, est relativement pen stable B l’air lihre. 

La fixation de l’ammoniac silr le ,B-naphtol se pmtluit en deux 
Ptapes B des pressions croissantes; en premier lieu, il qe fornie le demi- 
ammoniacate ielativemerit stable (ph6nomkne difficilc a expliquer 

Ces chaleurs d’ammoniacation sont de l’ordre de celles d6termin6es pour l’ammo- 
niacation des corps inorganiques. Pour le chlorure de lithium par exemple, la chaleur 
de mono-ammoniacation est de 12,4 Cal. et cello de tri-ammoniacation de 33,l Cal. 

l) Helv. 10, 770 (1927). 
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par les theories actuellement admises pour la formation des ammonia- 
cates), ensuite le mono-ammoniacate beaucoup moins stable, dans les 
conditions ordinaires, en raison de sa tension de dissociation &levee. La 
pression a k t k  BlevBe-jusqu’h 2500 mm., sans qu’on ait pu enregistrer la 
formation d’un ammoniacate supkrieur. 

Les mono-ammoniacates des diphenols se forment trbs facilement 
par suite de leur faible tension. En  elevant la pression d’ammoniac, 
on obtient le di-ammoniacate, dont la tension croit de l’hydroquinone 
2i la pyrocatechine mais, par suite de leur tension, ces di-amnioniacates 
se clkcomposent rapidement l’air libre. 

Les trois acides oxybenzoiques fixent une premiere molecnle trPs 
rapidernent. La fixation d’une seconde molecule s’effectue, pour les 
acides m- et  p-oxy-benzolques, a basse pression, tandis que l’acide sali- 
cylique la fixe a une pression d’environ 2 atm. 2i 20°. Cette dernikre 
fixation est accompagnite d’une liqukfaction, cornme celle observke 
pour le phknol; cette liqukfaction se produit dkja a Oo. 

L’ammoniacation des deux mono-oxy-anthraquinones donne lieu 
h la formation cle mono-amnioniacates eolorits tres stables. 

L’alizarine, la quinizarine e t  l’hystazarine ne fixent qu’une molitcule 
d’ammoniac jusqu’a line pression de 1300 mm. Ces produits, itgalement 
trks stables, posskdent une coloration caractkristique. 

Les tensions de dissociation cie tous ces ammoniacates, de meme 
clue celles du mono- et du tri-ammoniacate de 1’0-nitrophenol: ont 6t6 
mesurees e t  l’on en a d6duit les chaleurs d’ammoniacation. 

Laboratoire de Cliiniie technique et thkorique de lTniversit8 
de GenPve, Juillet 1928. 

Uber die Hydrierung des Imidazol-Rings 
von E. Waser und A. Gratsos. 

(4. IX. 28.) 

Es ist schon hiiufig versucht worden, das Imidazol selbst und aiich 
seine Derivate direkt zu waaserstoffreicheren Verbindungen zu redu- 
zieren. hlle solche Versuche haben his jetzt, soweit uns bekannt ist, 
fehlgeschlagen, und zwar trotz mannigfacher Variation der Methoden 
und der Reduktionsmittel. Imidazolin- und Imidazolidinverbindungen 
waren bisher nur auf synthetischem Wege zugiinglich. 

Unsere Absicht, die uns zu erneuter Inangriffnahme des Problems 
tler direkten Reduktion fiihrte, war, den Eiweissbaustein Histidin ZLI 

hydrieren. Dies ist uns vorlaufig noch nicht gegluckt, aber wir haben 
uns, von diesem Misserfolg cher ermutigt, nicht davon abhalten lassen, 
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lvcitere Dcrivatc dcs Imidazols und Imidazolins in unsercn Untersu- 
chungsbcrcich zu zichcn, um namcntlich den Einfluss von Substituentcn 
auf die Hydrierbarkeit dcs Kerns zu studicrcn. 

Das Imidazol selbst, das 2,4,5-Trimethyl-imidazol und das Bcnz- 
imidazol widcrstanden bis jctzt allen Hpdricrungsvcrsuchen. Und d ~ r  
Erfolg war nicht bcsscr, als auch das Lysidin, cin Dcrivat dcs Imi- 
dazolins, dcr Hydrierung untcrworfcn wurde. Allc diese Vcrbindungcn 
blicbcn auch bci mannigfachcr Variation dcr Vcrsuchsbcdingungcn von 
katalytisch crrcgtcm Wasscrstoff unangcgriffcn. 

Dagegen gclaiig cs uns rccht leicht, die beidcn stark mit ncgativcn 
Substitucntcii bcladenen Imidazol- und Imidazolin-derivatc Lophin 
und Amarin teilwcisc und auch vollstandig zu hydricrcn, und wir hoffcn, 
damit den Bann gebrochen zu habcn, dcr bishcr uber dicscm Gcbicte lag. 

C,H,-G-NH 10 H2 C6H11-cH-NH 
1 1  \C--C,H, - t I >-c6H11 

C,H,-C-N/ C,H,,-CH-N 

C,H,-CH-NH %H2 C,H,,-CH-NH 

C6"5-AH-Ny C,H,,-CH-NH 

Lophin (I) +% /* Hydro-lophin (11) 

\C--C,H, ---, I >c-c6H11 

Amarin (111) Hydro-amarin (IV) 

Das Lophin zcigt gcgcn Reduktionsmittcl cine schr grossc Bcstandig- 
keit. Bci der Bchandlung mit Natrium und Alkoholl) bleibt cs z. B. 
vollig unangcgriffcn und auch die Bchandlung mit Jodwasscrstoff- 
saurc bci 300O 2, liefcrt nur gcringe Mcngcn von Bciizocsaurc. 

Das Amarirr ist wenigcr widcrstandsfahig. Durch Natrium in 
sicdcndcm Alkohol wird dcr Ring aufgespaltcn, ohnc dass cs gliickt, 
das Tctrahydro-imidazol-derivat zu fassen. Man erhalt untcr Ammoniak- 
abspaltung mit ctwa 40 % Ausbcute die Dibcnzalverbindung des Stilbcn- 
diamins3). 

Wcnn es uns gclungen ist, Lophin und Amarin zu hydricrcn, so 
schrcihen wir dies eincrscits dcr angcwandtcn katalytischen Hydrierungs- 
Incthodc zu, die allcrdings schr sorgfaltig gcharidhabt werdcn muss 
und anfanglich vie1 Gcduld erfordcrt. Andercrscits ist die Haupt- 
ursachc fur den Erfolg wolil in der ausnahmsweisc gunstigen Konsti- 
tution der beiden Verbindungen zu suchen. 

Das OLophin wird, wic wir annchmen, zum 2,4,5-Tri-cyclohcxyl- 
-4,5-dihydro-imidazoI rcduzicrt. Fur dicsc Annahme sprcchen die 
Wasserstoffzahl, die Analyscn, die Abbaurcaktioncn und vor allem 
dcr TJmstand, dass man dasselbc Produkt auch bei der IIydrierung 
des Amarins, dessen Konstitution feststeht, crhalt. 

l) H .  BiZtz und Krebs, A. 391, 213 (1912). 
z, J a p p ,  B. 15, 2417 (1882). 
3, 0. Fischer, J. pr. 121 77, 126 (1908). 
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Bei der Hydrierung des Amarins entstehen niimlich durch Auf- 

nahme von 9 bezw. 10 Molekeln Wasserstoff zwei Hydrierungsstufen 
nebeneinander und es trifft sich gliicklich, dass man die beiden Produkte 
relativ leicht von einander trennen kann. 

Es erscheint besonders interessant, dass die W7asserstoffaufnshme 
beim Lophin und Bmarin verschieden verlauft, wie aus der beistehenden 
graphischen Darstellung deutlich hervorgeht : 

Die Lophinkurve weist bis nahe zu ihrem Ende (10 Mol. H2) den 
gleichen Krummungsradius auf und verlauf t Zuni Schluss horizontal. 
Auch durch mehrfaches Aktivieren gelingt es nicht, das Lophin mit 
einer elften Molekel Wasserstoff zu perhydrieren. Die Amarinkurve 
steigt bis zur Aufnahme von 9 Molekeln U'asserstoff sehr schnell; die 
weitere Aufnahme von N7asserstoff bis zur 10. Molekel Feht bedeutend 
langsanier vor eich und es gelang uns in keinem Fallc, sie in annehmbarer 
Frist und ohne allzu haufiges Aktivieren vollstandig zu machen. Dieses 
eigentumliche Verhalten kann man vielleicht folgendermassen er- 
klaren : 

In  erster Linie ist festzustellen, dass der Imidazolring, trotzdem 
er ein System von konjugierten Doppelbindungen C = C  -N=C ent- 
halt, als solcher eine noch grossere Bestandigkeit gegenuber chemischen 
Einflussen aufweist, als etwa der Benzolkern. Besonders hervorzu- 
heben ist der Widerstand, den er allen Reduktionsmitteln entgegensetzt. 
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Wir glauben, die Ursache in der Unangreifbarkeit des genannten kon- 
jugierten Systems suchen zu mussen. Denn wahrend sich z. B. Lophin 
durch so energische Reduktionsmittel wie Jodwasserstoffsaure bei 
300O nicht merklich verandern laisst, wird Amarin ohne weiteres schon 
von Natrium und Alkohol angegriffen und aufgespalten. 

Untersucht man die Lophinforniel 
1 

CH-CH 2 3 
C H j  I \C-C-NH 

\CH--CH/ 1 1  \(:_(:/CH-CH I11 \CH 

1 1  yp YbCH-CHy 
CH/cHTCH\C-C-N 8 

\ C H - C H ~ ~  4 a 
6 

auf ihreii Gehalt an konjugierten Systemen von Doppelbindungen, so 
findet man ausser dem System 3-4, a-p des Imidazolkerns noch die 
folgenden Miiglichkeiten : Die Doppelbindung 3-4 kann in Konjugation 
treten mit einzelnen Doppelbindungen der Kerne I und 11, z. B. im 
Sinne 1-2, 3-4, 5-6, oder mit diesen beiden Kernen als solchen. 

Dadurch und auch durch die geringe Resistenz des Benzolkerns 
an sich gegenuber katalytisch erregtem Wasserstoff erklart sich uns 
die relativ leicht vor sich gehende Uberfuhrung des Lophins in das 
entsprechende Imidazolinderivat. Ahnliche nberlegungen hat schon 
Semmlerl) bei der Hydrierung des Stilbens angestellt. Die verbleibende 
endocyclische N=C-Bindung a-p ist fur das von uns gewahlte Reduk- 
tionsmittel anscheinend zu widerstandsfahig, denn es gelang uns unter 
keinen Umstanden, die letzte, zur Perhydrierung des Lophins noch 
fehlende Wasserstoffmolekel anzulagern. 

Beim Amarin liegen die Verhkltnisse insofern anders, als hier das 
konjugierte System C=C--W=C oder 3-4, a-/3 aufgehoben ist und 
an seiner Stelle ein weiteres System angenommen werden muss, das 
sich vom Imidazolkern in den Benzolkern I11 erstreckt, namlich N=C- 
C=C oder a-/3, 7-8. Dieses System tritt,  wie namentlich aus der 
graphischen Darstellung der Wasserstoffaufnahme hervorgeht, bei der 
Hydrierung in Wettbewerb mit dem konjugierten System des Kernes 111, 
Da dieses System bedeutend schneller abgesattigt wird, als das System 
a-j3, y-8, SO resultiert nach einer von den Hydrierungsbedingungen 
abhangigcn Zeit wieder die endocyclische N =C-Bindung, die, wie schon 
oben ausgefuhrt wurde, nur Busserst schwer oder gar nieht von katalytiseh 
erregtem U’asserstoff aufgehoben wird. Es gelingt deswegen beim Amarin 
nur sehr schwer, die letzte felilende Wasserstoffmolekel in das Imidazol- 
gerust einzulagern. 

TJnsere Anschauungen miissen selbstverstandlich durch weitere 
Beobachtungen an ahnlich gebauten Verbindungen gepruft ~ ~ e r d e n .  

1) Semmler, B. 36, 1033 (1903). 
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Die oben von uns angegebene Konstitutionsformel fur das Hydro-lophin 
(11) erscheint uns trotzdem gesichert, und zwar auch aus folgenden 
Griinden : 

Es ist sehr unwahrscheinlich, dass bei der Hydrierung der Tmi- 
dazol- und Imidazolin-Derivate eine Wanderung der Doppelbindung 
stattfindet. Es ware zwar denkbar, dass der Imidazolkern beim Lophin 
in der Weise hydriert wird, dass die beiden aussersten Kohlenstoff- 
atome des konjugierten Systems gesattigt werden und dass sich dann 
die Doppelbindung im Hydro-lophin zwischen 4 und a befindet. Bei 
der unvollstandigen Hydrierung des Amarins ist dagegen eine Ver- 
schiebung der Doppelbindung von a-/I nach 4-a kaum denkbar, und 
weil dabei neben dem Perhydroprodukt das gleiche Hydro-lophin ent- 
steht, wie aus dem Lophin, so kann dessen Konstitution als gesichert 
gelten. 

Wir wollten es trotzdem nicht unterlassen, durch Abbau und 
sonstige Reaktionen weitere Anhaltspunkte fur die Konstitution deb 
IIydro-lophins zu erhalten. Dies ist uns nur indirekt gelungen. und 
zwar in tlem Sinne, als wir feststellen konnten, dass die Molekel des 
Hydro-lophins keine C = C-Bindung mehr enthalt l). 

Wenn eine C =C-Doppelbindung vorhanden ware, so miisste man 
beim Ozonabbau zuerst ein Ozonid und daraus bei der Behandlung 
mit Wasser entweder eine Dicarbonylverbindung oder wahrschein- 
licher Hexahydro-benzoesaure, bezw. den entsprechenden hldehyd 
erhalten konnen. Es gelang uns in keinem Falle, ein normales Ozonid 
zu fassen und unter den Reaktionsprodukten fanden wir nur einmal 
Spuren von Hexahydro-benzoesaure. 

Wie vorauszusehen, erwicsen sich die Hydroprodukte gegen Oxp- 
dationsmittel vie1 unbestandiger, als Lophin und Amarin. Chromsaure 
oxydiert bis zu Kohlendioxyd und Stickstoff. Bei der Einwirkung von 
verdiinnter Salpetersaure konnten wir ausser einigen Substitutions- 
produkten, die im experimentellen Teil naher beschrieben werden, 
Adipinsaure erhalten, die durch Oxydation der Cyclohexanringe ent- 
standen ist. 

Das Hydro-lophin liefert, wie das Amarin eine eclite Kitroso- 
verbindung, die in diesem Falle schon krystalliPiert ist und bei tier 
Behandlung mit Sauren das Hydro -1ophin zuriickgibt. Auch das Hydro- 
amarin geht bei der Behandlung mit salpetriger Saure in ein Nitroso- 
derivat iiber, das die Liebermann’sche Reaktion zeigt und bei Einwirkung 
von Salzsaure und von Rmmoniak sukzessive das Chlorhydrat und daa 
freie Hydro-amarin zuruckliefert. Ware der Imidazolring bei der Hy- 
drierung z. B. an der endocpclischen N = C-Bindung aufgespalten wor- 
den und waren somit primare Aminogruppen in der Molekel vorhanden, 

l) Die Moglichkeit ist immerhin nicht ganz ausgeschlossen, dass die nachfolgend 
beschriebenen Reaktionen durch sterische Hinderungen beeinflusst wurden. 
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so ware die Regenerierung der beiden Basen aus den Reaktionspro- 
dukten rnit salpetrjger Saure unmoglich. 

Besonders eingehend, wenn auch noch nicht erschopfend haben 
mir uns mit der Einwirkung von Brom auf das Lophin, das Amarin 
und ihre Hydrierungsprodukte befasst. Titriert man das 2,4,5-Tri- 
cyclohexyl-4,5-dihydro-imidazol mit Brom, so wird genau eine Molekel 
Brom aufgenommen. Das entstandene Additionsprodukt erwies sich 
aber als ausserst unbestandig, denn beim Versuche, es durch Eindampfen 
im Vakuum und Umkrystallisieren aus Chloroform + Ather rein dar- 
zustellen, erhielten wir das Bromhydrat der ursprunglichen Base. 
Versucht man, das Bromhydrat rnit Brom zu titrieren, so wird kein 
Brom aufgenommen. Beim Zugeben von uberschussigem Brom zu 
beiden Verbindungen, zur freien Base, wie zum Bromhydrat, erhalt 
man noch eine dritte bromhaltige Verbindung, die einem Perbromid- 
Bromhydrat mit drei Atomen Brom entspricht. 

Dieses Perbromid-Bromhydrat ist eine sehr labile Verbindung. 
Einerseits spaltet es beim Erhitzen uber seinen Schmclzpunkt wieder 
eine Molekel Brom ab uncl geht in das Bromhydrat der Ausgangsbase 
iiber. Andrerseits tritt diese Spaltung schon in der Kalte ein, wenn man 
die Verbindung mit nicht besonders gereinigtem (ungesattigt reagieren- 
dem) Petrolather zusammenbringt. Auch in diesem Falle erhalt man das 
Bromhydrat als Endprodukt. 

Wir hofften, gleichartige Erscheinungen auch beim nicht hydrierten 
Amarin, das gleichfalls der Imidazolinreihe angehort, auffinden zu 
konnen. Aber das Amarin unterscheidet sich von unserem positiv 
substituierten Tri-cyclohexyl-imidazolin sehr wesentlich dadurch. dass 
es rnit drei negativen Phenylresten beladen ist. Dies kommt auch im 
Verhalten des Amarins gegeniiber Brom zum Ausdruck. 1st schon die 
Darstellung des Amarin-Perbromid-Bromhydrats schwieriger als beim 
Hydro-lophin, so ist sein Verhalten beim Erhitzen besonders merkwurdig. 
Setzt man es Temperaturen um 180" aus, so geht es unter Verlust, von 
zwei Molekeln Brornwasserstoff sozusagen quantitativ in Lophin- 
bromhydrat uber. Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge ver- 
wartdelt es sich schon in der Kalte rnit fast theoretischer Auabeute 
in Lophin. Es ist dies, soweit uns bekannt ist, die einzige, bei tiefer 
Temperatur sich abspielende Uberfuhrung von Amarin in Lophin. 

Wir versuchten, durch ahnliche Behandlung des Hydro-lophin- 
Perbromid-Bromhydrates zum Tri-cyclohexyl-imidazol zu gelangen; 
die Behandlung rnit alkoholischer Kalilauge lieferte aber unter Ab- 
spaltung von einer Molekel Brom und einer Molekel Bromwasserstoff 
das Hydro-lophin zuruck. 

Auf Perhpdro-amarin hat Brom keine Einwirkung ; der Imidazolidin- 
rins crweist sich in diesem Falle als sehr bestiindig. 
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Bei der Einwirkung von uberschussigem Brom auf Lophin, die wir 

ebenfalls untersuchten, gelang es uns ebensowenig. wie E. Fischer, zu 
einem definierbaren Produkte zu kommen. 

Obschon wir uns von der Konstitution dieser Bromkorper keine 
hestimmte Vorstellung machen wollen, glauben wir doch, aus ihren 
Eigenschaften denselben Schluss ziehen zu diirfen, wie oben, dass n5im- 
lich im Hydro-lophin keine C =C-Doppelbindung entlialten ist. Eine 
solche Bindung wiirde angelagertes Brom sicherlich bedeutend weniger 
leiclit abgeben, als dies beim Perbromid des Hydro-lophins der Fall 
ist. Die N=C-Doppelbindung des lmidazolrings bleibt bei der 13p- 
drierung des Lophins vollstandig, bei der IIyctrierung des hmarins 
teilweise bestehcn. 

Trotzdem wir zum vornherein annahmen, dass die physiologische 
Wirksamkeit der beiden neuen Hydroprodukte des Imidazols recht 
gering sein werde, unterliessen wir es doch nicht, sie daraufhin priifen 
zu lassen. Wir verdanken dem En tgegenkommen der Firma E'. Hofjmann- 
L a  Roche in Basel den folgenden Bericht ihres pharmakologischen 
Laboratoriuma : 

,,Die Praparatel) konnten wegen ihrer geringen Loslichkeit nur in Suspension per 0s 
verabreicht werden. Die toxische Dosis des Tri-cyclohexyl-imidazolins ist lg/kg fur die 
Maus, diejenige des Tri-cyclohexyl-imidazolidins 0,25 g/kg. I n  Dosen von 0,3 resp. 0,4 g/kg 
wurden beide Praparate vom Kaninchen symptomlos vertragen. Am uberlebenden Uterus 
zeigte keines der beiden Praparate eine Wirkung". 

E xp er im en t e 11 er Te il. 

1. Allgemeines.  

Als Losungsmittel fur die Hydrierungsversuche wurde fast stets 
Eisessig verwendet, der fur solche Zwecke allen ubrigen Losungsmitteln 
weit uberlegen ist. Da indessen die gewohnlichen Eisessigsorten des 
Handels, auch wenn sie mit besonderen Reinheitsbezeichnungen ver- 
sehen sind, sich in der Regel als ungesattigt gegeniiber Kaliumperman- 
ganat erwiesen, entschlossen wir uns, fur diese Hydrierungsversuche 
den gegen Chromsaure indifferenten Eisessig der Firma E. Merck in 
Darmstadt zu beniitzen, der auch zur Bestimmung der Jodzahl nach 
Wijs geeignet ist. E r  veranderte sehr verdunnte Permanganatlos~~ng 
auch nach langerem Stehen in keiner Weise. 

Der aus Zink und Schwefelsiiure entwickelte Wasserstoff wurde 
in ublieher Weise durch 4-5 Waschflaschen geleitet, die der Reihe 
nach rnit basischem Bleiacetat, Silbernitrat, angesauertem Permanganat 
und Kalilauge (1 : 1) beschickt waren. Als Gasometer dienten enghalsige 
Messzylinder von 1 Liter oder graduierte Enghalsflaschen von 3-6 
Liter Inhalt. 

l) Es handelt sich um die entsprechenden Chlorhydrate. 
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Die Schuttelenten waren z. T. mit Asbestpapier und Widerstands- 
draht umwickelt und konnten mit Hilfe des elektrischen Strornes und 
eines vorgeschalteten Widerstandes leicht auf jede beliebige Temperatur 
erwarmt werden. Ein eingeschliffenes, in die Hydrierungsflussigkeit 
eintauchendes Thermometer ermoglichte die Kontrolle der Temperatur. 

Das als Katalysator verwendete Platinschwarz wurde nach der 
bewahrten Methode von Willstatter und ?V~ld~~hmid-I ,e i tx~)  in stets 
gleicher Weise hergestellt und unter W7asser aufbewahrt, wie dies von 
dem einen von uns schon friiher vorgeschlagen wurde2). 

- 

2. H y d r i e r u n  g s v e r s u c h e m i  t H i s  t i  d i n 3). 
Leider verliefen die Versuche, Histidin zum Imidazolidin-Derivat 

zu hydrieren, trotz aller Bnstrengungen bisher durchaus resultatlos. 
Weder das freie Histidin, noch sein Monochlorhydrat lieasen sich hy- 
drieren, ob nun als Losungsmittel Wasser oder Eisessig verwendet 
wurde. Auch in alkalischer Losung zeigte sich nicht die geringste 
Wasserstoffabsorption und die Versuche verliefen ebenso resultatlos 
nach Vergrosserung der Katalysatornienge, wie nach Erhiihung der 
Teniperatur bis gegen den Siedepunkt der Losungsmittel. 

Da es wenig wahrscheinlich ist, mit kolloidem Platin oder mit 
Palladium in irgend einer Form bessere Erfolge zu erzielen, beabsichtigen 
wir, weitere IIydrierungsversuche mit dem von R. Adams empfohlenen 
und in schiinen Versuchsreihen erprobten Platinoxyd-Katalpsator 
anzus tellen. 

3. 13 y d r i e r u n  g s v e r s u c h e mi  t 11 y s i din.  
Nach dem negativen Ergebnis dieser Versuche hofften wir, durch 

Hydrierung von Imidazolinverbindungen, wie sie durch spnthetische 
Reaktionen gewonnen werdeii kiinnen, zu perhydrierten Imidazol- 
korpern (Imidazolidinen) vordringen zu konnen. Als einfachste solche 
Verbindung wahlten wir das Lysidin (hthenyl-athylen-diamin), 

CH,-NH 
I >-CH3 
CH,--N 

das sich hekanntlich trotz der ausserordentlichen Leichtloslichkeit 
seines harnsaiiren Salzes nicht in die Gichttherapie einfuhren liess. 

Es wurde in Form seines Bitartrates sowohl in wffssriger, wie 
in Eisessiglosung bei Zimmertemperatur, wie auch in der Nahe des 
Siedepunktes der Lijsungsmittel zu hydrieren versucht, doch zeigte 
sich auch in diesern Falle nicht die leiseste Andeutulig von Wasser- 
stoffaufnahme. Auch melirfaches Aktivieren des Katalysators durch 

l) H. Willstutter und E. WaUschmid-Leitz, B. 54, 113 (1921). 
,) E. W., Helv. 6, 200 (1923). 
3, Die Firma F.  Hoffmann-La Roche & Co. A. G. in Base1 stellte uns in liberalster 

Weise 10 g Histidin zur Verfugung, wofur wir auch an dieser Stelle unsern verbindlichsten 
Dank aussprechen. 



952 - - 

Schutteln mit Luft, das sonst in verzweifelten Fallen als letzte Zuflucht 
gilt, versagte hier, wie in den vorher und auch in einigen der nachher 
geschilderten Fallen vollstandig. 

4. Ben z - i m i d a  z 01, T r i m  e t h y 1 - imidaz  o 1 und I m i d a z  o 1. 
Auch das Benz-imidazol, das nach den Angaben von Pauly und 

Gundermannl) aus Phenylen-diamin und hochprozentiger 14meisensaure 
hergestellt und durch vielfaches Umkrystallisieren chemisch rein er- 
halten wurde, widerst and hartnackig allen hisherigen Hydrierungs- 
versuchen. 

Nicht besser endeten die Versuche, das nach den Angaben von 
Diels iind Stephan2) und von a. Pechmann3) aus Diacetyl gut erhaltliche 
und leicht zu reinigende 2,4,5-Trimethyl-imidazol zu hydrieren. 

Auch das Imidazol selbst, erwies sich bisher alr durchaus unangreif- 
bar fur katalytisch erregten Wasserstoff. Es sei hier eingeflochten, 
dass wir den Grundkorper der ganzen Reihe nach einem verbesserten 
Verfahren mit ausgezeichneter Ausbeute erhalten konnten. Die Imi- 
dazol-dicarbondaure ist durch Umsetzung von Dinitro-weinsaure mit 
Formaldehyd und uberschussigem Ammoniak leicht zuganglich4). 
Die beiden Carboxylgruppen wurden bisher durch trockene Vakuum- 
destillation abgespalten und man erhielt das Imidazol mit rund 50 yo 
der theoretischen Ausbeute5). 

Die Decarboxylierung kann hier, wie in ahnlichen Fallen6) bedeutend 
erleichtert werden, wenn man sie bei Gegenwart von Warnieiiber- 
tragern vornimmt. Wir verwendeten in diesem Falle in etwa funf- 
fachem Uberschusse Anthracen, das bis auf etwa 300° erhitzt und 
nach dem Erkalten und Pulverisieren der Schmelze mit Wasser aus- 
gekocht wurde. Die nnch dem Eindampfen der wassrigen Liisung 
erhaltene braunliche Masse wurde aus Chloroform und Petrolather 
umkrystallisiert, sie ergab reinstes Imidazol mit etwa 80 yo Ausbeute. 

5. I‘iydrierung v o n  L o p h i n .  
Das Lophin wurde in der Regel auf dem gewohnlichen Wege am 

Benzaldehyd und Ammoniak uber IIydrobenzamid und Amarin nach 
der Vorschrift von Pinner7) hergestellt. Es zeigte den Schmelzpunkt 
275O. Nach diesem Verfahren wird das Amarin, bezw. das Hydro- 
benzamid durch starkes Erhitzen auf uber 360° in Lophin verwandelt, 
das mit einer Ausbeute von etwa 40% der Theorie entsteht. Wir geben 

1) H .  Puuly und K.  Gundermnnn, B. 41, 4011 (1908). 
2, 0. D d s  und E. Stephun, B. 40, 4337 (1907). 
3) H .  w. Pechmunn, B. 21, 1411 (1888). 
4, Muqumne, Ann. chim. [6] 24, 528 (1891). 
5 )  G. Dedichen, B. 39, 1835 (1906); H .  Puuly und R. Gundermunn, B. 41, 4010 

(1908). 
6 )  S. z. B. E. Waser, Helv. 8, 758 (1925). 
7)  I’inner, B. 35, 4140 (1902). 
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weiter unten, bei der Beschreibung der Bromeinwirkung auf Amarin, 
eine neue Methode an, mit der es gelingt, Amarin mit bedeutend grosserer 
-4usbeute zu Lophin zu oxydieren. Das Lophin wurde, bevor es zur 
Hydrierung verwendet wurde, sehr sorgfaltig durch 2-3-maliges 
Umkrystallisieren aus Pyridin, dem meist eine Krystallisation aus 
Alkohol folgte, gereinigt. Je  sorgfaltiger diese Reinigung vorgenommen 
wird, um so kurzer ist die Hydrierungsdauer. 

Bezuglich der Hydrierungsdauer seien hier einige Bemerkungen 
angebracht. Ein erstw Versuch, der mit 1,0 g Lophin in Eisessiglosung 
angesetzt wurde, erforderte bis zum volligen Stillstand der Wasser- 
stoffaufnahme volle 11 Arbeitstage (zu I0 St.). Wir machten die Er- 
fahrung, dass bei Wiederverwendung von Platinschwarz, das &on zu 
einer derartigen Hydrierung gedient hatte, aber nicht vollstandig aus- 
gewaschen war, sondern noch Spuren des Hydro-lophins enthielt, 
die Dauer der Hydrierung ganz betrachtlich abgekurzt wurde. Ein 
spaterer Versuch mit 1,0 g war z. B. schon nach 14 Stunden beendet. 
Damit werden Beobachtungen bestatigt, die der eine von unsl) schon 
bei Gelegenheit der Hydrierung von Tyrosin gemacht, aber nicht ver- 
offentlicht hatte. 

Wir gingen in der Folge stets so vor, dass dem zu hydrierenden 
Material (Lophin oder Amarin) jeweils eine Spur (wenige mg) fertig 
hydrierten Produktes gewissermassen als Koferment zugesetzt wurde. 
Wahrend die Hydrierung von 12 g Lophin ursprunglich 32 Arbeitstage 
in Anspruch nahm, konnte die Dauer der Hydrierung durch Impfung rnit 
IIydro-lophin auf 12 Tage herabgesetzt werden; die Hydrierung von 
23 g Lophin nahm nur 19, die von 21 g nur noch 17 Tage in Anspruch. 
Es ware uns sehr wertvoll, zu erfahren, ob andere Forscher ahnliche 
Erfahrungrn gesammelt habcn. 

Eine weitere Abkurzung der IIydrierimgsdauer wurde durch 
ofteres Aktivieren des Kutalysators durch 5 Minuten langes Schutteln 
mit Luft erzielt. 

Von den vielen Hydrierungsversuchen mit Lophin sei nur einer 
etwas naher beschrieben. 1,028 g reinstes Lophin wnrden in 30 em3 
Eisessig geliist und in Wasserstoffatmosphiire bei Zimmertempcratur 
linter ganz geiingem Uberdruck (etwa 50 em Wassersaule) rnit 0,758 g 
Platinschwarz geschuttelt ”. Bis zur Beendigung der Wasserstoff- 
aufnahme nach 14 Stunden wurde dreimal aktiviert, wobei jedesmal 
10 em3 W7asserstoff durch den Katalysator aufgebraucht wurden, wie 
durch einen Blindvcrmch festyestellt wurde. Insgesamt wurden 812 em3 
Wasserstoff (0’; 760 mm) aufgenommen. Zieht man von diesem Vo- 
lumen 30 em3 Iur dreimaliges Aktivieren ab, so zeigt sich, dass das 

l )  S. z. B. E. Wuses  und E. Bmuchli, Helv. 6, 199 (1923); 7, 740 (1924). 
2, Gewohnlich wurde allerdings vie1 weniger Katalysator, etwa bis zu 10% des zu 

hydrierenden Materials verwendet . 
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Lophin 782 em3 Wasserstoff (0O; 760 mm) verbrauchte. Fur die Auf- 
nahnie von 9 Mol. 13, berechnen eich 699,8 em3, fur 10 Mol. H, dagegen 
7773 em3 H,. 

Die Aufarbeitung dcs Hydrierungsproduktes erfolgte anfanglich 
durch Abfiltrieren vom Platin, Nachwaschen mit wenjg Eisessig und 
Eindampfen der Filtrate im Vakuum. Als Ruckstand blieb ein schwach 
gelbliches 01, das nach langerem Stehen spontan zu prachtvoll ails- 
gebildeten, rhombischen Krgstallen erstarrte. Man kann die Krystalli- 
sation beschleunigen, wenn man das Produkt mit Wasser oder ein- 
facher mit Ligrojn anreibt. Nach dreimaligem Umkrgstallisieren aus 
1igroj.n (Sdp. 80-90O) erreicht es den Smp. 162-163O (korr.). Es 
handelt ,sich um das Acetat ties Hydrolophim, das beini mehrstundigen 
Verweilen im Vakuuni bei 100---120° samtliche Essigsaure verliert 
und in die freie Base iibergeht: 

0,4451 g Subst. im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz bei 120O getrocknet, verloren 
0,072 g an Gewicht. Dies entspricht 16,180/, wahrend sich fur 1 Mol. Essigsaure ein 
Gewichtsverlust von 15,95 yo berechnet. 

Die Elementaranalyse des Acetats ergab, seiner leichten Zersetzlichkeit wegen, stets 
schwankende Werte, die hier iibergangen werden konnen. 

Spaterhin wurde die Eisessiglosung unter starker Kuhlung mit 
Kalilauge alkalisch gemacht, die amorph ausfallende Base abgesaugt, 
mit U’asser nachgewaschen, getrocknet und bis zur Erreichung des 
konstanten Schmelzpunktes dreirnal aus Aceton umkryst,allisiert. 

2,4,5-  Tri-c yclohexyll-4, 5-dihyd.ro-i?niaa.~ol (Hydl-o-lophi,n). 

Die Base krystallisiert am besten aus Aceton in prachtvoll aus- 
gebildeten, glasglanzenden, farbloseri Prismen voin Smp. 211-213O 
(korr.). Sie ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff ; ziemlich leicht loslich in Aceton und Ligroin (Sdp. 
80-90O) ; ausserst schwer lijslich in Ather und unloslich in Wasser. 
Sie ist ohne Zersetzung destillierbar und reagiert in alkoholischer Liisuiig 
stark alkalisch auf Laekmus. P7ir haben versucht, die Base dureh 
Zugabe von Bromwasser zu ihrer auf 70O erwarinten alkoholisch-al- 
kalischen Losung zum Leuchten zu bringen, konnten aber nicht die 
geringste Liditentwicklung beobachten, wahrend Lophjn unter gleichen 
Bedingungen sehr stark leuchtet. 

6,011 mg Subst. gaben 10,294 cm3 C 0 2  (22,59O, 726 mm) 
6,771 mg Subst. gaben 11,405 cm3 CO, (19,05O, 728 mm) 
7,724 mg Subst. gaben 7,988 mg HO, 
8,342 mg Subst. gaben 8,566 mg HO, 

11,445 mg Subst. gaben 0,918 cm3 N, (19O, 728 mm) 
C,,H,,N, Ber. C 79,67 H 11,47 N 8,86% 

Gef. ,, 79,60; 79,83 ,, 11,57; 11,49 ,, 8,80% 
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C h l o r h y d r a t .  Man lost die Base in Alkohol und versetzt in der 

Siedehitze mit verdiinnter Salzsaure. Beim Erkalten krystallisiert 
das Chlorhydrat in farblosen Eadeln aus. Smp. 268-270°. Leicht 
loslich in Alkohol, sehr wenig loslich in U'asser. Die alkoholische Losung 
ist durch Wasser nicht fallbar. 

C,,H,,N, . HC1. 0,s H,O 
0,3534 g Subst. gaben beim Trocknen bis zur Gewichtskonstanz 0,0072 g H,O. 

Ber. H,O . 2,45 Gef. 2,040/6. 

Die Halogenbestirnrnung verlauft insofern etwas komplizierter, 
ah beim Ansauern der wassrig-alkoholischen Losung des Chlorhyclrates 
mit Salpetersaure zuerst das scliwer losliche Nitrat der Base ausfdlt. 
Kach Zusatz von Silbernitrat wird der Niederschlag zur Entfernung des 
Sitrats griindlich mit Alkohol ausgekocht und nacli clem Waschen mit 
Alkohol und Wasser zur K'agung gebracht. 

0,3838 g Subst. gaben 0,1578 g AgCl 
C21H36N2. HC1 Ber. C1 10,17 Gef. C1 10,05%. 

Br  om h y d r a  t. ITerstellung und Loslichkeitsverhaltnisse dieses 
ebenfaIIs sehr schon krystallisierenden Salzcs Find dieselloen, wie beim 
Chlorhydrat. Der Smp. liegt bei 290-292O. 

Die freie Base wird in hcisser alkoliolischer 
Losung rnit Platinchlorwasserstoffsaure versetzt, worauf beim Erkalten 
das Chloroplatinat in gelbroten Blattchen ausfallt. Smp. 251-252O. 

0,1232 g Subst. gaben, bei 110O zur Gewichtskonstanz getrocbet, 0,0119 g H,O. 
0,1212 g Subst. gaben 0,0204 g Pt. 

C h l  o r o p 1 a t  i n at. 

(C,1H,GNz)2. H,PtjC16 . GH,O Ber. H,O 9,40 Pt 16,937; 
Gef. ,, 9,66 ,, 16,83% 

0,1101 g wasserfreie Subst. gaben 0,0202 g Pt 
(C21H3GN,),. H,PtCl, Ber. Pt 18,72 Gef. 18,3594. 

P i k r a t  und P i k r o l o n a t  cler Base krystallisieren niclit besonders 
gut. Zur Charakterisierung der Base eignet sich becleutend besser das 
S t y p h n a t .  Eine heisse LKsung der freien Base in Alkohol wurde mit 
einer verduniiten alkoholixh-wassrigen Lijsung \-on Styphninsaure 
versetzt. Das Styphnat krystallisiert beim Erkalten in schiinen gelben 
Nadeln vom Smp. 201-202° aus. 

6,513 mg Subst. gaben 0,726 cmy N, ( 1 6 O ,  716 mm) 
5,039 mg Subst. gaben 0,566 om3 N, ( 1 5 O ,  719 mm) 

C,,H,,N,. C,H30,N3 Ber. N l2,48% 
Gef. ,, 12,41; 12,60yo. 

Nitroso-2,4,5-tri-cyclohe~yl-4,5-dihydr0-imidaz01. 
Die Nitrosoverbindung der Base wurde nach den Angaben von 

Borodin l )  so hergestellt, dass eine mit wenig Eisessig angesauerte al- 
koholische Losung der Base bei Wasserbadtemperatur niit einer konzen- 
trierten wassrigen Natriumnitritlosung versetzt wurde. Es fand leb- 
hafte Gasentwicklung statt. Das gelb gefarbte Produkt wird mit Wasser 

l )  Borodin, B. 8, 933 (1875). 



- 956 - 
verdunnt, mit Ather extrahiert und die atherisehe Losung nach dem 
Trocknen eingedampft. Nach dem Umkrystallisieren des Ruckstandes 
aus verdunntem Alkohol erhalt man weisse Nadeln vom Smp. 175O 
(u. Zers.). Zur Analyse wurde das Produkt iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet : 

0,2210 g Subst., bei 110O zur Konstanz getrocknet, gaben 0,0110 g H,O. 

8,101 mg wasserfreie Subst. gaben 0,876 em3 N, (18O, 723 mm) 
C,1H3,0N,. H,O Ber. H,O 4,96 Gef. H,O 4,98%. 

C,,H,,ON, Ber. N 12,17 Gef. N l2,07%. 
Durch halbstundiges Erhitzen der Nitxosoverbindung mit alko- 

holischer Salzsaure auf dem Wasserbade wird sie zersetzt und man 
erhalt das Chlorhydrat des Hydro-lophins zuruck. Schmelzpunkt 
und Misch-Schmelzpunkt dieses Chlorhydrats sind identisch mit dem- 
jenigen des Chlorhydrats der ursprunglichen Base. 

Einwirkung von Chromsuure auf Hydro-lophin. 
Die Oxydation des Hydro-lophins fiihrten wir nach den Angaben 

von E. Pischer und H .  Troschkel) so durch, dass wir 4 g Hydro-lophin- 
acetat in 35 em3 Eisessig losten und in kleinen Portionen 16 g Chrom- 
saure zusetzten. Da in der Kalte keine Reaktion eintrat, erwarmten 
wir vorsichtig bis etwa 60°, worauf lebhafte Gasentwicklung und Tem- 
peraturerhohung bis 103O einsetzte. Nach dem Erkalten wurde neu- 
tralisiert und funfmal mit kther extrahiert. 

Der Ruckstand der atherischen Losung erwies sich nach seinem 
Smp., 185-187°, als das Amid der Hexahydro-benzoesaure. Ausbeute 
an Amid 0,3 g. Bei weniger vorsichtigem Arbeiten wird das Hydro- 
lophin vollstandig zerstijrt. 

8,863 mg Subst. gaben 0,855 om3 NL ( 1 8 O ,  734 mm) 
C,H,,ON Ber. N 11,02 Gef. N 10.95%. 

Einwirkung von  Salpetersaure anrf Hydro-lophin. 
14 g Hydro-lophin-acetat wurden mit 150 em3 Salpetersaure V O ~ I  

spezifischen Gewicht 1,4 in einem Rundkolben mi t eingeschliffenem 
Kuhlrohr zur Reaktion gebracht. In  der Kalte blieb das Gemisch 
unverandert; beim Erwarmen auf 800 trat dagegen sehr lebhafte Gas- 
entwicklung auf. Das Gemisch siedete von selbstJ wahrend 6 Minuten 
weiter und die Temperatur stieg bis 1250. Xach dem Xachlwsen der 
Reaktion wurde noch eine Stunde weiter erhitzt. 

Die beim Erkalten sich bildenden zwei Schichten, von denen die 
obere rot gefarbt war, wurden getrennt aufgearbeitet. 

Die wassrige, untere Schicht wurde mit Wasser verdunnt, zweimal 
mit Chloroform ausgezogen und im Vakuum zur Trockne gebracht. 
Es hinterblieb ein gelblicher, krystallinischer Ruckstand, der sauer 

I )  E. Fiscker und H. Troschke, B. 13, 708 (1880). Diese Autoren erhielten bei der 
Oxydation von Lophin Benzamid neben Dibenzamid. 
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reagierte und keinen Stickstoff enthielt. Nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus heissem Wasser wies er den Smp. der Adipinsaure 148-150° 
auf, der auch nach Mischen mit kauflicher Adipinsaure keine Depression 
aufwies. Ausbeute ca. 2 g. 

7,878 mg Subst. gaben 8,129 cm3 GO, (15,87O, 726 mm) und 4,794 mg H,O 
7,50 mg Subst. gaben 7,582 cmd CO, (14,91°, 731 mm) und 4,688 mg H,O 
7 3 3  mg Subst. gaben 8,006 cm3 CO, (16,25O, 731 mm) und 4,734 mg H,O 

C,Hl0O, Ber. C 49,29 
Gef. ,, 49,47; 49,Ol; 49,28 ,, 6,81; 6,99; 6,77%. 

Die rote, obere Schicht wurde mit den Chloroformauszugen der 
unteren Schicht vereinigt und nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat 
eingedampft. Es hinterblieb ein rotes 01, das beim Stehen teilweise 
krystallinisch erstarrte. Es wurde in seiner Gesamtheit in absolutem 
Alkohol aufgenommen und mit dem gleichen Volumen Ather versetzt. 
Nach einigen Tagen krystallisierte ein Teil des ales in feinen, gelben 
Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform und lither 
den Smp. 249,5-251° aufwiesen. Ausbeute 0,5 g. 

Nach dem Ergebnis der Elementaranalysen ergibt sich die Anwesen- 
heit von zwei Nitrogruppen. Da die Verbindung mit Nitrit und Schwefel- 
saure keine Farbreaktion zeigt, ist anzunehmen, dass beide Nitro- 
gruppen tertiar an den Kohlenstoffatomen 4 und 5 des Imidazolringes 
gebunden sind. Weitere Untersuchungen konnten an diesem interes- 
santen Korper aus Materialmangel nicht angestellt werden. 

H 6,90y0 

7,21 mg Subst. gaben 9,436 om3 CO, (19,47O, 731 mm) und 5,084 mg H,O 
7,484 mg Subst. gaben 9,778 cm3 CO, (17,97O, 729 mm) und 5,471 mg H,O 
6,579 mg Subst. gaben 8,658 cm3 CO, (20,55O, 725 mm) und 5,015 mg H,O 
8,65 mg Subst. gaben 1,05 om3 N, (200, 723 mm) 
5,595 mg Subst. gaben 0,695 cm3 N, ( l G O ,  720 mm) 
5,407 mg Subst. gaben 0,671 om3 N, (16O, 719 mm) 

Gef. ,, 62,17; 62,32; 61,68 ,, 7,89; 8,18; 8,53 ,, 13,57; 13,90; 13,87y0 

Das IIauptprodukt der Reaktion, das rote 01,  konnte trotz aller 
Bemuhungen nicht krystallinisch erhalten werden; beim Versuche, 
es zu destillieren, zersetzte es sich. Hochst wahrscheinlich liegt ein 
Gemisch primarer und sekundarer Nitrokorper vor, die durch Ein- 
wirkung der Salpetersaure auf die Cyclohexankerne entstanden sind. 

Eineoivkung von Ozon auf Hydro-lophin. 

In  einem ersten Versuch wurden 5 g Hydro-lophin in Chloroform 
gelijst und wahrend 15 Stunden bei Zimmertemperatur ozonisiert. 
Das Reaktionsprodukt war gelb gefarbt, es verhielt sich durchaus nicht 
wie ein Ozonid, denn nach dem Zugeben von Wasser trat nicht die 
geringste Reaktion ein. Das Chloroform wurde auf dem Wasserbad 
verdampft und das als gelbes, esterartig riechendes 01 hinterbleibende 
Reaktionsprodukt mit Ather aufgenommen. 

C21H,,N,(N02)2 Ber. C 62,02 H 8,43 N 13,79Y0 
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Die atherische Losung wurde der Reihe nach mit verdunnter Soda- 

losung, verdunnter Salzsaure und mit konzentrierter Bisulfitlosung 
ausgeschuttelt. Die Bisulfitlosung und die verdunnte Salzsaure nahmen 
nichts auf, die Sodalosung enthielt sehr wenig Hexahydro-benzoesaure, 
die sich durch ihren tiefen Schmelzpunkt und den intensiven Geruch 
ihres Esters leicht nachweisen liess. 

Das Hauptprodukt der Ozoneinwirkung, das schon erwahnte gelbe, 
esterartig riechende 01 wurde nach dem Eindampfen der atherischen 
Losung unveriindert zuruckgewonnen. Es liess nach einigem Stehen 
eine kleine Menge weisser Krystalle ausfallen, die, nach dem Umkrystalli- 
sieren aus wenig heissem Alkohol, sich als farblose Nadeln vom Smp. 
192,5--193,5O prasentierten. 

Unsere Vermutung, dass in dieser Substanz das noch nicht bekannte 
Di-hexahydro-benzamid C,H1,--CO--NII--CO--C,H,, vorliegt, konnen 
wir leider nicht zur Gewissheit verdichten. Eine Mikrobestimmung 
nach Rast ergab fur das Molekulargewicht einen Wert von 300, statt 
berechnet 237. 
6,795 mg Subst. gelost in 0,12941 g Kampher gaben eine Depression von 7°(Mol.-Depression 

fur Kampher 40O). 
Aus den Elementaranalysen ergibt sich eine Bruttoformel C,,H,,O,N 

oder C,,H,,O,N statt C,,H,,O,IV : 
7,284 mg Subst. gaben 10,46 cm3 CO, (14,55O, 722 mm) und 6,364 mg H,O 
6,391 mg Subst. gaben 9,252 cm3 CO, (12,95O, 722 mm) und 5,579 mg H,O 
7,310 mg Subst. gaben 10,576 cm3 CO, (14,10", 722 mm) und 6,275 mg H,O 
8,503 mg Subst. gaben 0,510 cm3 N, (16", 722 mm) 
7,506 mg Subst. gaben 0,451 cm3 N, (16O, 725 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 70,83 H 9,77 N 5,91% 
Gef. ,, 68,86; 69,89; 69,15 ,, 9,78; 9,77; 9,Gl ,, 6,73; 6,77% 

Wir versuchten, das vermeintliche Amid durch langes Kochen 
mit alkoholischer Salzsaure zu verseifen und es entstand auch in der Tat 
der Geruch nach Hexahydro-benzoe-ester, aber die zur Verfugung 
stehenden Mengen waren vie1 zu gering, urn gut definierte Abbaupro- 
dukte fassen zu konnen. Wir versuchten ferner, das Di-hexahydro- 
benzamid synthetisch darzustellen, aber die Hydrierung von Dibenz- 
amid lieferte ein sauerstoff-arrneres Produkt, das sich mit dieser Ver- 
bindung nicht vergleichen liess, und uber das wir spater berichten werden. 

Ein zweiter Ozonisierungsversuch (4 g Hydro-lophin in Chloro- 
formlosung 15 Stunden ozonisiert) lieferte ebenfalls kein ozonidartiges 
Reaktionsprodukt, wohl aber nochmals eine Verbindung, uber deren 
Konstitution wir noch im Unklaren sind. Die Aufarbeitung der ozoni- 
sierten Chloroformlosung wurde so vorgenommen, dass das Chloro- 
form (ohne Wasserzusatz) direkt auf dem Wasserbad im Vakuum 
abgedampft wurde. Es hinterblieb ein von Krystallen durchsetztes, 
gelbes 01. Die Krystalle wurden abfiltriert, mit einem Gemisch von 
Alkohol und Ather nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 
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Es ergaben sich weisse Blattchen vom Smp. 266,5-267O, die weder in 
Salzsaure, noch in Natronlauge loslich waren und sich auch sonst 
als vollig indifferent erwiesen. Das in der Verbindung nachgewiesene 
Sauerstoffatom konnte weder mit CarbonylreagentieI1, noch durch 
Veresterung zur Reaktioii gebracht werden, noch liess es sich durch 
Rednktionsmittel aufrichten. Die Elementaranalysen ergaben eine 
Bruttoformel C,1H3,N,0, und wir vermuten in dieser Verbindung ein 
ausserst stabiles Oxyd. 

6,274 mg Subst. gaben 10,009 cm3 GO, (17,40°, 731 mm) und 5,746 mg H20 
6,804 mg Subst. gaben 11,069 cm3 CO, (19,74O, 725 mm) und 6,342 mg H20 
9,280 mg Subst. gaben 0,708 om3 Nz (190, 729 mm) 

10785 mg Subst. gaben 0,815 om3 N, (210, 724 mm) 
C,,H,,ON, Ber. C 76,30 H 10,38 N 8,48% 

Gef. ,, 76,50; 76,54 ,, 10,25; 10,43 ,, 8,55; 8,369” 

Auch bei diesem Versuch blieb als Hauptprodukt wohl das nam- 
liche, gelbe, esterartig riechende 01, das erst nach langem Stehen noch 
eine kleine Menge der soeben geschilderten Verbindung neben grosseren 
Mengen unveranderten Rusgangsmaterials krystallinisch ausfallen liess. 
Beim Versuche: dieses 01 durch Destillation im Vakuum zu fraktionieren, 
wurden ausserdem sehr geringe Mengen von freier Hexahydro-benzoe- 
saure und vermutlich von Hexahydro-benzoesaure-amid erhalten, 
die aber nicht zur Bestimmung des Schmelzpunktes ausreichten. Die 
Hauptmenge des Oles zeigte auch bei Erhohung der Badtemperatur 
auf uber 300° keine Neigung, sich zu verfluchtigen. 

Einwirkung von Brom auf Hydro-lophin. 
0,50 g Hydro-lophin, gelost in Tetrachlorkohlenstoff, wurden in 

der Kalte mit einer Brom-Tetrachlorkohlenstofflosung von bekanntem 
Gehalt titriert. Nach Aufnahme von 14,03 em3 der Bromlosung blieb 
die Bromfarbe stehen; fur die Addition von 1 Mol. Rrom berechnen 
sich 14,21 em3. Nach dem Eindampfen des Tetrachlorkohlenstoffs 
hinterblieb eine gelbliche Masse, die ohne besondere Vorsicht aus Chloro- 
form + Ather urnkrystallisiert wurde. Sie zeigte den Smp. 287O und 
erwies sich nach Aussehen, Eigenschaften und Mischschmelzpunkt 
(287O) als Hydro-lopliin-bromhydrat. 

Lasst man auf Hydro-lopliin in Tetrachlorkohlenstofflosung in 
der Kalte einen grossen Oberschuss (3 Mole) von Brom einwirken, so 
fallen nach kurzem Stehen sehr schone, orangefarbige Krystalle aus, 
die man unter Verwendung tiefsiedender Lbsuagsmittel ohne Zersotzung 
reinigen kann. Ihr Schmelzpunkt liegt, nach dreimaligeni Uni- 
kristallisieren aus Chloroform + Ather scharf bei 162O. Die Analyse 
ergab einen Gehalt von 3 -4tomen Brom: 

0,1535 g Subst. gaben 0,1562 g AgBr. 
C,,H,,N,Br, Ber. Br 43,04 Gef. Br 43,300/,. 
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Hydro-lophin-bromhydrat erwies sich, in Chloroform gelost und 

mit Bromlosung titriert, als vollstandig gesattigt ; die Bromfarbe blieb 
schon nach Zufugen des ersten Tropfens bestehen. 

Lasst man auf dasselbe Bromhydrat einen grossen Uberschuss 
(3 Mole) von Brom einwirken, so kann man mit leichter Muhe dasselbe 
Produkt vom Smp. 162O isolieren, wie es oben beschrieben wurde. 
Der Mischschmelzpunkt rnit dem Einwirkungsprodukt vnn uber- 
schussigem Brom auf freies Hydro-lophin zeigte keine Depression und 
wir werden so zu der Annahme gedrangt, dass es sich hier um das Brom- 
hydrat des Hydro-lophin-perbromides handelt. 

Die ausserst labile Bindungsweise des Broms wird auch durch 
folgendes gekennzeichnet: Versetzt man das Perbromid-Bromhydrat 
mit Petrolather, der nicht besonders von ungesattigten Verbindungen 
befreit wurde, so verschwindet die Orangefarbe momentan und es fallt 
das durch den Mischschmelzpunkt leicht charakterisierbare Hydro- 
lophin-bromhydrat aus. 

Auch beim Erwarmen wird das Brom sehr leieht wieder abgegeben. 
Die Zersetzung beginnt etwas uber 70° und wird beim allmahligen Er- 
hitzen auf 220° vollstandig. Es resultiert wieder das Hydro-lophin- 
bromhydrat, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform + 
Ather bei 287O schmilzt und denselben Mischschmelzpunkt aufweist. 
Durch Behandlung mit Kalilauge wurde aus diesem Ihomhydrat wieder 
das freie Hydro-lophin gewonnen und durch den Mischschmelzpunkt 
mit reiner Base identifiziert. 

Auch das Perbromid-Bromhydrat lief ert beim kurzen Erwarmen 
mit alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad das Hydro-lophin zuruck. 
das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton den Schmelzpunkt 
209O (unkorr.) aufweist, der auch nach dem Verrnischen rnit reinem 
Hydro-lophin keine Senkung zeigt. 

Einwirkung von Brorn cnuf Lophin. 

Soweit wir die Literatur zu uberblicken vermogen, waren E. Fischer 
und H .  Troschkel) die einzigen, welche die Einwirkung von Brom auf 
Lophin, wenn auch nur summarisch untersuchten. Sie erhielten ein 
Produkt, das zufolge der hnalyse 6 Atome Brom enthielt, aber schon 
bei gewohnlicher Temperatur einen grossen Teil des Broms wieder 
abgab. Beim Losen des Produktes in Alkohol und Zugabe von wassriger 
Kalilauge fie1 ein weisser, bromhaltiger Kiirper aus, der sich aus heissem 
Alkohol in Form feiner, weisser Nadeln erhalten liess. Obschon diese 
beiden Autoren keine nahere Beschreibung der Verbindung geben, 
vermuten wir in ihr das Lophin-bromhydrat. IVir wiederholten die 
Versuche mit folgendern Resultat: 

l) E. Fischer und H .  Troschke, B. 13, 710 (1880). 
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0,5-1 g Lophin wurden in 50-100 em3 Chloroform suspendiert 
und mit Brom-Tetrachlorkohlenstofflosung versetzt. 1st die Konzen- 
tration der letzteren zu hoch, so erhalt man als Endprodukt der Reaktion 
stets ein 01, das nur schwierig zur Krystallisation zu bringen ist. Wahlt 
nian eine Konzentration des Broms von etwa 4%, so geht das Lophin 
nach Zusatz von etwa 4 Mol. Broxn in Losung. Die Losung bleibt ungefahr 
24 Stunden klar, und lasst dann ein schweres, rotes 01 ausfallen, das 
nach dem Abgiessen des Losungsmittels, Versetzen init Ligroin und 
Kratzen erstarrt. Dsr Schmelzpunkt des festen, bromhaltigen Produkts 
liegt bei ungefahr 78O; er ist wegen der grossen Zersetzlichkeit nicht 
genauer bestimmbar. 

Liegt die Bromkonzentration unter 2 yo, so erhalt man unter gleichen 
Cmstanden direkt das Lophin-bromhydrat, dessen Smp. und Misch- 
schmelzpunkt mit, clexnjenigen des eigens aus Lophin hergcstellten 
Bromhydrats (14i0 unkorr.) ubereinstimnit. 

Es gelang tins also nicht, aus dem Lophin cin gut charakterisiertes 
Brom- Additions- oder - Substitutiorisprodukt zu erhalten. Vie1 ein- 
deutiger verlief die bisher noch nie untersuchte 

Einwirkung Don Brom atbf Amarin. 
0,5-I g Amarin wurden, in ca. 60 cni3 Chloroform gelost, mit 

dem Dreifachen der fiir 1 1901. Broni berechneten Menge titrierter Brom- 
lijsung versetzt. Beirn freiwilligen Abdunsten des Losungsmittels 
fielen selir schone, dunkelrote E'rismen aus, die bei 122O unter Zer- 
setzung schmolzen. Man kann die 1Crystdlisat.ion dadurch beschleunigen, 
dass man zu der Rjea,kt'ionsliisung noch soviel Tctra,chlorkohlenstoff 
zusetzt, bis ebcn Trubung eintritt. Der Brornkiirper fallt dann nach 
einigen Stunden krystallinisch aus. Dcr angegebene Schmelzpunkt 
blieb anch nach dem TJmkrystallisieren ails Chloroform $- hther un- 
vcrandert. Die Brorribestimmung ergab analog >vie beim entsprechenderi 
Derivat des Hydro-lophins einen Gehal t' von 3 Atomen Brorn : 

0,l'JlO g Subst. g,zben 0,1989 g AgBr. 
C,,Hi8N,Rr, Ber. Br 4437 Gef. Br 4432%. 

Obschon wir tlieser Verbindung eine ahnliche, perbromidartige 
Konstitution, wie der analogen des Hydro-lophins, zuschreiben, 
verliiuft doch die Bromabspalt.ung nicht durehwegs in der glcichen 
Weise, wie dort. Lest man tlas Aniarin-Perbromid-Bromhydrat in 
Chloroform und versetzt rnit nicht besonders gereinigtem Petrolather, 
so entfiirbt es sich sofort und es Fallt tlas Amarin-bromhydrat (Smp. 
264" unkorr.) aixs, das sich mit dem eigens a.us Amarin hergestellten 
und aus Alkoliol umkrystallisiert~en Bronitiydrat (Smp. 263-264O) 
als identisch envies. 

Bei lttngsaniern Erhitzen auf hijhere Temperaturen (ca. 220°) 
spaltete dagegen das dmarin-Perbroxnid-Bromhydrat niclit wic die 
analoge Verbindung des Hydro-lophins 1 Mol. Brom, sondern 2 Mole 

61 
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Bromwasserstoff ab. Es entstand in fast theoretisclier Ausbeute das 
Lophin-bromhydrat, aus dern sich rnit Kalilauge das freie Lophin 
vom Smp. 272O (unkorr.) gewinnen liess. 

Durch Erwarmen des Perbromid-Bromhydrates mit alkoholischer 
Kalilauge erhielten wir in ausgezeichneter Ausbeute das Lophin direkt, 
und zwar bei Temperaturen, die kaum hoher lagen, als dem Siede- 
punkt des Alkohols entspricht. 2 g rohes Amarin-Perbromid, wie man 
es aus der Chloroformlosung durch Ausfallen rnit Tetrachlorkohlenstoff 
erhalten kann, wurden rnit etwa 50 em3 einer 10-proz. alkoholischen 
Kalilauge einige Minuten auf dem Wasserbad erwarmt, bis die intensiv 
rote Farbe einem schwachen Gelb gewichen war. Die Losung wurde mit 
ungefahr der gleichen Menge Wasser versetzt, bis nichts mehr ausfiel ; 
das Lophin wurde durch Waschen mit Alkohol und Wasser und durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Smp. 274". Rohausbeute 86 % 
der Theorie (0,95 g). 

6. H y d r i e r u n g  v o n  Amarin.  
Das zur Hydrierung verwendete Amarin wurde zum Teil aus Hydro- 

benzamid hergestellt, zum Teil von der E'irma Kahlbaum bezogen. 
Auf jeden Fall wurde es aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert 
und wies dann den Smp. 130O (unkorr.) der wasserfreien Base auf. Die 
Hydrierung nahmen wir in genau derselben Weise, wie sie oben fiir 
das Lophin beschrieben k t ,  vor. 

Der Unterschied, der bei der Hydrierung der beiden Verbindungen 
Lophin und Amarjn recht deutlich zu Tage tritt, besteht einmal darin, 
dass Amarin durchachnittlich mehr Zeit benotigt, bis es sovirl Wasser- 
stoff aufgenommen hat, dass auch der Imidazolkern anreduziert ist. 
Vor allem aber fallt auf, dass von einem gewissen Punkte an, der etwa 
zwischen der Aufnahme von 9,6-9,78 Wasserstoffmolekeln liegt, 
die weitere Wasserstoffaufnahme so langsarn wird, dass sie praktisch 
gleich Null gesetzt werden kann. Dieser Punkt wird bei Anwendung 
von 1 g Amarin nach etwa 20-22 Stunden erreicht. Die Wasserstoff- 
aufnahme betragt von da ab auch bei tagliehem Aktivieren nicht mehr 
als hochstens einige cfn3 im Tag. 

Auch beim Amarin konnten wir die Dauer der Hydrierung durch 
Zugabe von Spuren fertig hydrierten Materials sehr wesentlich abkiirzen. 
Wahrend anfanglich fur die Hydrierung von 12 g Amarin 25 Arbeitstage 
benotigt wurden, gelang es uns spater, 35 g Arnarin in 32 Tagen zur 
Aufnahme v o ~ i  9,72 Mol. Wasserstoff zu bewegen. 

Die vom Platinschwarz abfiltrierte Eisessiglosung wird unter 
guter Kuhlung mit Kalilauge alkalisch gemacht. Das Hydrierungs- 
produkt fallt stets dig aus, erstarrt aber nach kurzem Stehen. Man 
filtriert ab, wiischt rnit Wasser grundlich aus und trocknet. Nach 
dem Trocknen wird nochmals rnit alkoholischer Kalilauge aufgenommen 
und mit Wasser wieder ausgefallt. Schon der unscharfe Smp. (150-180") 
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deutet darauf hin, dass ein Gemiscli vorliegt, das sich aber recht leicht 
in seine Komponenten trennen Iasst. 

Nimmt man niimlich die trockene Substanz in vie1 heissem Aceton 
auf und filtriert, so fallen schon in der Warme Krystalle aus, die einen 
wesentlich scharferen Smp. zwisclien 160-171 O aufweisen. Wenn man 
diese Krystalle sechsmal aus Aceton und zweimal aus Ligroin umkrystal- 
lisiert, $0 steigt der Smp. auf 171-172° und bleibt hier unverandert 
stehen. Die in den Mutterlaugen enthaltenen Anteile kann man nach 
dem Eindampfen durch fraktionierte Krystallisation weiter reinigen, 
bezw. zerlegen. Die Titration mit Bromlosung erlaubt die Bestimmung 
des Mengeiiverhaltnisses der beiden Komponenten. 

Die Aceton-Mutterlauge von der ersten Krystallfraktion liefert 
beim Einengen Krystalle, die zuerst bei 205-20S0, nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Aceton aber scharf bei 209O (unkorr.) schmelzen. 
Dieser Snip. entspricht demjenigen des Hydro-lophins und ein Gemisch 
der beiden Substanzen zeigt denn auch keine Schmelzpunktsdepression, 
Das aus Amarin gewonnene Hydro-lophin wurde im weiteren auch 
in Form des Chlorhydrats und des Chloroplatinats mit den aus eigent- 
lichem Hydro-lophin hergestellten Derivaten verglichen, wobei sich 
keinerlei Cnterschiede oder Schmelzpunkts-Depressionen bemerkbar 
inachten. 

2,4,5-  Tri-cyclohexyl-imidaxo1idi.n (Hydro-amarin) . 
C’,Hl1-CH-NH 

i \cH-c,H,, 
c,H,,-cH--NH/ 

Die freie Base krystallisiert am besten aus Aceton in feinen, seiden- 
glanzenden, farblosen Nadeln, die scharf bei 171-172O (korr.) schmelzen. 
Sie ist in Alkohol, Chloroform und Benzol leicht loslich. In Aceton ist 
sie bei Siedehitze ziemlich leicht Ioslich, fallt aber schon bei geringer 
Abkuhlung wieder aus. In  Ligroin ist] die Loslichkeit nicht betrachtlich; 
in  Ather und in Wasser ist die Base unloslich. Die alkoholische Losung 
zeigt stark alkalische Reaktion. Die Base erweist sich als vollkommen 
gesattigt gegen Permanganat und Broni. Es gelang uns ebensowenig, 
wie beim Hydro-lophin, das Hydro-amarin durch Oxytlation seiner 
warmen alkoholisch-alkalischen Losung mit gesattigtem Bromwasser 
zum Leuchten zu bringen. 

6,480 mg Subst. gaben 10,975 em3 CO, (22,59O, 727 mm) 
7,075 mg Subst. gaben 12,029 cm3 CO, (22,42O, 726,5 mm) 
7,250 mg Subst. gaben 7,886 mg H,O 

12,470 mg Subst. gaben 13,160 mg H,O 
C,,H,,N, Ber. C 79,16 H 12,03 N 8,80y0 

Gef. ,, 78,82; 79,15 ,, 12,17; 11,Rl ,, -yo 
Monochlorhydra t .  Man versetzt die alkoholisehe Losung der 

freien Base in der Siedehitze mit verdunnter Salzsaure. Das Chlor- 
hydrat fallt beim Erkalten in Form seidenglanzender, farbloser Nadelchen 
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aus, die bei 292O zu sintern beginncn, bei 302O unter Zersetzung schnielzen 
und sich als krystallwasserfrci erweisen. 

0,3266 g Subst. gaben 0,1334 g RgCl 
0,3734 g Subst. gaben 0,1523 g AgCl 
C,,H,,N,Cl Ber. C1 10,OOyo 

Gef. ,, 10,lO; 10,090,0. 

B r o m h y d r a t .  Das Salz besitzt fast genau dieselben Eigenschaften, 
wie das Alonochlorhydrat, sein Smp. liegt bei 206O unter Zersetzung. 

Mon o a c e  t a t. Diesea Salz kann aus der Hydrierungsflussigkeit 
beim Einengcn gewonnen werden. Scin Smp. liegt bei 152-1 53O. 

6,5696 mg Subst. gaben 10,133 cm3 CO, (19,78O, 769 mm) 
6,3309 mg Subst. gaben 9,728 om3 CO, (18,72", 728 mm) 

10,30 mg Subst. gaben 0,676 cmj N, (19O, 730 mm) 
9,948 mg Subst. gaben 0,662 cm3 N, (18O, 730 mm) 

C,,H,,n',. CH,COOH Ber. C 7634 H 11,19 N 7,41y0 
Gef. ,) 72,9G; 7249 ), - )) 7 3 ;  7,507, 

C h l o r o p l a t i n a t .  Versetzt man die siedende alkoholische Losung 
der Base mit I'latinchlor.wasserstoffaaure, so fallt das Doppelsalz beim 
Erkalten in glinzenden, gelbeii Nadeln aus, die scharf bei 21 6,5-217O 
schmelzen. Das Chloroplatinat verliert beim Trocknen bei 11 Oo 4 Molekel 
Krystallwasser. 

0,5146 g Subst. gaben 0,034 g H,O 

0,3430 g wasserfreie Subst. 
(C,,H,,N,)H,PtCI,~ 4 H,O Ber. H,O 6,44 Gef. H,O 6,61:, 

(C,,H,,N,)H,PtCI, Ber. Pt 18,65 ( k f .  18,6976. 
gaben 0,0641 g Pt 

S t y p h n a t .  Kiystallisiert aus wassrigem Alkohol in schonen. 
gelben Sadeln vom Smp. 168,5-169,5O. 

N i t r o s o v e r b i n d u n g .  Lasst man eiiie Natriumnitrit-Losung 
auf (lie angc>yauerte alkoholisehe Liisung des Hydro-amarins einwirken, 
50 farbt sich dic Lfisung gelb und beim Zusatz von Wasser fallt cin 
gelbes 01 aus. Es ist in Ather leicht loslich und gibt positive Lieber- 
mann'sche Reaktion. Rehandelt man init Xalzsiiure und hieraiif mit 
Ammoniak, so crhalt man das Chlorhydrat, bezw. die ursprungliche 
Base zuriick. 

Ziiricsh, Chemisches Institut der liniversitiit. 
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Aldehyde aus Aeetylen-earbinolen. 
111. Darstellung zweier Dimethyl-hexylen-aldehyde 

von H. Rupe, A. Wirz und P. Lotter. 
( 5 .  IX. 28.) 

In cler letzten, zwciten, Sbhandlungl) uber die Bildung von un- 
geFattigten Aldehyden aus Acetylen-carbinolen konnte an dem Beispiele 
eiiies alipliatischen Korpers gezeigt werden, v ie  hicr wenigstcns zwei 
,ildehycle entstanden, weil die Doppelbindnng zwei ~erscl-iiedene Lageii 
zur Aldehy d grupp e einnehmen kann. 

Ganz alinlich liegen die Dinge bei der Entstehnng eines anderen 
Aldehydes aus einem aliphatischen hcetylen-carhinol, niiirnlich aus dem 
I s  o b u t y 1 - m e t  h y 1 - & t hiri y 1 - c a r b  i n  o 1 (11). 

Wir gingen ails vori den1 leicht zuq&nglicheii 1'2. o b n  t y 1 - m e t  h y 1 - 
k e t o n  (I) und stelltcn daraus in guter Ausheute das A c e t y l e n - c a r -  
hiriol (11) dar, dimes lirferte beini Erhitzen rnit Ameisenoaure von YOYO, 
(*in Gemisch von zwei Aldehytlen in einer Busbeute von 60 bis 70% 
\-on1 angewendeten Carbinol. Der eine der tieiden Aldehyde (B) ent- 

lit blo5s in schr geringrr d u s l ~ e u t c ,  er gi1,t eine Bisulfitverbiridnng, 
&rend der zweite (A) der in riel grtkserer JIcnge sich bildet, nicht 

rnit Biwlfit reagiert. Durch osydativen Abbau mit Kaliumpermanganat 
qelang es, die Konutitution der I)eidPn Korper ZII crmittcln. Der die 
I-iauptmenge cles Reaktionrpr i biltlentie A l d e h ~ d  A (111) liefcrte 
tlahei Essigsaure iiiid 1 5 o h l t e  (IS7), wkhrcnd aus Altlchyd R (V) 
Isobutyl-mt.thyl-keton (VI)  entstand. 

C H 3 > > c , R .  CH, . C"0. CH, 

m, 
CH, I 

\CIS. CH, . C . C d ' H  
CH, CHI/ 1 

I I1 OH 

l) Helv. I t ,  656 (1928). 
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Der erste Alclehy(il, A, ist demnach 2 , 4 - D i m e t h y l - h e s e n - 3 -  
a1 - 6 ( D i m e  thy1  -b,  y - h e x y l  e n - a1 d e h y d )  , wahrend Aldehyd B 2,4-  
I) i m  e t h y 1  - 11 ex e n  - 4 - a1 - 6 ist ( p  - R I  e t h y 1 - p -  is  o b u t  y 1 - acr olein) a 

Das Gemisch der Aldehyde gab, wie vorauszusehen, bei der kata- 
lytischen Reduktion niir eiiie n gesattigten Aldehyd, den 2, $-Dim e,,h vl. 
h e x y l - a l d e h y d  (VII). lndessen ist die Reduktion hiel. riioht  gal^^ 

fach vor sich gegangen, da der neue Korper in einem Interval1 vo11 ca 
25O uberdestillierte, wobei die einzelnen Fraktionen wechselnde lllengen 
desselben Semicarbazones lieferten. Offenbar wurde diesmal bei der 
Hgdrierung aucli die Aldehydgruppe etwas angegrifferi unter Bildunp 
eines Alkoholes. 

Isobutyl-methyl-keton. 
Mesi ty loxyd,  welches nach dem D. R. P. 229678 dargestellt 

worden war (2 kg Aceton lieferten ca. 1100 g Mesit,ylosytl vom Sdp. 
127-1 30°), konrite leicht und rascli rnit Wasserstoff und Nickel zuln 
Methyl-isohutyl-ket'on hydriert8 werden. Da Ipntieuil) sngibt, die 
TSydrierung des Mesityloxydes unt,er hohem Dru& bei 145O v e h u f e  
sehr langsam, so dass sich erst nacli 4 Tagen ein Gleichgewicht. einstelle 
zwischen Isobutyl-methyl-keton und dern daraus ent.standenen seknn- 
daren Alkohol, so rnochten wir unser Verfahreii liier mitteilen. 

600 g Mesityloxyd werden mit 900 g Wasser und 100 g Nickelkatalysator bei Baum- 
temperatur und ohne Druckerhohung geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahme erfolgt 
anfangs so rasch, dass in der ersten Stunde ca. 14-17 Liter absorbiert werden. Wenn dic 
Geschwindigkeit des Wasserstoffverbrauchs abnimmt, ern&rmt man auf 45". Schon 
bevor die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen ist, ist die Hydrierung beensigt, 
man erkennt dies an der rasch abfallendenAbsorption. Man destilliert das Keton rnit 
Wasserdampf iiber, sattigt das Destillat mit Kochsalz und hebt das 01 ab. Zur Ent- 
fernung kleiner Mengen unveranderten Mesityloxyds und durch meitere Reduktion gebil- 
deten Methyl-isobutyl-carbinols wird das Rohprodukt zuerst mit eiskalter, verdiinnker 
Kaliumpermanganatlosung geschiittelt und dann mit Beclintmnn'scher Losung. Xach 
dem griindlichen Auswaschen mit Soda und Wasser und dem Trocknen iiber gegliihtem 
Nagnesiumsulfat destilliert das reine Keton von 115-117O uber. Ausbeute: (;toyo der 
Th eorie. 

Isobut yl-methy2-athinyl-carbinol. 

Man liist 250 g des Ketones in 300 em3 ahsolutem Ather und fiigt 
d a m  nach und nach unter Riiliren und Kulilung rnit laufentlem U7asser 
1% g fein gemahlenes Katriumarnid2), d a m  wird noch nnter Ver- 
schluss mit eiiieiii Katronkalkrol-n 3-4 S tunden geruhrt. Zur Ent- 
fernung des Ammoniaks wird kurze Zeit. evakuiert, sodann auf 0" ab- 
gekiihlt und bei dieser Temperatur wahrend 3/4 bis 1 Stunde gereinigtes 
Acetylen unter einem Druck von 60-70 em Quecksilbersaule unter 
Schutteln eingeleitet. Man laisst dann uber Nacht unter 10-20 ern 

B. 45, 32320 (1912). 
2, Das Mahlen des Natriumamids geschieht in einer kleinen Kugelmiihle unter 

Zusatz von etwas trockenem Benzol oder Paraffinol. 
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'Quecksilberdruck stehen und leitet am folgenden Tage nochmals kurze 
Zeit Acetylengas ein. Nach 4-stundigem Stehen wird auf Eis gegossen, 
mit verdunnter Schwefelsiiure schwach sauer gemacht und das Reak- 
tionsprodukt grundlich rnit Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosung 
wird rnit Wasser und Sodalosung gewaschen und fiber Magne4umsulf at 
getrocknet. Nach dem Verjagen des A&thers wird das rohe Acetylen- 
carbinol zur Entfernung von unverandertem Keton rnit einem Drittel 
Feines Gewichtes an Bisulfitlbsung 12 Stunden lang geschuttelt ; das 
abgetrennte, mit M'asser und Soda gewascheneol wird nach demTrocknen 
unter h e m  Druck von 80 nim destilliert. In einer Ausbeute von 80 bis 
90 :h der Theorie geht es bei 85-87O als farblose, pfefferminzartig 
ricchende Flussigkeit uher. 

0,2038 g Subst. gaben 0,5667 g CO, und 0,2038 g H,O 
0,1708 g Subst. gaben 0,4983 g CO, und 0,1800 g H,O 

C,H,,O Ber. C 76,12 H 11,190,b 
Gef. ,, 75,85; 7635 ,, l l J 9 ;  11,2$9h1) 

S i l b e r v e r h i n d u n g :  2,63 g des Acetylen-carbinols, gelost in 
Alkohol, vcrmischte man rnit einer Liisung von 3,5 g Silbernitrat in 
verdunntem Ammoniak und fugte so lange tropfenweise Wasser dazu, 
bis der Alkohol 50-proz. war. Nach 14 Tagen wurde die allmahlich aus- 
gefallene Silberverbindung abfiltriert. Ausbeute : 2,67 g. Aus diesen 
Versuchen geht hervor, dass man zu einer Gehaltsbestimmung des 
Acetylen-alkoholes dessen Silberverbindung nicht benutzen kann. 
Besser eignet sich dazu die Umsetzung des evtl. noch in Xpuren vor- 
handenen Ketones mit Xemicarbazid. Deswegen wurden 10,06 g 
Aeetylen-carbinol in alkoholisch-wassriger Lfisung rnit 9 g Seinicar- 
bad-chlorhydrat unci 12 g Kaliumacetat langerc Zeit stehen gelassen. 
Reim Verdunnen mit Wasser fie1 kein fester Korper aus, deshalb 
wurde tlas Acetylen-carbinol durch Destillation rnit Wasserdampf 
abgetrieben, nachdem vorher die Essigsaure mit Bicarbonat neutrali- 
siert worden war. Zuruckerhalten wurden 9,8 g Acetylan-alkohol, 
eine kleine Menge eines festen Rdckstandes bcstancl vermutlich nur 
ails I-Iydrazodicarbonamid, so class das Carhinol als vollkommen frei 
von Keton angenommen werden konnte. 

Umlagerzmg des IsoDutyl-methyl-at~inyl-carbinols xu ungesattigten 
Aldeh  yden.  

50 g Acetylen-carbinol und 400 g hmeisensaure von 70% (erhalten 
durch Vermischen von 5 Teilen technischer 86-proz. Ameisensgure 
mit 1 Teil Wasser)2) werden am Ruckflusskuhler erhitzt. Sobald die 
Ameisensaure zu sieden beginnt, entfernt man den Brenner, weil jetzt cine 

I) Die Kohlenstoff -Wasserstoffanalysen in dieser Arbeit verdanken wir Brl. 

2, Es hat sich gezeigt, dass in vielen Fallen diese verdunntere Ameisensaure bessere 
R. P%nczuk. 

Ausbeuten gibt, als die technische, 86-proz. 
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lebhafte, spontane Reaktion einsetzt, die 6-10 Minuten unter kraftigem 
Aufkochen andauert. 1st sie voruber, so kocht man noch 40-60 Minuten, 
Iasst erkalten, verdunnt mit Wasser, neutralisiert mit Soda und destil- 
liert die Reaktionsprodukte rnit Wasserdampf ab. Das Destillat wird: 
mit Kochsalz gesiittigt und erschopfend ausgeathert. Bei der Destil- 
lation unter vermindertem Druck bei 80 mm geht zuerst bis 92O ein 
Vorlauf uber, etwa 15-20% vom angewandten Carbinol, der zum 
grossten Teil aus unverandertem Acetylen-carbinol besteht - dann folgt 
die Aldehydfraktion von 92-112°, die 60-70 % des angewandten 
Carbinols ausrnacht. In der I'iaupt'fraktion sind wenigstens 2, mog- 
liclierwcise sogar 3 Aldehyde enthalten. Wir schiittelten 1 Gewichtsteil 
des Gemisches Init 3 Teilen Natriuinbisul fitlosung wahrend 1-2 Stunden, 
die entstandeiie Bisulfitverbindung wurde abgesogen urid durch wieder- 
holtes Auswaschen rnit Alkohol nnd &her. gereinigt. Der im Filtmt. 
vorhandene Aldehyd, der nicht rnit Bisulfit reagiert hatte, Aldehyd A, 
wurde mit Atlier ausgeschuttelt, den i t h e r  wusch man rnit Wasser 
uiid Sodaliisung und trocknete uber gegliihtcm Magnesiumsulfat. Bei 
der Desti l lahn unter 80 nim giiig der Aldehytl, 2,4-Dimethyl-hexen- 
3-aldehyd-6, Formel 111, von 94-96O uber. Schwach gelblich gefkrbte, 
angenehm pfcfferminz- und Mesitylosyd-artig riechende Fliissigkej t. 

0,1858 g Subst. gaben 0,FilSB g CO, und 0,1844 g H,O 
C,H,,O Ber. C 76J2 H L1,19~o 

Gef. ,) 76,25 ,, l i , l l ~ o  

S e i n i c a r h n z o n :  Das in uhlicher Weise dargestellte Sernicarbazon bildet weisse 
Pu'adeln, die ails Alkohol umkrystallisiert den Smp. 178-179O zeigen. 

0,1480 g Subst,. gaben 0,3190 g CO, und 0,1258 g H,O 
0,1642 g Subst,. gaben 33,s om3 N, (12O, 732 mm) 

C,H,ON, Uer. C 58,9G H 9,3G N 22,95?(, 
Gef. ,, 58,80 ,, 9,5l ,, 23,19y! 

Das Oxim wurcle erhalten durch einstiindiges Erwiirmen yon 5 Teilen Aldehyd 
mit 3,5 Teilen Hydroxylamin-chlorhydrat und 30 Teilen Pyridin auf Rasserhadtem- 
peratur. Sdp. unter 80 mm Druck: 143-145O. Das Oxim erstarrt allmahlich ZII hubschen, 
kleinen, flachenreichen, durchsichtigen Krystallen vom Smp. 5:%-54O, in den gehrauch- 
lichen organischen Lasungamitteln sehr leicht lijslich. 

Zur Darstellung des swe i t en  A l d e h y d e s ,  welcher init Xatdurn- 
bisulfit einc: Verbindung gib t,, wurde die feste Bisulfitverbintlung mit 
der Bisulfitlosung des Filtrates vereinigt, aus welchem der erste Aldehyd 
niit Ather ausgescliuttelt worden war. Man maelit mit Sodalosung a]- 
kalisch, erwBrmt eine Stundc auf dem Wasserbade und extrahiert 
niit Ather, trocknet uber Tdagnesiumsulfat und verjagt das Losungs- 
mjttel. Der zwc i t e  A l d e h y d ,  den wir in der Folge der Einfachheit 
halber rnit A1 d e h  y t i  R loezeichnen, 2,4-Dimethyl-hexen-4-aldehyd-6. 
(~-ili2ethyl-~-isobutyl-acrolein), Formel V, destilliert unter SO mm Druck 
~011 102-1120. Er bildet ein fast farbloses 0 1  von schr starkem, an- 
genehmern Geruch, der an Cumarin und gewisse Kleearten erinnert. 
)Vie die meisten dieser Aldehyde polymerisiert er sich beim Stehen sehr 
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rasch, doch kiinnen tliese Verbindungen alle durch Zuqabe einer kleinen 
Menge von Hydrochinon vollkommen stabilisiert werden. 

0,2070 g Subst. gaben 0,5775 g CO, und 0,2072 g H,O 
C,H,,O Ber. C 7FJ2 H l l , 1 9 ~ o  

Gef. ,, 76,09 ,, 11,20'$& 
Anch die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  selbst dieses Aldehydes ist nicht 

1ange haltbar. Beim Stehenlassen an der Luft zersetzt sie sich nacli 
einiger Zeit zu einer schmierigen hfasse. Der A l d e h y d  -4, der keine 
Bisulfitverbindung gibt, bildet etwa 4/j, hldehycl B des bei der Um- 
lagenmg des Scetylen-carbinols erhaltenen Gemisches. Von dem rohen 
bei der Cmlagcrnng erhaltenen Aldehyile, Mischung von A und 13, 
cvurde auf die ubliche Weise ein S e m i c a r b a z o n  dargestellt, welches 
zuerst aiis verdiinntem Alkohol, dann ails Benzol uivkrystallisiert 
wurcle id weisse Xadeln bildete. Beim Erhitzcn beginnt es schon 
I)ci 1690 zu ~ i n t e m  und ist erst bei 174O geschmolzen. 

0,1530 g Subst. gaben 51,OO em3 N, (12O, 7% mm) 
C,H,,ON, Ber. N 22.94 Gef. IL' 22,86y0 

Schon an diesern Verhaiten des Semicarbazone-, ferner am dem 
unscl-iarfen Siedepunktes des Aldchyds, konnte festgestellt werden, 
dabs der Bldehyd nicht einheitlich i b t .  D u d  mehrfach wicderholte 
fralitioniert~ Krystalli+~tioncn cles rollen Femicarbazones gelang cs 
tatsiiehlich, 2 Semieai-lmzonc abzusondern,  on welehcn das eine un- 
qefalir bei 147O schmolz, tfas andeye aber scharf bei 178-179O. Das 
Semieai.bazon des Aldehydes 13 (mit der Doppclbindung in der a,F- 
Stellung) schmilzt iiicht rcharf, sondern besteht wahrscheinlich &us 
z w e i  Kt~rpein, vou denen tier eine ungefal-ir bei 125", der andere bei 
ca. 147O scl-rmilzt, h e n  hbtrennung aber bisher nicht gelang. Rckannt- 
lich sind beim C'itral, das ja such cine Doppelbindung in der c,/3 
Stellung zur Aldchydgruppe besitzt, 2 Isoinerc vorhanden (Citral a und h) 
welche sich clurch die versehieden schmelzenden Semicarhazone treiinen 
lassen, ihrc lsomerie beruht auf einer cis- und einer trans-Form. Ganz 
ebenso liegen dic Dingc aueh 1 ,ei unserem B-Aldel-ryde. Dieae Aldehydc 
geben sehr dmtlicli die Realctioncn von Aageli- Rimini uiid mit fuelisin- 
schwefliger h '3 aure. ' 

FeststeEEzing der Konstituiion der beiden Aldehgde. 
JTir konriten hier, wie xhon mehrfacli wiedcr die Erfahrung machen, 

class zum osydativen Bbbau dieser Aldehvde Kaliumpermanganat 
bessere Resiltate liefert als Ozon. 

A l d e h y d  A: 10 g Aldehyd w i d e n  in 100 em3 Sodalosung sus- 
pendiert und unter guter Kuhlung durch hineingeworfene Eisstucke 
portionenweise niit 4-proz. Kaliumpermanganatlosung geschuttelt. 
Renn die Farbe des Permaiigaizates sich nicht i n c h  veranderte (Tiipfel- 
probe) wurde unter Zusatz von etwas -4lkohol auf dem Wasserbsde 
elwarnit, vom BraunPtein abfiltriert, der letzterc gut ausgewaschen, 
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das Filtrat mit Phosphorsaure angesauert und erschtipfend mit Ather 
extrahiert. Der Ather wurde mit einer langen Kolonne abdestilliert 
und der Ruckstand ebenfalls an einer Kolonne fraktioniert. Zuerst 
ging reichlich Essigsaure uber, dann zwischen 150-160O eine stark 
riechende Fettsaure, 20 g Aldehyd lieferten 4 g von dieser Fraktion. 
Die Saure war reine I s o b u t t e r t a u r e. Sie wurde mit Thionglchlorid 
in ihr Chloricl verwandelt und dieses in absolutem Ather unter Eis- 
kuhlung mit einer Losung voii p-Toluidin in *qthei- verniischt. Nach 
einiger Zeit wurde mit Eiswasser zersetzt und mehrere Male mit 1-proz. 
Salzsaure durchgewaschen. Kach dem Abdunsten des Athers wurde der 
Ruckstand aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert. Wir erhielten 
schiine. lange Krystallnadeln eines p - T o l u i d i d e s  voiil Smp. 108-109O. 
Genau denselben Xmp. besass ein aus chemisch reiner Isobuttersiiure 
hergestelltes p'roluidid. der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 
Es sci iioch bemerkt, dash wir beim Behandeln cles Aldehydes in Tetra- 
chlorkohlenstofflosung mil Ozon ebenfalls Isobuttersiiure erhielten, 
nur in schlechterer Ausbeute. 

A idehyd  K :  Die Oxydation dieses Aldehydes fuhrten wir in 
genau deraelben Weise durch. Xach ihrer Beendigung liessen sich in der 
Losung Oltrtipfchen beobachl en, so dass das Oxydationsgemisch 
zunachst mit Wasserdampf destilliert wurde. 

a) Destillal: Es wurde mit Kochsalz gesattigt und mit Ather 
griindlich extrahiert. IYir erhielten l ,7 g einsr farblosen, ketonartig 
riechendeii Flussigkeit vom Pdp. 115-120°, die Substanz lieferte glatt 
ein Semicarbazon vom Smp. 131O. Fur das Semicarbazon des Isobutpl- 
methyl-ketones sind in der Literatur verschiedene Schmelzpunkte') 
angegeben, welche von 131O bis 136O reichen. M'ir fanden stets den 
Smp. 132-153O. Ein Mischschmelzpunkt mit dem Semicarbazon des 
Oxydationsproduktes ergab keine Depression, d. h. eiiien Smp. von 
131,5-132,5O, so dass das Produkt der Oxydation zweifellos M e t h y l -  
is o bu  t y 1 - k e  t o n  ist. 

b) Riickstand von der Destillation nzit Wasserdampf: Die vom Braun- 
in abfiltrierte alkalische Losung. wurde eingedunstet, mit Phosphor- 

saure angesauert und mit Ather ausgeschuttelt. Nach dein Verjagen 
des kthers mit einem Fraktionieraufsatz hinterblieb ein stark nach 
Essigsaure riechender Riickstand, aus welchem beim Stehen allmahlich 
glanzende, prisniatische Stabehen auskrystallisierten. Sie wurden durch 
Abpressen zwischen Filtrierpapier und dann durch Sublimation ge- 
reinigt, sie zeigten den Smp. 88-89O. Wegen der geringen Menge, 
die uns von dicser Saure zur Verfuguiig stand, war es uns nicht moglich, 
ihre Konstitution zu ermitteln. 

1) Dilthey, B. 34, 2123 (1901), Smp. 129-131O; von l+. Schlotterbeck, B. 40, 483 
(1907) bestatigt; V.  Gyignnrd, C. 1903, I. 225, Smp. 132-133O; M .  Guerbet, C. 1909, 11. 
684, Smp. 135-136O etc. 
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Redirktiore der A l d e l q d e .  
Da XTorauszusehen war, dass h i d e  Aldehyde dassclbe Reduktions. 

produkt geben wurden, wurde das direkt bei der TJmlagerung cles 
Acetylen-carbinols erhaltene Gemisch hydriert. 25 g des Aldehgd- 
gemisches wurden mit 250 em3 Wasser und 25 g Nickelkatalysator 
geschiittelt. in 1% Stunden wurden 95 % der berechneten Wasserstoff- 
menge aufgenoinmen. 9bgleich die Reduktion jetzt noch nicht still- 
stand, so wurde sie doeh abgebrochen, um eine Reduktion der Aldehyd- 
gruppe moqlichst zu verhindern. Das Nydrierungsprodukt wurde mi t 
Wasserdanipf iibergetrieben iind rnit kther ausgeschuttelt. Bei der 
Destillation linter 80 mm Drwk  erhielten wir bis 9Io einen Vorlauf von 
6,l g. Von 92-95O folgte die Hauptfraktion, 10 g, und von 95-115" 
ein Nachlauf. Alle 3 Fraktionen wurden mit Semicarbazid-chlorhydrat 
versetzt untl gaben das gleiche Semicarbazon, Fraktion I ergab ein 
Semicarbazon in einer Menge iron 68 :h der Theorie, Fraktion I1 von 97 % 
und Fraktion 111 von 22%. Das Sen i i ca rbazon ,  aus Alkohol unter 
Zusatz von etwas Wasser urnkrystallisiert, lieferte perlmuttergl~iizende, 
kleine Blattchen vow1 Snip. 121-122O. 

0,1506 g Subst. gaben 0,3227 g CO, nnd 0,1407 g H,O 
0,2317 g Subst. gaben 0,4964 g CO, und 0,2133 g H,O 
0,0794 g Subst. gaben 15,45 cm3 K, (1S0; 741 mm) 

C9Hl90hT3 Ber. C 58,32 H 10,:$4 N 22,690,6 
Gef. ,, 58,44; 58,43 ,, 10,45; 10,30 ,, i!2,63o,b 

Aus den] Semicarbazon wurde der A ldehyd ,  Formel VII, in ganz 
reinem Zustande dargeatellt. Sdp. 80 ,,,m : 93-94O. Farbloses 01 von an- 
genehmem Geruche, der an Cumarin, Pfefferininz und Zimtol erinnert. 

0,1792 g Subst. gaben 0,4918 g CO, und 0,1988 g H,O 
C,Hl,O Ber. C 74,92 H 12,59% 

Gef. ,, 74,85 ,, 12,41°, 

Basel, Anstalt fur Organit-che Chemie. 

Bei der Redaktion eingelaufene Bucher : 
Livres r eps  p a r  la Rgdaction : 

Kunstseide, von Dr. 0. Fnust, zweite und dritte erweiterte Auflage, Dresder 
und Lcipzig, Verlag von T h e  o d o r  S t e i n k o p f f ,  1928. Geh. M. 7.50, geb. M. 9.- 
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Zur Theorie der Perkin’schen Synthese. 
Uber den Mechanismus der Reaktion 

von Paul Kalnin. 
(21. 17111. 28.) 

T h e o r c t i s  P h c r  T t* i 1. 

Es wird jetzt allgemein angencunnien, daas bei der Perkin’schen 
Synthese zuerst dixrch cine hldolkontlensation des Aldehydes mit dem 
Sulz der Carhonskure eine /I-Oxysaure entsteht, die clurch ?Yasser- 
abspaltung in der zweitcn Reaktionspliase in eine u,P-ungesiittigte 
Saure iibergeht. Beioiiders gilt das seit tlem Erscheineri der interes- 
santen uncl wichtigen Arbeit von Hqns i l f q e r  und Robfrt  Beer1), in 
der die Forscher zu dem Rchluss komnien, (lass fur das Celinpn der 
Reaktion die Anwendung von Essiesairre-an~i4’drid im stllgemeineri riicht 
notxendig ist, und dass der Ersatz des Anhydrids diirch das Saurc- 
hydrat manchmal die hudbeute sogar verbessert. Nach -Meyer und 
Beer kann darum die hnsicht Xichnel’s, dass die 1Zeaktion zmischen 
ilnhydrid und hldehyd stattfindet, kcincsfalls richtig sein. 

Rber auch Xnlomon.ron2), wie auch sein ideeller il’achfolger A. X i -  
chne13) nehmen eino hldolkondensation an, nur sol1 diese Alclojkonden- 
sation zwischen Rnhydrid und Rldehyd stattfinden. 

Mail kann jedoch iiber die Perkin’sche Synthese auch eine andere 
duffassung haben. So vertritt bekanntiicb Lnpzuorth 4, die hnsicht, 
dass die Rcaktionsfahigkeit cler RIethylengruppe nur auf der Bildung 
tautornerer Atliylenderivate (Enole, aci-Sitrorerhindungen usw.) he- 
ruhe. Dicser hnsicht hat sich spatcr Kart H .  Meyer5) angeschlossen, 
indem er in seiner bekaimten Arbeit iiber die ,,Bildung voii Derivaten 
bei tautomeren Verhindungen“ sagt, dass die Thoorie der rcaktions- 
fkhigen Methylengruppe, die von Johannes Thiele9 begriindet war, durch 
die Thcorie der reaktionsfahigen Enolgruppe ersetzt werden muss. Hier 
ist auch die Idee der aktiven Doppelisiriduny zum erstenmal entwiekelt. 
In derselben hrbeit, und zwar in dem Abschnitt, tlcr die Kondensation 
mit Rldehyden behandelt, spricht Kurt H. Neyer7)  in einer kiirzeii hn- 
merkung die folgende Vermutung aus : .,Uiglicherweise enolisiert sich 

1) M. 34, 649 (1913). 
2, R. 6, 23-30 (1887). 
3, B. 34, 918 (1901); Am. 50, 411-4; C. 1914, I, 1831. 
*) Proc. chem SOC. 16, 108; C. 1900, I, 1273. 
5 )  A. 398, 58 (1913). 
6) A. 306, 114 (1899). 7, A. 398, 58, Z. 3 v. 0. (1913). 
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sogar die Essigsaure, wenn sie in der Perkin'schen Synthese mit Benzal- 
dehyd zusammentritt." 

Dass es sich hier urn eine Enolreaktion handelt, darauf deutet be- 
sonders die wichtige Tatsache hin, dass der Eingriff de.9 dldehydes stets 
in der a-Stelluny xum Saurecarbonyl erfolgt. 

Auch die IIilflosigkeit, mit der die Fittig'sche Theorie der wichtigen 
Tatsache gegenubersteht, dass nur Aldehyde, nicht aber Ketone diese 
Kondensation eingehen - obwohl Ketone doch ebenso eine aktive 
Carbonylgruppe besitzen wie Aldehyde -, liess berechtigte Zweifel an 
die Richtigkeit dieser Theorie aufkommen. Auf diesen schwachen Punkt 
nicht nur der Pittig'schen Theorie hat schon J .  Thielel)  hingewiescn. 
Den eigentlichen Anstoss zur vorliegenden Arbeit haben aber einige 
neue Beobachtungen des Vcrfassers uber die Tautomerie bei SBure- 
anhydriden gegeben. Die betreffenden Untersuchungen sind noch nicht 
abgeschlossen und infolgedessen auch noch nicht ver8ffentlicht. 

Der Verfasser vorliegender Arbeit nahm von vornherein an, dass 
die Kondensation zwischen dem Saure-anhydrid und dem Aldehyd er- 
folgt, und zwar nicht nur auf Grund seiner eigenen Beobachtungen 
uber die Tautomerie bei Saure-anhydriden. Waren doch in der Lite- 
ratur schon mehrere Fallc bekannt, wo die Bildung von a,B-ungesat- 
tigten Sauren durch Kondensation von Aldehyd mit dem entsprechenden 
Saure-anhydrid atccla in Abwesenheit des Salxes der Carbonsaure erfolgt. 

So berichtet A. Iteychler2) uber folgende Cumarinsynthese. Er er- 
hitzte r e inen  Salicylaldehyd mit Essigsiiure-anhydrid irn Rohr auf 180° 
und erhielt direkt Cumarin. ,,Es scheint also," meint A. Reychler, 
,,dass bei Anwcndung r e i n  e r  Materialien bei genugend hoher Temperatur 
die Perkin'schc Reaktion ohne Zusatz von Natriumacetat verlauft." 

Einen weiteren Fall fuhren M .  Balcunin und G. Piscemccn3) an. 
Diese Forschcr finden, dass Essigsaure-anhydrid allein mit den ver- 
schiedenen Aldehyden n i ch  t reagiert. Eine Ausnahme macht nur 
p-Xitrobenzaldehyd, mit dem ein weiiig p-Nitrozimtsaure zu erhaltcn 
ist. Dagegen ist Phenylessigsaure-anhydrid vie1 reaktionsfahiger. Es 
reagiert fur sich allein mit Aldehyden unter Bildung ungesattigter 
Sauren, aber die Aiisbeuten wachsen bei Zusatz von Natriumacetat, 
sowie v o n  Xatrium-a-toluylat. Hier sieht man schon deutlich die 
k a t a l y t i s c h e  Wirkung des Xalzes der Carbonsiiure im klassischen 
Sinne des Wortes. Die Forscher haben aber aus ihren interessanten 
experimentellen Ergebnissen keine entsprechenden Schlusse gezogen. 

dass das Salz 
der Carbonsaure nur als K a t a l y s a t o r ,  vor allem als E n o l i s a t o r  

Nach diesen Versuchen lag es nahe anzunehmen, 

I) A. 306, 116 (1899). 

3, G. 46, I, 77-103; C. 1916, I, 932. 
2, B1. [S] 17, 515-17; C. 1897, 11, 117. 
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wirkt 'und dass die eigentliche Kondensation zwischen der Enolform 
des Saure-anhydridsl) und dem Aldehyd stattfindet. 

Nun folgt aber sowohl aus den Versuchen Salomonson's2), wie auch 
aus denen von A. Michael3), dass ein Gleichgewicht zwischen dem Salz 
und dem Anhydrid entsteht. So bilden sich z. B. bei Anwendung von 
buttersaurem Natrium und Essigsaure-anhydrid auch Buttersaure- 
anhydrid und essigsaures Natrium : 

CH, 1 CO 

CH, . CO 

CH, . CH, . CH, . CO 

CH, . CH, . CH, . CO 
2 CH, . CH, . CH, . COONa + >O 2 >O + 2 CH, . COONa 

Bei Anwendung von Salz und hnhydrid von zwei versc:hiedenen Sauren 
sind also sowohl be ide  A n h y d r i d e ,  wie auch dit Sa lze  be ider  
S a u r e n  vorhanden. Daraus folgt, dass auf dem Wege, den sowohl 
Nichae14). als auch Pittig5) einschlagen, die Entscheidung, ob das Rn- 
hydrid oder das Salz die Kondensation mit dem Aldehyd eingeht, nicht 
zu treffen ist. 

Urn dicse herbeizufiihren, musste inan das Natriumsalz ganz weg- 
lassen und durch einen anderen Enolisator ersetzen, der kein Saure- 
dorivat, war, der auf das Saure-anhydrid nicht hydrolysierend einwirken 
und mit ihm auch sonst nicht reagieren konnte. 

Diese Bedingungen werden von tertiiiren Basen erfullt ; darum 
wurde der erste Versuch mit Pyridin angestellt. 

Versuche mit Pyridin. 
Der Versuch wurde unter denselben Bedingungen angestellt, die bei 

der Zimtskuresynthese nach Perkin eingehalten werden. Das Resultat 
mit EssigsGure-unhydrid, Benxaldeh yd und Pyridin war positiv. Ein 
anderer Versuch dagegen, der mit Natriumacetat, Berizaldehyd und 
Pyridin ohne Essigsiiure-anhydrid gemacht wurde, gab keine Spur 
von Zimtsaure. Zwar war die husbeute init Essigsaure-anhydrid auch 
nicht gross : bloss 2,,5 "/o auf Benzaldehyd berechnet, prinzipiell war je- 
doch die E'rage gelost und man durfte hoffen, durch Variierung von Ver- 
suchsbedingungen die Rusbeute verbessern zu konnen. Darum wurden 
systematische Versuche angestellt, um den Einfluss der Katalysator- 
menge, der Reaktionstemperatur und der Reaktionsdaiier festznstellen. 

1) Eine derartige Enolform des Saure-anhydrids wird auch in der vor kurzem 
erschienenen Arbeit von Kennedey Joseph PrevitB Orton, Herbert Ben Wutson und Hubert 
Ivor Hughes uber die U m s e t z u n g  von Brom mit Essigsiiure-anhydrid ( S O C .  1927, 2458 
bis 65; C. 1928, I, 29-30) angenommen, indem die Forscher zu dem Resultat kommen, 
ditss die Auswertung ihrer Versuche den Schluss zulasst, dass die Rcaktion in geringem 
Masse unter Einwirkung von Brom auf die Enolform des Anhydrids verlauft. 

') R. 6, 23-30 (1887). 
3) B. 34, 918 (1901). 
4) loo. cit. 
5 )  A. 227, 57 (1885). 
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E:in/lt~ss der Pyridinmenge. 
Bei allen in dcr folgenden Tabcllc I angefuhrtcn Vcrsuchen wurden 

30,6 g Essigsaure-anhydrid und 31,8 g Benzaldehyd (1 Mol. auf 1 Mol.) 
angewandt,. Temperatur 180O. Versuchsdauer 8 Stunden. 

Tabelle I. 
Eznfluss der Pyr&nmenge. 

Menge des Katalysators 
in em3 I in Nol. 

- ~ 

Ausbeute an Zimtsaure 
in "/b auf Benzaldehyd berechnet 

~ ~~ ~~ 

Van sieht, dass die beeten Resultate mit 0,67 hlol. Pyritlin (auf 1 Mol. 
Essigsaure-anhydrid und 1 illol. Benzaldehyd) x u  erxielen sincl. Kimmt 
man noch melir Pyridin, so geht die Ausbeutc miedcr zuruck. 

Ein fluss der Realitionsduuer. 
Uni den Einfluss der Reaktionstlauer festzustellen, wurtlen drei 

Versuche rnit 0,67 hfol. Pyridin auf 1 Mol. Bcnzaldehyd untl 1 3101. 
Essigsaure-Einhydl.id bei 180O angextellt. 

Tabelle 11. 
Iiwafluss der Henktionsdaurr. 

(nicht gewogen) 
4,4 
7,o 

Kurve zu Tabelle 11. 

Ausbeuteu 
in yo 5 

6. 
3 
2 
I 

Reaktionsdauer in Stunden. 
Fig. 1. 
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Man sieht, dass mit einer Verliingerung der Versuclisdauer nicht 
inehr viel zu erreichen ist. Nur die Menge der Verharzungsprodukte 
nimmt standig zu. 

Einfluss der Temperatw. 
Es erschien nicht ganz ausgcschlossen, dass durch eine Temperatur- 

erhijhung die Busbeutc wcsentlich zu verbessern ist. 

Tabelle 111. 
Emfluss der Temperatur. 

Wie man aus den zwei ersten in der Tab. I11 angefuhrten Ver- 
wchcn sieht, die beide unter sonst ganz gleichen Bedingungen an- 
gestellt waren, isL das nicht der Fall. Ruch bei einer weiteren heden- 
tenden Erhbhung der Teniperatur und bei einer bedeutenden Verlan- 
gerung der Versuchstlauer ist riicht vie1 rnehr zu erreichcn, \vie man aus 
den1 in der Tab. I11 zuletzt angefuhrten Versuch sieht. 

Versuche mit anderen Basen. 
Vit Pyridin war also nicht weitcr zu kornmen. Xun ist aber Pyridin 

eine scliwache tertiiire Rase. Es war ZII errvarten, dass starkere tcr- 
tiare Basen bcssere husbeuten an Zirntsiiure geben werden, denn die 
geringe Ausbeutc mit Pyridin war dadurch zii erklarcn, dass diescs 
als cine schwache Base das Essiffsaure-anhydrid nur zu einem geringen 
Betrage enolisiert. Von einer starkeren tertiaren Base war ZLI erwarten, 
class sie riel weitgehender das Saure-anhydrid enolisieren urid infolge- 
clessen auch eine viel griissere Aurbeute zeitigen wird. 

Einfluss der 8tiirke der Base. 
Schon KnoecenageP) hat laei tihiilichen Kondensationen fest- 

gestcllt, dass die S t a r k e  der Base von ganz wesentliehem Einfluss auf 
die Ausbcute ist. Da aber auch (lie Menge der Base von Einfluss ist, 
Knoecenagel aber die Amine n i ch  t in verglcichbaren Mengen genommen 
hat, so haben die von ihm erhaltenen Zahlen keinen grossen Wert. 
Fur dic Erscheinung selbst gibt Knoeuenagel auch keinc Erklarung 
ixnd fuhrt nur an, dass s e i n e  Methode in der Es.sigsaurereihe nicht durch- 
fzikrbar ist2). 

I )  B. 31, 2601 (18%). z ,  B. 31, 2598 (1898). 
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Nun haben Heinrich Goldschmiat und Richard M .  Xalcherl) in 

ihrer Arbeit : ,,Studien uber die Aminolyse" die S t a k e  der tertiaren 
Basen in niehtwassrigen Losungsmitteln bestimmt. Zu diesem Zwecke 
losen sie Salze der zu untersuchenden Basen in einer als Einhejt ge- 
wahlten anderen Base au€ und bestimmen, in welchem Verhaltnis sich 
die im Salze enthaltene Saure zwischen der Base des Salzes und der 
als Lijsungsmittel gewahlten verteilt. Auf diesc Weise erhalten sie fur 
jede Base eine Gleichgewichtskonstante, die sie als aminoly tische Kon- 
stante x bezeichnen. 

In  der folgenden Tabelle IV  werden diese Gleichgewichtskonstanten 
in aufsteigender Ordnung fur verschiedene Basen sngefiihrt, wahrend 
in der Nebenkolonne die entsprechenden Ausbeuten an Zimtsaure, die 
mit diesen tertiaren Basen erzielt sind, angegeben werden. In der mitt- 
leren Kolonne sind ausserdem noch die Affinitatskonstanten dieser 
Basen in waseriger Losung hinzugefugt. Von den Bascn wurdc je 0,33 
Mol. auf 1 Mol. Benzaldehyd und 1 Mol. Essigsaure-anhydrid angewandt. 
Versuchsdaucr immer 8 Stunden, Versuchsternperatur immer 180'. 

Tabelle IV. 
Einfluss der Starlce der Buse. 

Base 

_ _ ~  ~ ~~ - _ _ ~  

Chinolin . . . . . . . 
Pyridin . . . . . . . 
Diathyl-benzylamin . . 
Benzyl-piperidin . . . 
Triathylamin . . . . . 

3t 

__- -__ 
1,6F 
2,32 
21700 

434000 
- 

Ausbeute an Zimt- 
k saure in yo auf 

Benzaldehyd ber. 
~~~ L_ - -~ 

0,s x 10-9 1 Spuren 

3,56 x 10-5 6,87 
- 1  8,78 

6,4 x 10-4 1 29,27 

2,s x 10-9 1 1,12 

Wie inan siebt, bekommt man bei der Ausbeute dieselbe aufstei- 
gende Reihe. Die Ausbeute an Zimtsaure ist also der Xttirke der Base 
direkt proportional. Da aber die Ausbeute an Zimtsaure wohl dem Enol- 
gehalt des Saure-anhydrids proportional ist, so ist also auch die Enoli- 
sierungsfahigkeit der tertiaren Base ihrer Starke direkt proportional. 

Fur Benzyl-piperidin haben H .  Goldschmidt und R. M .  Salcher die 
entsprechenden Konstanten nicht bestimmt. An Zirntsaure wurde mit 
Benzyl-piperidin 8,78 "/o erhal ten. Die Ausbeute liegt aIso zwischen 
derjenigen mit Diathyl-benzylamin und derjenigen mit Triathylamin. 
Daraus muss mail schliessen, dass Benzyl-piperidin eine starkere Base, 
wie Diathyl-benzylamin, aber eine schwachere Base >vie Triathylamin 
ist. M a n  kann also auf diese Weise die relative Stiirke der tertiiiren Basen 
beslimmen. 

l) Z. physikal. Ch. 29, 89-118 (1899). 
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Einfluss der Basenmenye. 

Schon bei Pyridin sahen wir, dass die Menge der Base von wesent- 
lichem Einfluss auf die Ausbeute ist. Dasselbe gilt, und zwar in noch 
vie1 ausgesprochenerem Masse, von starkeren Basen. In der folgenden 
Tabelle sind die betreffenden Zahleri fur Triathylamin angefuhrt. Aueh 
hier ist die Versuchstemperatur immer 180° und die Versuchsdauer 
immcr 8 Stunden. Die entsprechenden Mengen der Base sind auf je 
1 3101. Benzaldehyd und 1 Mol. Essigsaure-anhydrid genommen. 

Tabelle V. 
Einfluss der Triathylaminmenge. 

Ausbeute an Zimtsaure in yo 

Auch mit Triathylamin bekommt man cin Maximum der Ausbeute 
an Zimtsaure. Bei weiterer Vergrosserung der Basenmenge fd l t  auch 
hier die Ausbeute. Aber wahrend das Ptlaximum der Ausbeute hei An- 
wendung von Pyridin mit ca. 0,67 Mol. der Base erreicht war, bekommt 
man mit Triathylamin das Maximum der Ausbeute schon vie1 fruher, 
und mit 0,67 Mol. Triathylamin befindet man sich schon stark auf der 
absteigenden Linie. Also, je starker die Base, desto kleinere Mengen 
clerselben sind xur Erreichzing der maximalen Ausbeute notiy. 

Der Mechanismus der Reaktion. 

Welches ist nun der Reaktionsmechanismns d er Perkin’schen 

Ruf Grund der schon angefiihrten wie auch noch folgender Ver‘- 

I. Phase : Enolisierung des Saure-anhydrids unt er dem Einfluss 

Synthese ? 

suche scheint die Reaktion wie folgt zu verlaufen: 

von Natriumacetat : 
CH, CO CH, . CO 

>O - >O 
CH, . CO CHZ-C-OH 

11. Phase : Anlagerung iron Benznldehyd an die Enolform des 
Skureanhydrids : 

CH, * (20 

CH,=C-OH CH,-C-OH 

CH, . CO 
\ 
/O >O + C6H,. CHO = 

I t  
C,H,.CO H 
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111. Phase : Enolisierung des Anlagerungsproduktes unter dern 
Rinfluss von Natriumacetat : 

CH, . CO 0 
\O CH, . C< 
/ CHZ-C-OH - t '0 

I i  O H  \C-OH 
C,H,. CO H " \  C,H,. C==CH H 

IV. Phase : Zerfall des enolisierten Anlagerungsproduktes unter 14b- 
spaltung von L S" aure: 

V. I'hase : Unilagerung cler entstandenen Kumpfmolekel unter 
Wanderung ~ o i i  Wasserstoff : 

Zur Begriindung dieses Reaktionsschenias kann man ausser den 
schon angefuhrten Versuchen nocli folgende Versuche und Uberle- 
gungen anfiihren : 

1. R e a k t i o n s p l i a s e  : 

Enolzsierung des Siiure-anhydrids. 

Dass Essigsaure-anhvdrid auch in dcr Enolforni reagieren kann, 
Gelit man aus der Einwirkung \-on rnetallischem Natrium auf Essig- 
saure-aiihydri~ll). Dime Reaktioii ist wie folgt z u  deuten : 

(1) a >o + 2 N a = d  >O + H, 
CH, . CO 

CH, . CO CH,-C-ONa 

CH, . C'O CH, . CO CH, . CO 

CH, . C 0  

>o + >o = >o 
(2) CH,=C-ONa CH, . CO CH, * C . ONa 

I 

C H , . C O  O.CO-CH, 

Zersetzt man das Koncleiisationsprodukt mit Essigsaure und Wasser, 
so kann man in der wassrigen Losuiig Aceton konstatieren: 

l) ilus einer noch unveroffentlichten Brbeit iiber Tautomerie bei Siiureanhydriden. 
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CH, . CO 

CH, . C . ONa + CH, . COOH = CH, . C . OH + CH, . COONa 

CH, . CO 
>O >O 

\ 
CH, . c?O '0. CO . CH, CH, . &O 0 . CO . CH, 

CH, . CO 

>o (2) CH,.C*OH + H,O=CH,*CO.CH, .COOH + 2CH3.COOH 
I \  I 

CH,.CO O - C O . C H ,  Y 
CH, . CO . CH, + CO, 

Nun bind sowohl Satriumacetat wie auch Pyridin als Enolisatoren 
schon bekannt l). 

Dass die Perkin'sche Synthese durch die Enolisierung des Saure- 
anhydrids eingeleitet w i d ,  folgt auch aus dem Verhalten verschiedener 
SSiure-anhydride bei der Reaktion. 

Die Enolisieybarkeit der S6ure-anhydride und die zoechselnde 
Valenzbeunsprzcchung . 

Auf Grund der Lehre van der wechselnden Valenzbeanspruchung 
runsrte man erwarten, dass aiich die Enolisierbarkeit der Sdure-anhydride 
sehr stark von der Konstitution des betreffenden Anhydrids abhangt. 

Auf Grund der Lehre von tlcr wechselnden Valenzheanspruchung 
rnusseri Essigsaure-, Propionskure- und Phenylessigs~ure-an~~~drid wie 
folgt geschrieben werdeii : 

H 
//O I A0 1 //O 

'0 
H '\ 

H \O H I "0 H I b 0  

H H 

C , H , r n C ' -  ---C HZC-C-C I € -  C-P 
I I I \ \ 

H H \ 

I I / I / 
H / 

0 0 
H / H / 

H--C -c H,C-C---C C6H5=C---C 

I)a die 3fethylgruppe mehr $€finitat beansprucht wie das Wasser- 
$toffatom2), so haben die Wasserstoffatome dcr Methylengruppe in1 
Propions~Lire-an2iyd~id weniger Affinitat zur Verfugung, wie die MTasser- 
stoffatome der Methylgvuppe der  Essigs~ure-anhydrids, sind darurn be- 
weglicher wie die letzteren und werden infolgedessen auch lcichter Zuni 
Sarierstoff hinuberspringen und die Enolform bilden, d .  h .  Propion- 
sawe-nnhydrid w i d  swh leichter enolisieren wie EssigsiXure-nnhyldrid. 

Dasselbe kann nian x-on den Wasserstoffatomen dcr Methylen- 
gruppe in1 Pheiiyleshiffsaure-anIiydrid sagen. Infolgr cler grdsseren 
Valenzbeanspruchung der Phenylgruppe im Vergleich zur I l e t h y l g r ~ p p e ~ )  

l) Vgl. in Houben-We$, 111, A., Bd. 11: MeeruPm, Katalyse, Abschnitt uber Enoli- 
satorcn. 

H. M e e w e a n ,  A. 419, 121 (1919). 
H .  -Wee? wem, loc. cit. (vgl. auch F.  Henrack, Theorien der organischen Chemie). 
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sind die Wasserstoffatome der Methylengruppe im Phenylessigsaure- 
anhydrid noch bedeutend beweglicher als im I’ropionssaure-anhydrid, 
d. h. Phenylessigsaure-anh ydr id wird sich bedeuted leichter enolisieren 
als Propionsaure-anhydrid. 

Nach der schon vorher gemachten Annahme hangt die Ausbeute 
an a, 8-ungesattigter Saure bei der Perkin’schen Synthese haupt- 
sachlich yon dem Grade der Enolisierung des Saure-anhydrids ab. Der 
Enolisierungsgrad dagegen hangt 1. von dert Starke und der Menge des 
Enolisators und 2. von der spezifischen Enolisierungsfahigkeit des be- 
treffenden Saure-anhydrids ab. Benutzt man nun einen und denselben 
Enolisator in einer und derselben Menge unter sonst gleichen Bedin- 
gungen bei zwei verschiedenen Saure-anhydriden, so muss die spezi- 
fische Enolisierungsfahigkeit des betreffenden Saure-anhydrids in der 
Ausbeute zum Ausdruck kommen. Das ist auch tatsachlich der Fall. 

~ - _ _ _ _ _ ~ ~ -  

Triathylamin . ’ 0,l 
. 0,l 

Tabelle TI. 
Einf luss  der wechselnden Valenzbeanspruchung der Radikale auf die  Ausbeute an 
a ,  p-ungesuttigter Xuure bei der Kondensation won Saure-anhydriden mit Aldehyden. 

8,56 I) 15,43 8,56 = 1780 

~ - ~ ~~ __ ~~~ 

Essigsaure-anhydrid 
Propionsaure-anhydrid 15,4R 

Pyridin . . . 1 Essigsaure-anhydrid 
,, . . . ~ 1 , Propionsaure-anhydrid 

Propionsaure-anhydrid gibt also ca. zweimal so gute Busbeuten 
wie Essigsaure-anhydrid. 

Die mit Phenylessigsaure-anhydrid erzielten Resultate kann man 
nicht ohne weiteres mit den Resultaten von Propionsaure- und Essig- 
saure-anhydrid vergleichen. Hier spielt die Fluchtigkeit der betreffenden 
Saure eine grosse Rolle. Um die Resultate mit Phenylessigsaure-anhydrid 
verstandlicher zu machen, werden sie erst diskutiert werden, nachdem 
der Einfluss der freien Saure auf die Ausbeute an ungesattigter Saure 
aufgeklart sein wird (vgl. Reaktionsphase IV  : Einfluss der freien Saure). 

2,24 I] 453 
2 = 1,98 4 3 3  , 2,24 

11. R e a k t i o n s p h a s e  : 
Anlugerung des Aldehyds an die Enolform des Saure-unhydrids. 
Der Satz H .  Xcheibler’sl), dass das Wesen der Kondensationen von 

Carbonylverbindungen in der Anlagernng der Ketoform der einen Kom- 
ponente an die Enolform der anderen Komponente besteht. hat wohl 

l) H .  Xcheibler und H .  Friese, A. 445, 141 (1925). 
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eine sehr weitgehende Gultigkeitl). Aus den in dicser Arbeit ange- 
fuhrten Versuchen geht hervor, dass dieses Reaktionsschema auch fur 
die Perkin'sche Synthese gilt. Genau so wie bei der Claisen'schen 
Zimtsaureester- Synthese2) kann auch bei der Perkin'schen Synthese 
nur e i n  Reaktionsverlauf moglich sein, denn auch hier kann nur die 
eine Reaktionskomponente eine Enolform bilden. Zwischen dem Reak- 
tionsmechanismus der Claisen'schen ZimtsGureester-Synthese und dem 
Reaktionsmechanismus der Perlcin'schen S ynthese besteht eine weitgehende 
Analoqie. Man kann in der Tat die Perkin'sche Synthese modifizieren, 
indem man als Enolisierungsmittel metallisches Natrium nimmt. Nur 
erfolgt in diesem Fall die Spaltung des Anlagerungsproduktes zum 
grossten Teilc in einor anderen Richtung als bei der Claisen'schen Syn- 
these, wenn man die Kondensation bci Wasserbadtemperatur vornimmt. 
Dann entstchen allerdings nur Spuren Ton Zimtsaure. Erhitzt man aber 
das bei looo erziolte Kondensationsprodukt eine Viertelstunde auf 180°, 
so erhalt man schon 2,2474 Zimtsaure auf Benzaldehyd berechnet. 

Einfluss der Beweglichkeit des Wasserstoffatoms i i a  der Aldehydgruppe. 
Die Anlagerung des Aldehyds an die Enolform des Saure-anhydrids 

ist von der Beweglichkeit des Wasserstoffatoms der Aldehydgruppe 
abhangig. Das Kohlenstoffatom der Aldehydgruppe ist wegen der 
starken Valenzbeanspruchung der Phenylgruppe untl des Sauerstoff- 
atoms verhaltnismassig lose mit dem Wasserstoffatom verbunden. 
Durch die Rewegliehkeit des Wasserstoffatoms cler Aldehydgruppe 
werden verschiedene, wenn auch nicht alle Anlagerungsreaktionen der 
Aldehyde bedingt. 

1st es auch walirscheinlich, dass die Anlagerung durch eine lockere 
,,Vorverbindung" : 

CH, . CO 

CH,==C-OH 
>o 

/H 
A0 C',H,,C 

eingeleitet w;rd, so nimmt die Bindung mit dem Fortschreiten des Pro- 
zesscs doch eine festere Gestalt an. Den= infolge der neuen Valenz- 
beanspruchung der Enolform des Anhydrids an das KohlenstoiYatom 
der hldehydgruppe in der Vorverbindung bleibt fur die Bindung Kohlen- 

l) Kurt H.  Meyer ,  A. 398, 54 Anm. 4 (1913); H. Scheibler und J .  Voss, B. 53, 395 
(1920); H .  Scheibler und H. Ziegner, B. 55, 792 (1922); H. Scheibler, Z. angew. Ch. 36, 6 
(1923); H .  Scheibler und 0. Schmidt, B. 58, 1191 (1925); H. Scheibler und H .  Friese, A. 
445,141 (1925); H. Scheibler, B. 59, 1022 (1926); H. Scheibler, B. 60, 554 (1927); H .  Schei- 
bler und A. 8. Mahboub, B. 60, 558, 564 (1927). 

,) H .  Scheibler und H .  Fyiese, A. 445, 141 (1925). 
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stoffatom - Wasscrstoffatoin in cler hldehydgruppc so wenig hffinitat 
ubrig, dass das Wasserstoffatom zu  dem zweiten ungesattigten Kohlen- 
stoffatom der Enolform abdissoziiert. Dadurch erfahren auch andere Bin- 
dungen eine Anderung und die lockere Molekelverbindung geht in die 
Verbindung : 

CH, . CO 
\ /o 

CHL-C-OH 
\ 

C,H,.CO H 

uberl). Die Anlagerung de j  Aldehyds a n  die Enolform des Sanre- 
anhydritls ist also ebenso zu denkcn, wic Sfnudinger2)  die hidagerung 
von Aldehyd an die Saueistoffmolekel hei der Autoxydation der Alde- 
hyde schon vor Jahren formuliert hat. 

Auf Gruncl seiner Versuche uber Diphenyl-keten und Oxalpl- 
clilorid komrnt H .  Xtnudznger3) zu dein Schhiss, dass an der stark nn- 
geskttigten Carbonylgruppe des Dimethylamino-benzaldehycls das 
Wasserstoffatorn sehr vicl fester gebunden sein muss als an der gr- 
sattigteren Cnrboriylgruppe des Benzsldehyds. Seine Versuche iibpr 
Au toxydation tier Aldehyde, sowie iiber die Rerizoinbildung bestatigen 
(1 urchaus di ese hnsichten. 

Da aber durch die Bewcglichkeit des Waswrstoffatoms der A41d~hyd- 
gruppe die Anlaqcrung cles Aldehycls an die Enolform des Siiure-anhydrids 
lietlingt ist, so war zu crmarten, class rnit I>imethylamino-l~enzaldehyd 
wesentlich schlechtere Ausbeuten an ungesattigter Same wie init Benz- 
aldohyd zu erzielen seiii mwclen. 

Hans M e y e r  uncl Robert Beer 4, habcii die JTirkungsweise dieser 
zwri Aldehyde hei cler Perhzn’sehcii Syntliese gepruft. Die von dieseri 
Forschern erzielten Resultate laisen in tler Tat an Deutliclikeit nichts 
ZLI Jviinschen ubrig : 

Tabelle VII. 

1 Ausbeute an ungesattigter Saure in 76 
Mit n’atrium-acetat 1 &tit Kalium-acetat 

Sldehyd , 
~~ ~~ 

~ ~~ 
~~~ 

~ ~~ 

I 
Benzaldehyd . . 48 64 

benzaldehj d . 0 5 
Dimcthylamino- 

Jetzt ist es auch mrstandlich, warum nu’- die -4Idehyde, nicht aber 
die Ke tone diese Iiondensation eingehen. Die Ketone besitzen eben 

1) Das schliesst naturlich die Moglichkeit nicht am,  dass im Vakuum bei hoherer 

?) B. 46, 3335 (1913). 
B. 46, 3334 (1913). 

Tcmperatur rin Zerfall in die Reaktionskomponente erfolgen kann. 

*) M. 34, 651-2 (1913). 
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kein 1 e i  e h  t a b d i  s s o z i i e r e n d e s \Tas.;erptof fatoni wic die rnelsten 
Aldehyde in der Aldehydgruppc es haben. 

Ersatz d w  Aldehyde d u d  Anile.  

Sclion seit den Versuchen voii v. X4Zler und I’lochll) wisseii wir, 
(lass die Altlehydanile in ihren Reaktionen dcn Aldehyden sehr iihnlieh 
Hind. Nach C. Reddelien2) geht die h a l o g i c  zwischen Rldehyden und 
illdehydanilen noch vie1 weiter. Es war zu erwarten, dass tliese Bhn- 
liclikeit in der Reaktio ise zurn Teil tlarauf beruht, dass aueh $ldehyd- 
anile ein bewegliches serstoffatom besitzen, und dass darum auch 
illdeliydanile mit Saure-anhydriden a,/l-unge+ittigte Saiiren geberl 
werden. Das i a t  niin tatsachlich der Fall. Die IZcaktion ist in diesem 
Falle auf folgencle JVeise ZLI forniiilieren : 

CH,CO CH, . CO 

f >O >O - 
CH,CO @H,= (I-OH 

CH, . CO CH, . CO 

?O 
CH,--c--o€€ 

>O 
CH2=C--OH z 

4) 

k 0 
H,C. C-O >-OH 

+ C,H,-C CH ‘H ‘N-H C-OH __ 
C,H, \ 

+ 
C,H, . NH . CO . C11, C,H, . C ~ - CH /‘H 

l) B. 29, 1465, 1729 (1896). 
2, B. 46, 2714 (1913). 
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IIT. R e a k t i o n s p h a s e  : 

Enolisierung des Anlagerungsproduktes. 
Dass das Anlagerungsprodukt sich enolisiert - besonders bei 

hoherer Temperatur iind bei Gegenwart von Katalysatoren, die eno- 
lisierend wirken - ist wohl nicht verwunderlich. Denn alle ahnlichen 
Benzoylverbindungen existieren auch in der Enolforml) und die Benzoyl- 
essigsaure existiert in krystallisiertem Zustande in reiner Enolforni, 
d. h. die sogenannte Benzoylessigsaure muss richtiger als B-Oxy-zimt,- 
saure bezeichnet werden, da sie bei der Titration mit Brom 98$(, Enol 
gibt2). 

Aus der starken Zunahrne der Verharzung bei langandauernden 
Versuchen mit schwachen Basen (vgl. Tab. 11) ohne entsprechende Zu- 
nahme der Ausbeute an Zimtsaure muss man aber schliessen, dass die 
Enolisierixng des Anlagerungsproduktes bedeutend schwerer Tor sich 
geht, wie die Enolisierung des Saure-anhydrids (vgl. die Besprechung 
der 1V. Reaktionsphase). 

IV. R e a k t i o n s p h a s e  : 
Abspaltung con Saure  on dew enolisierten Anlagerungsprodukt. 
Das Salz der Carbonsaure ubt bei der Perkin’schen Synthese eine 

dreifache Funktion aus: 1. es enolisiert das Saure-anhydrid, was die 
erste Voraussetzung fur die Bildung des Anlagerungsproduktes aus 
Saure-anhydrid und Aldehyd ist; 2. es enolisiert das im Prozess ent- 
standene Anlagerungsprodukt, und 3. es spaltet schliesslich von dem 
enolisierten Anlagerungsprodukt eine Molekel Siiure ab. 

Diese Abspaltung der Siiure wird naturlich um so leichter vor 
sich gehen, jc starker basisch der betreffende Katalysator ist3). Be- 
sonders gut und durch anderc Einfliisse unverfalscht sieht man die 
Wirkung der Basizitat des Katalysators aus den Versuchen, die in 
Tabelle I V  zusamrnengefasst sind. 

Einfluss der freien Suure. 
Nach der Aufklarung des Reaktionsmechanismus der Perkin’schen 

Synthesc musste von vornherein klar sein, dass eine Zugabe von freier 
Saure nur storcnd auf den Prozess wirken und die Ausbeute an un- 
gesattigter Saure nur beeintrachtigen kann. 

Dass die freie Saure bei der Perkin’schen Synthese hemmend auf 
die Reaktion cinwirkt, war schon A. Michael4) bekannt. 

I )  Kurt H .  Meyer, B. 45, 2855-6 (1912). 
2, Kuyt H .  Meyer, B. 45, 2856-7 (1912). 
3) Das zeigen auch die Arbeitsergebnisse von H .  Meyer und R. Beer (M. 34, 653 

[1913], Tab. 111). Dass auch die Losliclikcit des Salzes in der Reaktionsmasse eine iiber- 
aus grosse Rolle spielt, sieht man daselbst aus den guten Resultaten mit Bleiacetat 
und verhaltnismassig schlechten mit Lithiumacetat. 

4, B. 10, 1552 (1877). 
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Dem standen aber die Ergebnisse von H .  Meyer und R. Beer1) 
entgegen, die gefunden haben, dass der Ersatz des Anhydrids durch das 
Saurehydrat die Ausbeute manchmal sogar verbessert. Auch nach 
der Theorie von J .  U .  Nef muss Zugabe von freier Saure die Ausbeute 
an Zimtsaure nur begiinstigen. 

Eine sehr wichtige Rolle in der Theorie von J .  U .  Nef spielt die 
intermediare Rildung von Benzyliden-diacetat. Er findet namlich, dass 
die Bildung von Benzyliden-diacetat aus Benzaldohyd und Essigsaure- 
anhydrid durch Eisessig stark begunstigt wird2). Nef will auch ge- 
f unden haben, dass Eisessig die Bildung von Zirntsaure aus Benzyliden- 
diacetat und Natriumacetat ganz bedeutend begiinstigt3). 

Nach diescn Feststellungen Nef’s ist es wohl erlaubt, den Schluss 
zu ziehen, dass eine Zugabe von Eisessig bei der Perkin’schen Synthese 
die Ausbeu te an Zimtsaure ausserordentlich begiinstigcn muss. 

Darum war es notig, auch diese Frage einer grundlichen Prufung 
zu unterwcrfen. Darum wurden systematische Versuche angestellt, die 
in Tabelle V I I l  zusammengefasst und durch eine Kurve (Fig. 2) veran- 
schaulicht sind. 

Kurven zur Tabelle VIII. 

7 21 35 69 
Zugabe von Eisessig in om3. 

Hip. 2. 

Die Mengenverhaltnisse fur diese Versuche waren nach Tiemunn 
und HewfeW)  gewahlt : auf 20 g Benzaldehyd, 30 g Essigsaure-anhydrid 

1) loc. cit. 3, A. 298, 309-310 (1897). 
z, A. 298, 277 (1897). 4, B. 10, 68 (1877). 



- 992 - 

und 10 g Satriumacetat, wie sie auch in den bekannten Rnleitungen 
von Henle untl Gattermnnn gabraucht werden. Versuchstcrnperatur 180", 
Versuchsdauer 8 Stunclen. 

Tabelle VIII. 
Eirzfluss der Zugabe lion freier Saure auf die  Ausbeute an %mtsaure bei der 

Prrkin'schen Synthese. 

Menge des 
z"gegebenen 

L4usbeute an Zimtsaure in g 

Bci Bnv endung von' Be1 Anwendung von 
Eisessigs ~ in om3 1 Natriumacetat ~~ 1 Iialmmacrtat - 

~ ~~-~ _ ~ _  ~~ __  ~- 
I 

11 2v,3 
9 I i4,3 
4,s 

7 
21 
35 I - 1,6 

I 

I 

49 1 I 0,75 ~ 0,5 

Wie man aus der Tabelle sicht, kann man die Ausbeute an %rut- 
shure durch Zugabe von g-enugend grosser Essigsauremengc auf Null 
herunter druclrcn. 

Zwei Arten der. Sauyeabspaltung: die Rawespaltung zcnd die 
A ldeh ydspaltung. 

Die Xaurealuspaltung kann auf zwei verschiedene Weisen statt- 
findcn. Bei stark enolisierend 11-irkendcn Katalysatoren geht sie haixpt- 
sachlicli folgendermasseri vor sich : 

CH, . ("0-0 0 
+ CH, . COOH 

OH \C--OH -f \C-OH 
I / \  / \  

VfiH5. C = CW I1 
I 
Y 

C,H,. CH=CH. COOH 

Uiese Art der Skureabspaltung konnte man als ,,Sarirespaltung" 
bezeichnen. 

Von dem Anlagerungspi-odukt kann aber anch auf nnderc Weise 
eine Sauremolekel abgespalten worden. Dicse zweite Art der Saure- 
abspaltung wird hauptsiichlich dann eintreten, wenn der Katalysator 
zu schwach basisch ist, urn cine Enolisierung des Anlagerungsproduktes : 

,O . CO . CH, 
C,H,. CO . CH, . C--OH 

\H 
hervorzurufen. Dann erfolgt die folgende zweitc Art der Siiureabspal- 
tung : 

/O .C0.CH3 
\ 

0 
--f C,H, . CO . CH, . C j  + CH, . COOH 

\H C,H,. CO . CH, . C---OH 
H 
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die man als ,,Aldehydspaltung" bezcichnen konnte. Es bildet sich 
namlich dann Benzoyl-acetaldehyd, der jetzt bekanntlich als Oxymethylen- 
acetophenon aufgefasst wird und eine wenig bestandige Verbindung 
darstellt. Diese ist auch die Quelle fur Verharzungsprodukte, die man 
bei der Perkin'schen Synthese erhalt und die sich in besonders grosser 
Menge bilden, wenn die Kondensation von Saure-anhydrid und Aldehyd 
mittels einer schwachen Base, wie Pyridin, vorgenommen wird. 

Mit Triathylamin bekommt man eine viel geringere Verharzung 
wie mit Pyridin. 

Bei steigender Zugabe von Eisessig wird nicht nur die Ausbeute an 
Zimtsaure auf Null herabgedruckt, sondern es verschwinden auch die 
Verharzungsprodukte. Bei Gegenwart von viel Essigsaure wird die 
Basizitat des Katalysators so stark geschwacht, dass keine Enoli- 
sierung des Saiure-anhydrids und infolgedessen auch keine Bildung 
des Anlagerungsproduktes aus Saure-anhydrid und Aldehyd statt- 
finden kann. Dann ist sowohl eine Saure- wie auch eine Aldehydspaltung 
unmoglich. 

Bei langandauernden Versuchen mit Pyridin (vgl. Tab. 11) wird 
die Basizitat des Katalysators durch die im Prozess sich bildende Essig- 
saure so stark gemindert, dass dieselbe wohl noch genugt, um die Enoli- 
sierung des Essigsaure-anhydrids und infolgedessen auch die Bildung 
des Anlagerungsproduktes mit der Zeit, wenn auch langsam, fort- 
schreiten zu lassen; die Basizitat des Katalysators reicht aber nicht 
mehr aus, um die Enolisierung des Anlagerungsproduktes hervorzurufen. 
Darum kommt die Saurespaltung fruher zum Stillstand als die Aldehyd- 
spaltung. 

Nimmt man die Kondensation von Saure-anhydrid und Aldehyd 
mit metallischem Natrium vor, so bekommt man folgendes Anlagerungs- 
produkt : 

1)  2 \ 0 + 2 N a = 2  / >O +H,  
CH, . CO 

CH, . CO CH,=C-ONa 

CH, . CO 

CH, . CO CH, * CO 
\O + C,H,. CHO = >o 

2) CH,=C/-ONa 

Von diesem spaltet sich 

/ O  . co. CH3 
C,H, . CO * CH, . C --ONa \ 

H 

CH,-d-ONa 

C,H,. d0 'H 
vorwiegend essigsaures Natrium ab : 

0 

'H 
-+ C,H, . co . CH, . c 4  + CH, . COoNa 

Die Tendenz zur Abspaltung von Salz ist so gross, dass nur zu 
einem geringen Betrage die Saurespaltung stattfinden kann. Infolge- 
dessen bekommt man mit mctallischem Natrium nur eine geringe Aus- 
beute an Zimtsaure und grosse Mengen von Verharzungsprodukten. 

63 
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B a s e  

Resultate rnit Phenylessigsazire-anhydrid. 
Die Resultate, die mit Phenylessigsaure-anhydrid erzielt wurden, 

kann man nicht ohne weiteres mit den Resultaten vergleichen, die mit 
Essigsiiure-anhydrid und Propionsaure-anhydrid erhalten wurden, und 
zwar deshalb, weil der Siedepimkt der Phenylessigsaure hoch uber der 
Reaktionstemperatur von 180° liegt, wahrend dio Siedepunkte von 
Essigsaure und Propionskure unterhalb der Reaktionstemperatur liegen. 
Das hat nun zur Folge, dass die sich wahrend des Prozesses bildende 
Essigsaure und auch die Propionsaure zum grossen Teil aus der Reaktions- 
masse verdampfen kann, wahrend die game Phenylessigsaure zuruck- 
bleibt und ihre schadliche Wirkung in voller Stiirke auf den Prozess 
ausubt (vgl. den ersten Versnch in der Tab. IX). 

Mrendet man aber einen Kiinstgriff an, indem man ausser Phenyl- 
essigsaure-anhydrid auch Essigsaure-anhydrid hinzusetzt, so wird die im 
Prozess gebildete Phenylessigsaure in Phenylessigsaure-anhydrid zuruck- 
verwandelt, wobei eine aquivalente Menge von freier Essigsaure ent- 
steht, die aus der Reaktionsmasse verdampft. Die unter diesen Um- 
standen (also bei Gegemvart von Essigsiiure-anhydrid) erzielten Resul- 
tate sind gut mit dencn zu vergleichen, die mit Essigsaure-anhydrid und 
Propionsiiure-anhydrid erhalten wurden. 

Alle in der folgenden Tabelle IX angefuhrtenVersuche sind bei 180' 
ausgefuhrt. 

Benz - 

Tabelle IX. 
Versuche rnit Phenylessiysiiure-chydrid. 

hhydrit 
in Mol. 

~ 

~~ ~ 

1 
1 
1 
1 

- 

Essig- 
saure- 

anhydrid 
in Mol. 

~~ - ~ _ _  _ _  
- 
4 
4 

4 

Dauer 
in 

Stunden 
_ ~ _ _ _ _  

~~ 

6 
8 
5 

8 

I 

I 

Ausbeute an 
ungesattigter 
Sbure in yo 

auf Aldehyd 
berechnet 

5,15 
51,55 
94,50 

44,67 

~-~ ~~ - ~ 

Aus der aiigefuhrten Tabelle ist ersichtlich, dass man bei An- 
wendung von Phenylessigsiiure-anhydrid, Benzaldehyd und Pyridin in 
Mengen von je 1 Mol. und bei Gegonwart von 4 Mo1. Essigsaure-anhydrid 
eine Ausbeute voii 51,55 yo an a-Phenyl-zimtsiiure erhalt, wahrend die 
entsprechenden Ausbeuten fur Propionsiiure-anhydrid und Essigsaure- 
anhydrid 4,53% und 2,2474 wareii (vgl. Tab. VI). 

Nun wird die im Prozess gebildete Phenylessigsaure bei Gegenwart 
von Essigsaure-anhydrid wieder vollstandig in Phenylessigsaure-anhydrid 
zuruckverwandelt ; infolgedessen kann man aus einer Molekel Phenyl- 
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essigsaure-anhgdrid zwei Molekeln a-Phengl-zimtsaure erhalten, wenn 
man die Menge des Aldehyds und die Menge der Base verdoppelt. Bei 
Gegenwart von Essigsaure-anhydrid wird also die Reaktion mit Phenyl- 
essigsaure-anhydrid wie folgt zu formulieren sein : 
C,H, * CH, * CO CH, . CO 

10 + 2 C,H,. CHO + )O = 2 C,H,. CH=C-COOH t- 2 CH, . COOH 
C,H,. CH, . CO CH, 60 I 

CGH, 

Der entsprechendc Versuch gibt schon in 5 Stunden 94,5% Aus- 
bcute auf Aldehyd berechnet. Man kann also mit der schwachen Base 
Pyridin praktisoh das ganze Phenylessigsiiure-anhyclrid in a-Phenyl- 
zimtsiiure verwandeln. Daraus sieht nian die grosse Bemeglichkeit der 
Wasserstoffatome der Methylengruppe im Phenylessigsaure-anhydrid 
und seine leichte Enolisierbarkcit im Vcrgleich zu Propionsaure-anhydrid 
und Essigsaiure-anhydrid. 

Jetzt sind auch die Arbeitsergebnisse von M .  Rakun in  und G. Fisce- 
man1) vcrstandlich, die mit Phenylessigsgure-anhydrid und versehie- 
denen Aldeliyden ohne ein Carbonsauresalz oder sonst einen Katalysator 
die entsprechenden a,B-ungesattigten Siiurcn erhalten haben. Die 
Enolisierbarkeit des Phenylessigsiiure-anhydrids erfolgt cben so leicht, 
dass schon die basische Reaktion des Glases dazic geniigt. 

Ferner sind nun auch die verhaltnismassig sclilechten Ausbeuten 
mit Triathylamin (vgl. den letzten Versuch in der Tab. IX) im Vergleich 
zu den Ausbeuten niit Pyridin verstandlich. 0,l Mol. Triathylamin auf 
1 1101. des leicht enolisierbaren Phenylessigsaure-anhydrids ist eben 
viel zu viel. Um die maximale Ausbeutc rnit Triathylamin zu erzielen, 
musstc man viel weniger von der Base nehmcn. Bei 0 , l  Mol. Triathylamin 
befinden wir uns schon weit auf der absteigenden Linie. 

D i e  Arbe i t s e rgebn i s se  von  H .  Meyer u n d  R. Beer. 

Wie sind nun, in Anbetracht der schadlichen Wirkung einer Zu- 
gabe von freier Saure, die sonderbaren Resultate von Hans  Meyer und 
Robert Ree.i2) zu erklaren, die bekanntlich finden, dass der Ersatz des 
Saure-anhydrids durcli das Saurehydrat die Ausbeute manchmal sogar 
verbesscrt ? 

Die Forscher haben bei 26-stundigem Erhitzen von Benzaldehyd 
mit 2 RIolen Kaliumacetat und 3 Molcn Eisessig auf solche Weise, dass 
dabei das bei der Reaktion gebildete Wasser mit einem Teil der Essig- 
saure langsam abdestilliertc, 30-40 yo Zimtsaure erhalten. Leider 
geben die Forscher die Reaktionstemperatur nicht an ; gerade diese ist 
aber hier von ausschlaggebender Bedeutung. 

1) loc. cit. 2) loc. cit. 
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Wahrend bei niedrigen Temperaturen Essigsaure-anhydrid mit 

Wasser unter Bildung von Essigsaure reagiert, geht der Prozess bei 
hoherer Temperatur in entgegengesetzter Richtung vor sichl) : 

CH, . CO 
(CH, * COOH), f + >O + H,O 

CH, . CO 

Hat  nun das gebildete Wasser die Moglichkeit abzudestillieren, so 
wird die Reaktion von links nach rechts stark begunstigt. Kaliumacetat 
durfte dabei ein guter Katalysator sein. 

M i t  einem Wort ,  auch in dem Falle, wenn man von Eisessig aus- 
geht, diirfte die Kondensation xwischen dem Anhydrid und dem Aldehyd 
erfolgen, indem das Saure-anhydrid sich erst im Reaktionsproxess aus der 
Saure bildet. 

Nun haben dieselben Forscher weiter mit o-Chlorbenzaldehyd 
(1 Mol.) und Kaliumacetat (2 Mol.) ohne Anhydrid in 36 Stundcn bei 
240O 40 % Chlorzimtsaure erhalten. 

Bei 240O erscheint aber eine Dissoziation von Kaliumacetat in 
Essigsaure-anhydrid und Kaliumoxyd durchaus denkbar : 

CH, . CO 

CH, . CO 
2CH3.COOK - + >O + K,O 

Eine ahnliche Annahme hat schon vor vielen Jahren E. Bamberger2) 
fur Calciumacetat gemacht, um die Acetonbildung aus Galciumacetat 
zu erklaren. 

Also auch in diesem Falle durfte das S a u r e - a n h y d r i d  die Kon- 
densation mit dem Aldehyd eingehen. 

Damit ist naturlich nicht gesagt, dass eine Kondensation von 
Carbonsaure mit Aldehyd uberhaupt unmoglich ist. Solche Konden- 
sationen durften nur von der E n o l i ~ i e r b a r k e i t ~ )  der betreffenden 
Carbonsaure abhangen. Sind aber gleichzeitig sowohl Saure wie auch 
Anhydrid vorhanden, SO wird immer das Anhydrid in Reaktion treten, 
weil dasselbe unvergleichlich leichter enolisiert wird, wie die Saure 
oder die Salze der Saure. 

Dagegen erscheint eine Darstellung von ungesiittigten Carbon- 
sauren durch Kondensation von Monocarbonsauren mit Aldehyden 
kaum mit g u t e n  Ausbeuten  denkbar, weil - parallel mit der Enoli- 
sierbarkeit der Carbonsauren - die Abspaltung von Kohlendioxyd vor 
sich geht. 

1) J .  Campardou und M .  Shorn, C. r. 186, 591-3; C. 1928, I, 1952-1953. 
2, B. 43, 3517 (1910). 
3) Vgl. hierzu E. Preiswer7c, Helv. 2, 649 (1919); H. Staudinger und P. Meyer, 

Helv. 5: 656 (1922); H. Xcheibler, Houben-Weyl, 111. A., Bd. 11, 1104. 
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So haben z. B. R. v. Walther und A .  Wetxlichl) Benzaldehyd mit 

p-Nitro-phenyl-essigsaure in geschlossenem Rohr bei 205O zu p-Nitro- 
stilben-p-carbonsaure (p-Nitro-phenyl-zimtsiiure) 

COOH 
kondensiert. Der Prozess verlauft glatter, wenn man zu dem Reaktions- 
gemisch den bekannten Enolisator P ip  er id in  hinzufugt; schon bei 
150-160° setzt dann eine lebhafte Reaktion ein, aber gleichzeitig wird 
Kohlendioxyd abgespalten und es entsteht p-Nitro-stilben2). 

Geht man aber von einer Dicarbonsaure aus, so erhalt man unter 
Abspaltung von Kohlendioxyd glatt ungesattigte Carbonsaurcn. Darauf 
beruhen ja xwei wichtige Synthesen von ungesattigten Carbonsauren - 
die Doebner’s~he~) und die Knoevenagel’s~he~) . 

V. R e a  k t ions  p hase  : 
Umlageruny der entstandenen Rumpfmolekel unter Wanderung 

von Wasserstoff. 
Die Ansicht, dass bei chemischen Reaktionen ganz allgemein mit 

Umlagerungen zu rechnen ist, bricht sich immer mehr Bahn5). Darum 
erscheint auch diese Umlagerung durchaus denkbar, zumal in der 
Rumpfrnolekel ein ausgesprochenes Sattigungsgefalle vorhanden ist. 

Weitere Katalysatoren filr die Kondensation tion Saure-anhydriden 
mat Aldehyden. 

Auf Grund der gewonnenen Erkenntnis uber das Wesen der Per- 
Icin’schen Synthese erschien es durchaus denkbar, eine praktisch be- 
quemere Methode, wie die Perkin’sche, fur die Darstellung von a,D- 
ungesattigten SBuren zu finden. 

Aus den in dieser Arbeit angefuhrten Versuchen geht klar die Be- 
deutung der Basizitat des Katalysators hervor. Es war darum zu 
hoffen, dass auch Alkalisalze anderer schwacher Sauren dieselbe Wir- 
kung wie die Carbonsauresalze ausuben werden. Das ist nun tatsach- 
lich der Fall. Gepruft wurden folgende Salze : Kaliumcarbonat, Natrium- 
carbonat, Trinatriumphosphat, Trikaliumphosphat, Kaliumsulfit, Ka- 
liumsulfid, Kaliumcyanid, Kaliumjodid. 

Die Mengenverhaltnisse fur diese Versuche waren auch nach Tie- 
m a n n  und Herzfeld6) gewahlt: auf 20 g Benzaldehyd, 30 g Essigsaure- 

l) J. pr. [2], 61, 181 (1900). 
2, P. Pfeiffer und S. Sergiewskuja, B. 44, 1107 (1911); vgl. auch G.  Bredig und 

3, B. 33, 2140 (1900); 35, 1143 (1902). 
4) B. 31, 2598 (1898). 
5,  W. Huckel, Z. angew. Ch. 39, 842 (1926). 
6) B. 10, 68 (1877). 

K. Fujans, Z. physikal. Ch. 73, 25 (1910). 
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anhydrid und 10 g Natriumacetat. Die anderen Katalysatoren wurden 
in einer dem Natriumacetat ayuivalenten Menge genonimen. Alle in 
der Tabelle X angefuhrten Versuche wurden bei ISOo angestellt. Ver- 
suchsdauer 8 Stunden. 

Wie aus der Tabelle X ersichtlich, erzielt man rnit calcinierter 
Soda ebenso gute Resultate wie mit Natriumacctat, waihrencl die mit 
Pottasche erhaltene Rusbeute sich dem Resultat mit  Kaliumacetat 
nahert, ohne dasselbe jedoch zu erreichen. I n  diesern Zusammenhange 
ist das Resultat mit Trikaliumphosphat einigerrnassen uberraschend, 
da es nur die RBlfte der Ausbeute mit Katriumphosphat ergibt. 

Tabelle X. 
Weitere Katalysatoren fur Zimtsaure-Synthese. - -- 

K a t a l y s a t o r  I Ausbeute an Zimtsaure 

Kaliumacetat 
K,CO,. . . . 
Na,CO, . . . 
Natriumacetat 
Na,PO, . . . 
K,SO,. . . . 
K,PO,. . . . 
K,S. . . . . 
KCN . . . . 
K J . .  . . . 

11,95 
8,41 
6,46 

10,o 
20,l 
10,44 
26,O 
6,72 
8 8  

20,24 

20,3 
16,5 
11,25 
11,o 
10,2 
8,95 
597 
2,35 

keine Spur 
keine Spur 

72,5 
58,9 
40,2 
39,3 
36,4 
32,O 
20,4 
8,4 
- 

- 

-- 
Versuc hs- 
dauer in 
Stunden 

0,25 
1 
4 
8 

Tabelle XI. 
Eznfluss der Vewuchsdauer. - 

A u s  b e u t e  an Zimtsaure auf Aldehyd berechnet 

-~ - - _ _  

5,7 20,4 
11,o 39,3 1 11,25 40,2 16,5 1 5 8 3  , 

Recht interessant ist der Verlauf der Kurven, die die Ausbeuten in 
Abhangigkeit von der Reaktionsdauer angeben. Danach erhalt man 
rnit Pottasche in 15 Minuten fast clieselbc Ausbeute wie mit Natrium- 
acetat in S Stunden. 

Fur die praktische Darstellung der a,p-ungesattigten Bauren ist 
also das Natriumacetat sehr gut durch ealcinierte Soda zu ersetzen. 
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Will man aber in kurzester Zeit grossere Mengen von Zimtsaure her- 
stellen, so wird man Pottasche benutzen. 

Versuchsdauer in Stunden. 
Fig. 3. 

Exper imente l l er  Te i l .  

Die Vcrsuchc wurden nach der hei cler Perkin’schen Synthese 
ublichcn JIethode ausgefuhrt. Der Reaktionskolben, rnit einem Ruck- 
flnsskiihler versehen, wurde im olbad erhitzt und die Temperatur cla- 
selbst gemcssen. Der RiickTlusskuhler war mit einem Calciumchlorid- 
rohr versehen. 

Die husgangsmaterialien wiirden sorgfdtig gereinigt und getrocknet. 
F, s sig s a u r  e - a n h  y d r i  d. Das Handelsprodukt wurde durch mehr- 

fache sorgfaltige Fraktionierung gcreinigt. Ebenso durch melirfache 
fraktionierte Destillation wurde das Propionsaure-anhydrid gereinigt, 
wahrend das Phenylessigsaure-anhydrid nach Auteizriethl) hei-gestellt 
und gereinigt wurde. 

Das Diiithyl-benzylamin wurde nach V.  31eyer2) aus Diathplamin 
und Benzylchlorid hergestellt. Beim Fraktionieren desselben bekommt 
man leicht ein reines Produkt mit dem richtigen Siedcpunkt. 

Sowohl iur Versuche mit Chinolin, wie auch mit Tria thylamin 
wurden Merck’sche Praparate benutzt. 

l) W .  Autenrieth und Georg Thornae, B. 57, 423 (1924). 
2, B. 10, 310 (1877). 



- 1000 - 
Benzyl-piperidin wurde nach M .  Auerbuch und R. TVolfJensteinl) 

hergestellt und gereinigt. 
Was die Verarbeitung der Versuche betrifft, so wurde wie bei der 

gewohnlichen Perkin’schen Synthese verfahren. Das Reaktionsprodukt 
wurde in eine 3-4fache Menge Wasser gegeben und daraus der Renz- 
aldehyd durch eine Destillation rnit Wasserdampf vollstandig ver- 
trieben, wobei die Dauer der Destillation rnit Wasserdampf bei allen 
Versuchen gleich lang war (2 Stunden). Darauf wurde der noch heisse 
Destillationskolbeninhalt mit calcinierter Soda neutralisiert. Dabei 
schieden sich, besondcrs bei Anwendung vou Pyridin, grossere Mengen 
von Verharzungsprodukten ab, die durch ein Paltenfilter heiss ab- 
filtriert wurden. Das Filtrat wurde rnit etwas Tierkohle gekocht, wieder 
abfiltriert und in der Siedehitze rnit konz. Salzsaure gefallt. Die er- 
haltene Saure wurde im Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Beim Arbeiten mit Diathyi-benzylamin fie1 nach dem Neutrali- 
sieren mit Soda die Base als 01 heraus, das ausgeathert wurde. Erst 
nach vollstandigem Verjageri des Athers und Reinigung rnit Tierkohle 
wurde die Zimtsaure in der Siedehitze gefallt. 

Reuktion xwischen metullischem Natrium und Essigsaure-anh yard2). 
In einem Zweiliterkolben wurden zu 6 g metallischen Natriums 

160 g Essigsaure-anhydrid gegeben. Bei gewohnlicher Zimmertem- 
peratur wirkt metallisches Natrium auf reines Essigsaure-anhydrid 
kaum ein. Man bemerkt eine sehr geringe Gasentwicklung, die man 
auch auf eine geringe Verunreinigung durch Essigsaure zuruckfuhren 
kann. Erhitzt man aber das Reaktionsgemisch auf dem Rasserbade, 
so setzt bald eine sturmische Reaktion ein. Es entweichen grosse Mengen 
von Gasen. Die Reaktion geht unter starker Warmeentwicklung vor 
sich, so dass ein Teil der Fliissigkeit in den Kuhler hinaufdestilliert. 
Das metallische Natrium verwandelt sich dabei in cinen Reaktionsbrei. 

Das abgekuhlto Kondensationsprodukt wurde darauf rnit Essig- 
saure angesauert, in einer grosseren Menge Wasser aufgenommen und 
die wassrige Liisung unter Anwendung eines Ruckflusskuhlers gekocht. 
Die wassrige Losung wurde darauf rnit Soda neutralisiert und die aus- 
geschiedenen Verharzungsprodukte abfiltriert. Im Filtrat Find grossere 
Mengen von Aceton zu konstatieren. 

Kondensutionen mit metullischem Nutrium. 
E r s t e r  Versuch. 2,8 g mctallisches Natrium wurden in Draht- 

form zu 100 em3 Essigsaure-anhydrid in einem Zweiliterkolben, der rnit 
Riickfiusskuhler und Calciumchloridrohr versehen war, gegeben. Auch 
bei Zugiessen von Benzaldehyd setzte keine nennenswerte Reaktion ein, 
wenn auch die anfangs sehr geringe Gasentwicklung etwas lebhafter 

1) B. 32, 2507 (1899). 
2, Aus einer noch unveroffentlichten Arbeit uber Tautomerie bei Saureanhydriden. 
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wurde. Erst auf dem Wasserbade, bevor dasselbe zum Sieden kam, 
setzte eine sturmische Reaktion ein. Nach Ablauf der sturmischen 
Periode wurde noch eine Stunde a d  dem Wasserbade erhitzt, um die 
letzten Reste des metallischen Natriums vollstandig in Reaktion zu 
bringen. Dabei wird der anfangs hellgelbe Reaktionsbrei dicker und 
dunkler. Darauf wurde durch den Kuhler eine grosserc Menge von 
Wasser hinzugegeben. Der gelbe Reaktionsbrei lost sich dabei unter 
Warmeentwicklung auf. Es bilden sich zwei Schichten. Die obere 
wassrige Schicht ist intensiv gelb gefarbt, wahrend au€ dem Boden sich 
ein rotgelbes 01 ansammelt. 

Die weitere Verarbeitung wurde nach der bei der Perkin’schen 
Synthese ublichen Mcthode ausgefuhrt. Es fallt dabei die grosse Menge 
0 1  auf, die bei der Wasserdampfdestillation im Destiliierkolben zuruck- 
bleibt. Beim Abkuhlen erstarrt das 0 1  zu einer rotgelben, zahflussigen, 
harzartigen Masse. 

Man konnte nur Spuren von Zimtsaure konstatieren. 
Zweiter  Versuch. Ansatz: 4,3 g metallisches Natrium, 35 g 

Benzaldehyd und 100 cm3 Essigsaure-anhydrid. Nach dem Ablauf 
der sturmischen Reaktion auf dem Wasserbade wurde der Reaktions- 
kolben abgetrocknet, ins Olbad gesteckt, auf 180° erhitzt und 15 Mi- 
nuten auf dieser Temperatur gchalten. 

Darauf wurde der Reaktionskolben abgekuhlt und nach der bei 
der Perkin’schen Synthese ublichen Methode verarbeitet. Erhalten 
wurden 1,l g Zimtsaure und 7,6 g dunkelrotbraune Verharzungsprodukte. 

Versuche mit anorganischen Salxen als Katal ysatoren. 
Die als Katalgsatorcn angewandten Salze wurden im Exsiccator 

zuerst uber konz. Schwefelsaure, dann uber Phosphorpentoxyd bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, was bei Trinatriumphosphat mehrere 
Monate in Anspruch nahm. 

Beim Arbeiten mit calcinerter Pottasche setzt schon von ca. 135O 
an eine sturmische Gasentwicklung ein, die bis ca. 180° andauert. Bei 
Erreichung dieser Temperatur hort die Gasentwicklung in einigen Mi- 
nuten ganz auf. 

Kondensation von Renxalanilin mit Essigsiizcre-anhgdrid mittels 
Pottasche. 

Angewandt wurden 34,15 g Benzalanilin, 30 g Essigsaure-anhydrid 
und 8,41 g Pottasche. 

Die Reaktion setzte scheinbar bereits vor dem Erhitzen ein. Schon 
unterhalb looo, besonders von 90° an, wurde die Reaktion intensiver. 
Sehr stark war die Gasentwicklung bei 110-120°, bei 140° war die- 
selbe schon beendet. Bei 180° war nur ein ruhiges Sieden zu beobachten. 
Nach viertelstundigem Erhitzen auf 180° wurde der Reaktionskolben 
aus dem Olbad gezogen. Der noch heisse Kolbeninhalt stellte ein gelbes 



- 1002 - 
0 1  dar. Aber bald setzte eine Krystallisation ein und der noch heisse 
Kolbeninhalt erstarrte zu einer festen Masse. In der Krystallmasse 
konnte man deutlich zwei Schichten beobacliten: eine untere weisse und 
eine obere braungelbe. 

Die Reaktionsmasse wurde mi t lieissem Wasser behandelt und 
einer Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 

Nach der Destillation mit Wasserdampf blieb im Destillierkolben 
ein 0 1  zuruck, das auch beim Neutralisieren des Kolbeninhaltes mit 
Soda nicht verschwand. Beim Abkiihlen des Destillierkolbeninhaltes 
schieden sich massenhaft weisse Krystalle aus. Ruch das 01 erstarrte 
zii gelben Klumppn. 

Die weissen Krystalle samt den gelben Klumpen wurden abfiltriert. 
Aus dem gelben Filtrat konnte man nach dem Ansauern mit Salzsaure 
1,2 g Zimtsaure isolieren. 

Die weissen Krystalle stellten sich a18 Acetanilid heraus. Sie wurden 
durch Behandeln mit heisscm M7asser von den gelben Klumpen ge- 
trennt. Diese stellen cin hochmolekulares Kondensationsprodukt dar, 
das noch nicht vollstandig identifiziert ist. 

Z u s a m m  en  f as  sung. 
I .  Die allgemein angenommene Theorie der Perkin’schen Realction 

von R. li‘ittig ist falsch, da die Kondcnsation in der Regel nicht zwischen 
dem Salz und dem Aldeliyd, sondern zwischen dem Siiure-anhydrid 
und dem Aldehyd stattfindet. 

2. Das Salz spielt nur die Rolle eines Katalysators, den man ganz 
weglassen und durch andere Katalysatoren, die keine Carbonsaure- 
derivate sind, ersetzen kann. Zu diesem Zwecke eignen sich besonders 
dic tertiaren Rasen. 

8. Die katalytische \Tirltung des Salzes ist eine mehrfache: a) es 
enolisiert das Saure-anhydritl, wodurch eine Anlagerung des Aldehyde 
an die Enolforni des Siiure-anhydrids ermoglicht wird ; b) es enolisiert 
das im Prozess entstandene Anlagerungsprodukt ; c) es spaltet schliess- 
lich von dem enolisierten hnlagerungsprodukte eine Molekcl Saure ab. 

4. Die Wirkung des Katalysators ist von der Basizitat desselhen 
abhangig. Infolgedessen wirkt eine Zugabe von freier Saure schadlich 
auf die Ausbeut,e. 

5. Die Ausbeute an Zimtsaure sinkt proportional der zugesetzten 
Sauremenge. Bei geriugender Zugabe von Saure kann man die Aus- 
beute auf Null herunterdriicken. 

6. Die  Wirkung der tertiaren Basen  ist  der Starke derselben direkt 
proportional. Infolgedessen ist  es moglich, auf G r i d  der Ausbeute an 
Zimtsuuie die relutiue Starke der Base z u  bestimmen. 

7. Die Ausbeute an Zimtsiiure ist auch von der Menge der Base 
abhangig. J e  starker die Base, eine urn so kleinere Menfie derselben 
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ist zur Erreichung der maximalen Ausbeute ndtig. Bei weiterer Ver- 
grosserung dieser Menge sinkt die Ausbeute. 

8. Auf Grund der angefiihrten Versuche wird ein Reaktionsschema 
der Perkin’schen Synthese aufgestellt. Danach zerfallt die Reaktion 
in funf Phasen : a) Enolisierung des Saure-anhydrids ; b) Anlagernng 
des Aldehpds an die Enolform des Saure-anhydrids ; c) Enolisierung des 
Anlagerungsproduktes ; d) hbspaltung einer Sauremolekel von dem 
enolisierten A4nlagerungsprodukt ; e) Umlagerung der durch die Saure- 
abspaltung entstandenen Jtumpfmolekel. 

9. Die Enolisierung des Saure-anhydrids hangt von der wech- 
selnden Valenzbeanspruchung der Radikale ab, die mit der aktiven 
Methylengruppe des Skure-anhgdrids verbunden sind. Diese Wirkungs- 
weise gelingt es sogar zahlenmiissig zu vergleichen. 

10. Die Ausbeute hangt auch von der Beweglichkeit des Wasser- 
stoffatorns der Aldehydgruppe ab. Infolgedessen kann man die Alde- 
hyde durch Aldehydanile ersetzen. 

11. Die Abepaltnng der Saurernolekel von dem Anlagerungs- 
produkte kann in zwei versch’iedenen Richtungen erfolgen : es kann eine 
Siiurespaltung und eine Aldehydspaltung stattfinden. Durch die Aldehyrl- 
spaltung wird die Entstehung der Verharzungsprodukte erklart. 

I d .  Auch verschiedene Alkalisalze schwacher anorganischer Sauren 
ermoglichen die Bildung von Zimtsauren aus Siiure-anhydriden und 
Aldehyden. Dadurch wird eine neue praktische Darstellungsmethode 
fur diese Sauren gegeben, die bequemer und schneller zum Ziele fuhrt 
als die Perkin’sche. 

Riga, Synthet. Laboratorium der Lettlandischen ‘IJniv., 
und Zurich, Chemisches Institut der ‘IJniversitat. 

SUP quelques proprietes des metaux alealins ‘) 
par L. Haekspill. 

(31. VIII. 28.) 

Mesdames, Messieurs, mes chers CollGgues, 
J’ai k t6  trks touche de l’honneur que m’ont fait notre aimable 

prbsiderit et mon ami le Professeur Fichter, en me demandant de resumer 
devant vous mes travaux sur les mbtaux alcalins. 

I1 est souvent dangereux, au moins pour les auditeurs, dc s’btendre 
trop longuement sur bes propres travaux; aussi pour ne pas mettre mes 
parrains dans une situation pkniblc, ai-je pens6 qu’il serait pr6ferable 

l) Confkrence faite ii l’asaemblke d’6t6 de la SociPtB siiisse de Chimie, le 31 aoQt 
1928, i Lausanne; publike avec l’autorisation spbciale du Cornit6 de rkdaction. 
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de traiter la question d’un point de vue plus general en attirant votre 
attention sur les progrbs realis& durant ces dernibres annBes dans un 
domaine qui m’est cher, et sur les points qu’il serait B moil avis utile 
d’btudier plus complktement. M’adressant 8, un public aussi averti, 
je n’insisterai pas sur les proprietBs fondamentales que l’on trouve 
dans tous les trait& de chimie. Par contre j’espbre pouvoir vous montrer, 
avec l’aide de M. Rollet, quelques experiences que je considkre comme peu 
connues. S’il en est parmi vous qui ont dhja eu l’occasion de les voir, 
je les prie de bicn vouloir m’excuser. 

Etat naturel. Skparation. 
Les cinql) mBtaux alcalins sont inegalement repandus dans la 

nature. Si 1’Bcorce terrestre contient une notable proportion de sodium 
et de potassium (environ 3 % autant que ces Bvaluations peuvent ittre 
prkcises), le lithium est dkjA assez rare, le rubidium bien qu’on en trouve 
B 1’Btat de traces dans u11 nombrc considerable de roches, l’est encore 
davantage. Quant au caesium il compte parmi les klements les moins 
repandus dans la nature. Si les spectres du rubidium et du caesium 
n’ktaient pas aussi caracteristiques, il est fort possible qu’on ne les 
aurait dkouverts que recemment par leurs spectres de rayon X ou 
par des rnesures extl-emement precises de poids atomiques (Richards 
ou Hoenigschmid) z ) .  

Toujours est-il qu’on &pare assez facilement les cinq mBtaux al- 
calins par difference de solubilitk de leurs sels. Les plus employ& sont 
les chlorostannates, chloroantiinonates, chloroplatinates et surtout les 
aluns. (Alun de rubidium 2,27 gr. A 17O; de caesium 0,38 gr.; de po- 
tassium 13,5 gr.) On ne s’amuse plus aujourd’hui, comme le fit autre- 
fois Bunsen en 1860 ti evaporer 50 tonnes d’eau de Durkheim a 0,00017 gr. 
de chlornre de caesium et a 0,00021 gr. de chlorure de rubidium au litre 
pour obtenir quelques grammes de sel. Le combustible est trop cher. 
Pas plus qu’on ne traite la cendre de tabac pour en extraire le rubidium. 
On prBfbre s’adresser aux lkpidolites de Saxe ou de Boheme ou mieux 
encore aux eaux mbres provenant du traitement de la carnallite de 
Stassfurt. Ces eaux coritiennent de la carnallite de caesiuin et de rubi- 
dium, RbCl * MgCI,, 6 H,O, dont il est facile de &parer les deux rnktaux 
rares. Ce traitement ne se fait du reste qu’& de longs intervalles de 
temps, de sorte que malgrk le petit nombre de leurs applications il arrive 
frkquemment que l’on manque de rubidium et de caesium et que les 
marchands de produits chimiques sont incapables d’en fournir. 

Un lepidolite dkcouvert aux Etats Unis contient, parait-il, 0,5% de 
caesium, mais les prix sont inaccessibles aux Europeens depuis que les 
composes de ce m6tal sont utilishs contre le choc anaphylactique. 

beancoup des autres alcalins. 

39 et  41), Rb = 85,45 (isotopes 85 et  87),  Cs = 132,81 (au moins deux isotopes). 

l) Cinq en comprenant le Li dans ce groupe bien qu’& 1’8tat m8tallique il differe 

z, Poids atomique: du Li = 6,7 (isotopes 6 et 7 ) ,  Na = 23, K = 39,lO (isotopes 
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PrJparation. 
Lorsqu’on posskde un sel alcalin pur, rien n’est plus simple que 

d’en extraire le metal au laboratoire, on n’a que l’embarras du choix de 
la mhthode. 

Cependant la chose se complique dks que l’on veut operer en grand. 
Jusqu’ici on peut dire que seul le sodium est preparb industriellement, 
il est vrai que seul parmi ses congenkres il donne lieu 8. des applications 
de grande envergure comme la fabrication de l’amidon, de l’indigo, du 
cyanure, etc. 

Pour celui-la on est parvenu B des rhsultats vraiment remarquables. 
Le sodium est aujourd’hui un metal tres bon march& Je  ne saurais vous 
donner un prix exact, car il n’y a pas de cours du sodium comme cela 
existe pour les autres metaux usuels, mais je ne crois pas exagerer en 
disant qu’a la condition de faire une commande importante on doit 
pouvoir se procurer du sodium en Suisse 8. un prix inferieur a 200 fr. 
les 100 kg. 

On sait commenh D a y  realisa en 1807 1’6lectrolyse de la soude et 
de la potasse solides, et de quelle manikre Gay-Lussac et ThBnard ob- 
tinrent les metaux alcalins en notable quantite par r6duction des hydro- 
xydes par le fer. Mais il ne s’agissait 18. que de procedes de laboratoire, et 
l’histoire de la rnetallurgie du sodium est intimement lihe 8. celle de 
1 ’aluminium. 

C’est uniquement pour obtenir l’aluminium d’une manikre 6cono- 
mique que H .  Sainte-Claire Deoillel) a mis au point vers 1855 le procedi? 
de reduction du carbonate par le charbon qui a 6 th  utilisk pendant 20 
ou 25 ans jusqu’au moment ou Castner a realis6 en grand 1’8lectrolyse 
de la soude fondue. 

Theoriyuement rien de plus simple que cette Blectrolyse. La soude 
fond a 310°, elle est conductrice, et une tension de 5 B 6 volts snffit 
pour la decomposer, elle n’attaque pas le fer B cette temperature. Cette 
operation se presente done comme devant &re des plus simples, et ce- 
pendant clans la pratique il y a eu bien des difficult& a vaincre. 

Tout d’abord le sodium, beaucoup plus leger que la soude, vient 
flotter a la surface du bain et se combine 8. l’oxygkne de l’air si l’on y 
prend pas garde. Ensuite 1’6lectrolyse se fait suivant la formule: 

Na’ I (OH)- 
il y a done l’anode formation d’hydrogkne et d’eau, qui, malgri: la 
temperature @levee, ne s’en va que partiellement et diffuse vers la 
cathode ou elle se recombine au sodium. 

Enfin les electrodes sc polarisent rapidement et il faut recourir 
soit au renversement instantan6 du courant, soit 8. differents tours de 
main pour remedier a cet inconvhient. 

l) Xaiizte Claire Deville, L)e l’aluminium. Mallet-Bachelier, Paris 1859. 
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Finalement mBme avec un appareil bien construit, en mairitenant 

la tempBrature constante aux environs de 320O (aprks avoir clBsliydrat6 
la soude vers 600O) e t  ne laissant pas sirjourner le metal B la surface du 
bain, il est trits difficile d’obtenir un rendement de 50 pour 100 par 
rapport au courant consomnik. I1 faut ajouter B. cet incondnient cclui 
rksultant du remplaceinent frequent de l’blectrolyte qui se transforme 
en carbonate et, dont la concentration en impuretbs augmente. 

Mais la main d’cenvre est de beaacoup l’dkment le plus important 
du prix de reuient. ObligBs de travailler avec des lunettes et de respirer 
a travers un filtre d’ouate qui arr6te tant bien que ma1 les fumkes de 
soude, les ouvriers sont en outre expos6s a des brGlures qui peuvent 
Stre fort graves. Aussi r6clament-ils la IBgitimc compensation d’un 
travail extr6mement pbnible. 

1,’klectrolyse clu ehlorure dc sodium fondu est certainement ti 
l’heure actuelle beaucoup moins phible,  bien qu’elle nBcessite une 
temphatme de 800°, et le prix de revient du mkLal qu’elle fournit est 
moins Blcvk. Aux Etats-Unis la Virginia Laboratory Co., en Suisse la 
Ciba orit mis au point ce procbdi., apr8s avoir surmontk de trks grosses 
difficultbs. 

I1 est en particulier difficile d’Bviter I’usure rapide des klectrodes 
dc graphite fort cocteuses, et le ehlore trks chaud qui se d6gag.e n’est 
pas un sous-produit agrbable B. canaliser ni facile a utiliser. 

Les procbdks Blectrolytiques semblaient l’avoir dkfinitivement 
emportk, la lutte semblait circonscrite entre 1’Blectrolyse de l’hydroxyde 
et cclle du chlorure, lorsquc surgircnt aux environs de 1910 plusieurs 
brevets basks sur l’utilisution des propri6ti.s rkductrices du carbure de 
calcium. 

Les oxydes, les fluorures, les sulfures alcalins sont ainsi dBcom- 
poscts avec mise en libertk de mbtal. (Brevets de la Griesheim-Elektron.) 

Dans cet ordre d’idkes, la seule rbaction que l’on puisse songer a 
appliquer au sodium est la suivante: 

cal 
2 NaCl + C,Ca = CaCl, -1 2 Ka + 2 C - 16 .2  

(Brevet Hmkspill et Staehling). 

Cettc rbaction se produit dans le vide avant 800O avec un rende- 
ment satisfaisant, qui peut dkpasser 80% par rapport au carbure, ma- 
tibre premiitre la plus cofiteuse du mklange. I1 s’agit d’une rkaction 
rhersible qui ne se produit dans le sens favorable que g’rilce au vide 
qui facilite le dkpart du metal alcalin tr&s volatil. En opBrant en vase clos 
sous pression de vapaur de sodium, le chlorure de calcium est rBduit et  
l’on obtiendrait du chlorure de sodium et du calcium partiellement com- 
bin6 au carboiie. 

Quels sont les d&€auts du procede au carbure? I1 faut bien avouer 
qu’il en a, sans quoi il serait universellement utilis6, ce qui n’eat pas 
le cas. 
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Le principal est la difficult6 de maintenir clans un appareil de 
grandes dimensions, un vide trBs poussB. On dkpassc difficilement le 
dixieme de millimetre et cela est juste suffisant. Le sodium suppor- 
terait encore une legere rentree d’air, mais la moindre trace est funeste 
au carbure, qui se combine aussi bien a l’oxygbne qu’A l’azote, en se re- 
couvrant d’une couche inerte qui emp&che sa reaction ulthrieure. 11 est 
tres difficile d’obtenir 1’6tanchhiti: parfaite d’appareils industriels. Cela 
est vrai kgalement lorsqu’on travaille sous pression, mais dans ce dernier 
cas une legere fuite a une importance bien moindre. 

Neanmoins le procede au carbure est loin d’etre abandonne et il 
est possible qu’on en entendc parler d’ici quelque temps. I1 convient 
de plus parfaitement au potassium que l’on n’a jamais pu obtenir en 
quaritite notable par Blectrolyse. 

Kous avons dit que le lithium, le rubidium et le caesium n’ont 
jamais B t B  prepares autrement qu’au laboratoire. 

Cela tient essentiellement 8. la rarcti. do ces BlBments et au petit 
iiombre d’applications auxquelles ils ont donne naissance, car ce ne 
sont pas lcs reactions generatrices qui font dbfaut. 

Le lithium tres fusible (180°), mais peu volatil, ne peut %re ni 
prepare ni mgme fondn dans un appareil cn verre, car il suffit qu’une 
goutte de ce m6tal vienne au contact d’une paroi de verre pour en pro- 
voquer la rupture immkdiatc. Le procede de preparation le plus simple 
et le moins cofiteux est, encore aujourd’hui, celui mis au point par Guntx 
en 1893l): Electrolyse d’un melange 8. poids kgaux des clilorures de 
lithium et de potassium qui fond au dessous de 500O. On opbre dans une 
capsule de porcelaine chauffee par un simple bec Bunsen. L’anode est 
en charbon, la cathode en fer, aucun diaphragme n’est necessaire, un 
tube do verre protbge le metal obtenu contre l’osydation. Un courant 
de 10 amperes sous 20 volts convient parfaitement. Le seul inconvenient 
est la presence dans le metal obtenu, de 1 a 3 pour 100 de potassium 
dont il est du reste assez facile de se dkbarasser par distillation dans 
l’hydrogbne. Si l’on veut avoir immediatemerit le lithium pur, on peut, 
comme l’ont fait Ruff e t  Johannsenz), prondre cornme klectrolyte le 
brornure de lithium additionni: de 15 pour 100 dn chlorure. 

Pour le lithium aucun prockdi: chirniyue ne peut rivaliser avec 
l’dectrolyse. 

La reduction du chlorure par le calcium foutnit difficilement et 
d’une manikre discontinue de petites quantitks d’alliage lithium-calcium. 

Quant la reduction de l’oxyde de lithium par le fer, elle ktait con- 
sidBr6e comme impossihle jusqu’a l’annke dernikre, o h  l’un de mes col- 
laborateurs, RI. Pinck, est parvenu a la realiser aux environs de 1400O 
sous une pression inferieure ail dixiPme de mm., mais on ne peut songer, 
pour l’instant du moins, a appliquer cette reaction a line prkparation. 

I) il. Guntz, C. r. 117, 732 (1893). 
2, Ruff et Johnmsen,  Z .  El. Ch. 12, 186 (1906). 
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Le problbme se pose tout differemment pour le rubidium et le 
caesium, dont la grande volatilite facilite l’elimination du champ de 
reaction et rend ainsi applicable leur preparation un grand nombre 
de ritactions reversibles. 

Certes on a realis6 de bien des manihres la preparation electrolytique 
de rubidium et de caesium. DBs 1882 Setterbergl), travaillant a Bonn 
dans le laboratoire de Marquart, avait pu obtenir plusieurs grammes de 
caesium en prenant comme bain Blectrolytique un melange fondu de 
quatre parties de cyanure de caesium et une partie de cyanure de baryum. 
Plus rilcemment de Hewesy2) a realis6 l’electrolyse des hydrates, mais il 
faut pour cela un bain assez abondant et les rendements sont mauvais. 
I1 est bien prefbrable de faire son choix parmi les reactions chimiques 
dont certaines fournissent a temperature peu elevee et dans le vide un 
excellent rendement. 

Voici quelques-unes de ces reactions applicables & tous les metaux 
alcalins sauf au lithium. 

3 Fr + 4 MOH Fe,O, + 4 M + 2 H, Q 1200O (Gay-Lussac e t  T h h w d )  
2 CO,M, + 2 Fe = Fe,O, + CO + CO, + 4 M 

2 MOH + 2 Mg = 2 MgO + H, + M, (Erdmam, Kothner e t  Menke) 
2 MC1+ Pb LIZ PbC1, + 2 M 
2 MC1+ Ca t- CaC1, + 2 M (Hackspill) 
”,Ba + 2 MC1 = BaC1, + 3 N, + 2 M (de  B o e r ,  Clausi~zg e t  Zecher)  
2 M F  + Fe 7- FeF, + 2 M 
2 MCN + Fe T- 2 M + N, + Fe + 2 C 

2 MOH + A1 = AlO,M + H, + M ( h k e t o f f )  

(Hackspdl e t  Orandadam) 
- id. - 

SO,M, + F e  SO,Fe + M, - id. - 
2 S0,Fe = Fe,O, + 2 SO, + 1/2 0, - i d .  - 
2 F e  + 3 MOH Z Z  Fe,O, + 1,5 H, + 3 M Q 700O (HackspiZZ et &andadom) 
2A10,M + Fe = FeO $- A1,0, + 2 Maupo in t  de  fusiondufer (Hackspzllet Piuck) 

pour ne citer que les principales. I1 serait facile d’en decouvrir d’autres, 
en particulier en substituant au fer diff6rents metaux. On peut dans 
presque tous les cas prhoir  la rkaction qui va se produire en appli- 
quant la loi de volatilitb, c’est-&-dire la vieille loi de Berthollet. Dans le 
vide ou dans un gaz inerte dilui: le metal alcalin se comporte comme un 
veritable gaz & partir du rouge. Ce fait domine toute la chimie des me- 
taux alcalins (du moins par voie seehe), les chaleurs de reactions n’inter- 
viennent qu’en second lieu. Ainsi le caesium dont les composes sont en 
general plus exothermiques que ceux du sodium, est dkplace A temp8- 
rature moins elevite en raison de sa tension de vapeur plus grande. Lors- 
que a c8tB du metal d’autres produits de la reaction sont volatils, il 
peut y avoir reaction secondaire ou meme reaction inverse. Par exemple : 
si l’on chauffe dans le vide du chlorure de potassium ou de sodium avec 
du fer 

Fe + 2 NaCl FeCI, + 2 Na 

l) Setterberg, A. 211, 100 (1882). 
,) G. de Hevesy, Z. anorg. Ch. 67, 242 (1910). 
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on retrouve dans la partie froidu de l’appareil du sodium, du chlorure 
de sodium, du chlorure fcrreux et du fer. 11 y a done eu volatilisation 
apparente du fer. On comprend aishment ce qui s’est pa&, le chlorure 
ferreux a B t B  volatilisi: en m6me temps que le sodium, de sorte que dans 
la phase gazeuse la reaction s’est produite dans le sens de la fl6che in- 
firrieure. Si l’on rernplace le chlorure par le fluorlire de sodium, le fluorure 
ferreux trbs peu volatil reste dans la partie cliauffke et l’on retrouve le 
sodium seul sur la paroi froide. 

C’est Pgalement la volatiliti: des mittaus alcalins qvi  joue le r6le 
essentiel dans la di?composition ignBe de certains de leurs sels : azothydrates 
cyanates, ferro- et ferricyanures. 

2 N,M = 3 N, + 9 3P (Curtius, Su?unzznn et Cluszus) 
2 C N O M = 2  C O - t P i 2 f 2  M (Huckspill, Gm~zdudanL et P:nck) 
[Fe(CN)],K, = Fe + 3 KCN + 3 CN - ‘La. - 
Fe + KCN = Fe + C + l/2 N, -+ K - id. - 

Par conshquent on voit que je n’exagbrais riullement en parlant 
de (( l’embarrzts du choix Y a p r o p s  de la prkparation du rubidium et 
tlu caesium. 

La seule condition qui s’impose est d’opbrer dans le vide et a une 
tempirrature assez t?lede pour que ces mktaux aient une prrssion de 
vapeur suf f isant e. 

Lorsqu’on manipule une matikre premikrc aussi coiiteuse, il nr 
faut pas trop s’inquikter du prix des rkactifs qui servent a son traite- 
ment. Que l’on utilise le calcium qui coiite dans les 10 fr. le kg., le fer 
ou le carbure de calcium qui ne coiitent presque rien, peu importe, 
si le mbtal isoli! vaut 50 fr. le gramme. 

11 faut avant tout chercher le rendement, la purete et la facilitk dr 
l’opkration. Rien de plus onbreux qu’une experience manquke. De 
nombreux essais nous ont montrb qu’il convenait d’diminer tout pro- 
c6d0 partant de l’hydroxyde, dont la prkparation est assez delicate e t  
la dessiccation coinplkte difficile A rkaliser sans pertes par evaporation. 
Quant A l’azotliydrate, seul celui de sodium est un sel courant, il faut 
pubparer soi-meme les autres en passant par l’acide azothydrique. La chose 
n’est bvidemment pas t r h  difficile, rnais cela nkcessite cependant un cer- 
tain temps. De plus il ne faut pas oublier que les azothydrates de rubidium 
e t  de caesium sont de veritables explosifs, qui exigent d’6tre trait& avec 
mknagement, si l’on veut Bvitcr les accidents. Dans tous les cas cette 
mbthode ne presente un intertit que lorsqu’il s’agit de trhs petites quan- 
tit6s de substance. I1 en est de m6me pour l’action de l’azothydrate de 
haryum sur Ies chlorures, brevetee par la SociBt6 PhiZip’sl). Elle a 
l’avantago de comnienccr a 400°, mais 1’inconvi:nient de fournir un metal 
alcalin souill6 de baryum. La dircomposition des ferro- et  ferricyanures 
ne donne pas un bon rendement, et du cyanure distille en m6me temps 
que le metal ; les cyanates seraient prkfkrables, mais leur prkparation est 

1) U e  Tloer, ClNuszizg et Zeche), Z. anorg. Ch. 160, 128 (1927). 
64 
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cldicatc. I1 faut passer par le cyanure, qui lui-m6nie s’obtient en pr6- 
cipitant par l’aeide cyanhydrique une solution d’hydrate dam l’alcool 
absolu. 

L’action du fer sur les sulfates, carbonates et azotates alcalins 
ne donne pas tin bon rendement en m6tal. Par contre on pourrait uti- 
liser la rkdnction des cyanures ou ,fluorures. Pour les raisons d6jA indi- 
qukes, mes prbfbrences iraient au fluorure facile B prkparer et, qui ne 
donne lieu a aucun dhgagement gazeux. Nais il est encore beaucoup plus 
commode de s’adresser aux chlorures que 1’011 rbdnira par le calcium. 

C’eqt le plus souvent B l’btat de chlorure 011 de carbonate que l’on 
vend le caesium et le rubidium, et quand m6me on ne posskderait que 
de l’alun la prkparation du chlorure ne serait pas bien phible.  Quant a 
la reduction par le calcium, elle se fait avec la plus grande facilitb, comme 
je l’ai indiyub il y a dhja 23 ansl), et elle se prete m&me a la pr6paration 
de trks petites quantitks de m6tal. I1 est commode ti’utiliser le dispositif 
que j’ai ditcrit en 1911, et qui convieiit du reste a la mise en ceuvre de 
toutes les rkactions humerbes plus haut2). En  principe un tube de fer 
servant de creuset est introduit dans un tube dc verre d’un diamittre 
trks peu sup6rieur (comme celui qui se trouve devant vous). Dhs le 
rouge sombre le verre se ramollit et sous l’action de la pression atmo- 
sphkrique, vient s’appliyuer exactement sur le tube de fcr. Si l’on a 
soin de ne pas chauffer tout B fait jusqu’a l’extri.mit6 ouverte de ce 
dernier, on peut d6passer 800° avec du verre ordinaire. l l O O o  avec du 
Pyrex, sans qu’il sc produise la nioindre fuite. 11 est commode de chauffer 
hlectriquement. Vous verrez dans un instant le metal se dkgager, il se 
condenaera dans la partie froide de l’appareil e t  viendra couler dam 
l’ajutage vertical que l’on ipourra sceller A l’btranglement. 

Vers la hye a eau 9 
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Si 1’0n n’8lkve pas trop la tempkrature, le mBtal obtenu est pur. 

Si non, il peut contenir une trks petite quantitk de calcium qu’il est trks 
facile d’klirniner par une seconde distillation a 400O dans un simple 
appareil en verre. Vous pouvez constater quc le vide a kt6 fait a la 
trompe A eau, cela p u t  suffir, tt la condition de skparer l’appareil de la 
trompe B partir de 400O environ, aprks que le dkgagernent gazeux pro- 
venant de l’action de l’hydroxyde de calcium sur le calcium est termink. 
Le calcium absorbe en effet tous les gaz sauf l’argon, et termine ainsi le 
vide, mais si l’on peut, il est prkfkralole d’utiliser une bonne pompe ti 
huile donnant le centikme de millimbtre. Nous avons dit que les mktaux 
pr6parks ainsi Btaient parfaitement purs. On n’obtient pas mieux par 
d’autrcs rkactions, meme par la dbcornposition des azothydrates. 

S’il s’agissait de produiise en une seule op6ration 100 ou 200 gr., 
il convieiidrait de recourir a l’emploi d’un appareil entikrenient m8tal- 
lique clan4 le genre de celui dkcrit par nion collaborateur M. Pinck l )  
pour la prkparation du potassium ou de l’alliage potassium-sodium. 
Pour prkparer le sodium purr il suffira en gknkrai do distiller le mktal 
industriel en kliminant lcs tetes et les queues. 

C’est ainsi que j’ai opkrk pour la dktermination des constantes 
physiques eiitre 1910 e t  191 2. Ma prkoccupation principale etait d’hviter 
toute trace de gaz 011 de vapeur dans les tubes de forme diverses OU 

j’enfermais les kchantillons de mktaux destinAs aux mcsures. 

Absorption de la vapeur de mercure par les mBtaux dcal ins.  
Je  dois avouer aujourd’hui que je n’avais aucunement song6 B nne 

causc d’crreur dont l’importance m’a k t k  rkvklhe par les travaux de 
Hughes et Poindexter2). Ces deux physiciens anglais ont montrk 
que le potassium absorbe B la tempkrature ordinaire la vapeur de mer- 
curc et  cela d’une manikre assez complbte et  assez rapide pour que l’on 
puisse se servir avantageusement de ce proc6di: pour se d6barasser 
des vapeurs kmises par les differents appareils utilis6s pour faire le vide 
ou pour le mesurer. 

On sait que l’on a prkconis6 clans ce but les feuilles d’or, le sklbnium 
ou la basse tempkrature obtenue par l’air liquide. Le potassium est, 
parait-il, plus efficace et son emploi au moins aussi facile. 

Dans une expkrienco d6crite par MM. Hughes ct Poindexter, 2,5 gr. 
cle potassium ont absorb6 3,7 gr. de mercure (soit plus cle 150%) au bout 
de 11 semaines, a la temp6raturc ordinaire et, dans une atmosphere 
d’hkliurn SOLIS triis basse pression. Au delh du tube coritenant le po- 
tassium, distill6 dans le vide et  dont la surface ktait parfaitement proprc, 
aucune trace de vapeur n’ktait dkcelable au spectroscope rnerne avcc 
une dkcharge trPs lumineuse. -4pri.s 11 semaincs, la surface du metal 

Patack, ThBse. Strasbourg 1968. 
?) Hughes et E’oiderter, Phil. Mag. [GI 50, 433 (1925). 
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alcalin etait sans doute compEtement e t  profondement amalgam& et 
l’on percevait parfaitement la raie 5461 dans l’atmosphkre qui jusque 
18 ne l’itmettait pas. 

Cette experience est extrgmement intkressante et l’on peut meme 
dire, un peu inquietante, car au premier ahord elle jette un doute sur 
l’exactitude des constantes physiques drs nietaux alcalins, qui ont 6t6 
inesurkes le plus souvent sur des metaux distill& dans le vide d’une 
trompe a mercure. Fort heureusement il se trouvc que je me suis mis, 
sans m’en douter, a l’abri de cette m u s e  d’erreur dans plusieurs tie mcs 
expkricnces. En particulier pour la mesure des pressions de vapeur 
saturante j’ai toujours opere dam le vide de Dewar, obtenu en refroidis- 
mnt du cliarbon de noix de coco dam l’air liquide. 

Du reste, m&me pour les distillations faites en prcsence de vapcur 
tle mercure dont la pression saturante est de l’ordre de 2 x 10 mm. 

20°, il ne faut pas se laisser impressionncr par les 150 pour 100 trouvks 
par nos corifriires d’outre-hlanche au bout de 11 semaines, c’rst 8, dire 
1848 heures. X’oublions pas cette condition de temps. La distillation 
tl’un echantillon tie metal alcalin ne dure gukrc plus d’une heure. Si 
le poids dc inercure fix6 etait proportionnel au temps, ccla ne ferait 
pas une teneur considkrable en impuret6, admettons meme cp’a11 debut 
l’absorption marche plus vite nous ne dkpasserions probablement pas 
I a 2 pour 1000. I1 serait cepcndant fort interessant de v6rifier ex- 
pkrimcntalement ces nombres pour les differents mhtaux. 

Du reste une premiere confirmation grossikre resulte de ce que 
les constantes mesurees par plusieurs exphimentateurs par des mbthodes 
trks diffkrentes ont fourni des nombres assez concordants. 

Pression de vapem saturante. 
En raison de leur influence sur beaucoup d’autres proprietbs les 

pressions de vapeur ont en particulier donne lieu a de nombreuses 
rnesures. Citons en particulier Kroner1), Minkowski,  Fuchtbauer et 
Schell, Zisch, Wartenberg e t  Gebhardt, Edntondson e t  Egerton2). En lisant 
ces memoires je n’ai pas eu l’impression qu’il faille renoncer aux nom- 
bres que j’ai trouvhs, car ils ont au moins l’avantage d’etre le resultat 
de mesures directes3). 

En principe iiii tube en U (fig. 2) est constitub par deux branches 
vcrticalcs A et B de 25 em. de haut sur 0,8 em. de diamktre, rhunies 
par un tuhe C capillaire de 0,2 em. de diaml:tre inthrieur et 8 A 10 em. 
de long. L’appareil &ant rempli tle mktal jusqu’a mi-hauteur, la branche 
A est maintenue au voisinage tlu point de fusion du metal4), tandis 
que B est porthe 8, des temperatures plus 6levees. L’appareil &ant 

l )  Kroner, Ann. Physik 141 40, 438 (1913). 
2) Eklmondson et E:y>rto,i, Proc. Roy. SOC. London, A 113, 5.20 (1927). 
3) Haclcspill, Ann. chimie et physique [8] 28, 613 (1913). 
4) P. de F, du Cs 28,25O, du Rb 39O, du K 63,5O, du Na 97,G0, du Li 150°. 
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fermi: e t  ne contenant que le metal et sa vapeur, la diffBrence entre 
la hanteur des niveaux dam les deux branches est due non seulement 
B la diffkrence de densitk, comme dans I’expBrience de Dzilong et Petit, 
mais aussi B la tension de vapeur en 33, la pression de vapeur au point 
de fusion ktant nkgligeable par rapport B ce que l’on pcut mesurer par 
Lette nikthode. 

P 

Fig. 2. Fig. 3. 

Pour le chauffage j’ai obtenu de t r &  bons rksultats avec deux 
cylindres d’aluminium de 30 em. de haut sur 5 de diamhtre, percks 
auivant leur axe d’un trou de 3 em. et d’un autre plus petit parall8le au 
premier, tlestini: a recevoir nn thermomktre (fig. 3). Uric fente de 
0,2 em. taillee saivant une g6rikratrice du cylindre pknktre jusqu’a 
la cavitk centrale et permet d’obscrver et  de mesurer la hauteur du 
mknisque, lorsqu’il est kclair6 par unc source de lumiitre puissante. Le 
fil destinB au chauffagc Blectrique ne doit Bvidemment pas passer devant 
cette fente, ce clui generait knormkment les observations, e t  l’onveloppe 
calorifuge ne doit pas non plus deborder sur elle. 

Si je me permets dc vous dBcrire ce dispositif avec quelques dhtails, 
c’est qu’il peut rendre de grands services dans bien des cas oh l’on 
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veut obtenir une temphraturc uniforme et constante. J’ai pu en parti- 
culier l’utiliser pour la mesure de la tempkrature critique de l’oxy- 
chlorurc de carbone. 

Le courant d’une batterie d’accumulatcurs est assez regulier 
pour permettre d’assurer la constance de la temperature pendaiit le 
temps nbcessaire aux mesures, il serait facile d’augmenter la pr6- 
cision par l’emploi de rhgulateurs autoniatiques tels que ceux de la 
Cambridge, d’Heraeus ou de Poinlenc. 

La principale objection que 1’011 puisse faire a mon dispositif est 
le dbgagement possible de gaz au moment de l’attaque du verre qui 
est inhvitable puisqu’elle commence dkja, trks lentenlent, il est vrai, 
a 300O. Mais tant pour ces mesures que pour bien d’autres je n’ai 
jamais rien constat(. de semblable. Le tube en U d k r i t  plus haut 
iortement color6 en brun par un long usage donne encore le choc du 
(( marteau d’eau )) lorsqu’on l’incline de manikre 8. rassernbler le m6tal 
dans une seule hranche. 

Si l’on trace les courbes des tensions a l’aide cles valeurs clue j’ai 
obtcnues et en les prolongeant en dessous tlc 250O e t  au dessus de 400° 
B l’aide des chiffres d’autres experimentatcurs on voit (fig. 4) que les 
courbes dn caesium, du rubidium, du potassium et du sodium, diver- 
gentes & l’origine, sont ensuite presquc parallklcs, les trois premieres 
&ant trPs rapprochees les unes des autres. La courbe du sodium est 
deja un l ieu A l’hcart, tandis que celle du lithium, beaucoup plus doignhe, 
classe nettement ce rnBtal parmi les alcalino-terreux, comme bien 
d’autres proprieths du re&. 
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Les points d’hbullition sous 760 mni.: 

Cs 6700; Rb 6960; K 7590; Na 877,3O; Li 1400O 
s’accordent a peu prPs avec les tensions de vapeur. I1 est vrai que l’cxtra- 
polation est telle quc cela n’a rien t-le surprenant. 

On s’accorde en general pour admettre que les metaux alcalins 
sont monoatomiques, au moins & partir du rouge. Les mesures de 
densit8 de vapeur confirment en gros cette hypothksc, mais leur pr6- 
cision n’est pas grande. Dans un appareil cn verre il est facile de trouver. 
comme c’est arriv8 a Jewettl), des nombres 6 ou 6 fois trop grands. 
Lorsqu’on cherche a saturer un ballon par la vapeur de sodium, au 
bout de peu de temps le verre est attaquk. il se forme un silicate de 
plus en plus soluble et tout se passe comme s’il y avait adsorption de 
la vapeur par le verre. Lorsqu’on fait le dosage alcalimhtrique on a 
d’abord un premier virage, puis la solution redevient alcaline par suite 
de I’entrhe en solution d’une n o u d l e  quantitk de silicate, et si l’on 
attend assez longtemps, on peut arriver a un titre trPs suphrieur B celui 
obtenu tout d’abord. 

I1 y a la une reaction curieuse qu’il J- aurait lieu d’ktudier plus 
a fond. 

On a bien song8 a remplacer le verre par un autre corps, mais 
lequel? C’est encore le fer, qui conviendrait le mieux, bien qu’a haute 
temp6rature il se produise des phhomtnes d’adsorption e t  qu’en outre 
les experiences soient beaucoup plus difficiles rkaliser qu’avec le verre. 

Gnz ?I une dimension. 
Qu’ellc soit mono- 011 diatomique, la vapeur h i k e  par le sodium 

donne lieu a un curieux ph6nomPnc observi: pour la premikre fois par 
Dunoyey2). Dans le vide de Dezuay elle ne se comporte pas comme ce 
que l’on est convenu d’appeler un jet de vapeur, e’cst-a-dire qu’elle 
ne contourne pas les obstacles en formant des remous et en se diffusmt 
tlans tous les sens. Les niolecules sont projetees en ligne droite avec 
une vitesse tr6s grande, ct donnent sur line paroi froide un dhpitt qui 
se forme a une dihtance qui peut atteindre 13 ou 20 em. de la surface 
du metal chauffk. Un obstacle de faible surface, par cxcmple line ba- 
guette de verre introduite stir le trajet de la vapeur, tlonnera une sorte 
d’ombre sur 1’Bcran du foml, c’est-&-dire line trace non recouverte du 
dBp6t mhtallique. 

Ce rayonnerrient materiel d’origine purement tl-iermiquc et qui 
ne porte aucune charge d’i.lectricit6, s’oluserre particulibrement bien 
avec le sodium, peut-Etre & cause du rapport qui existe entre sa tension 
de vapeur et la vitesse dc ses mol8cules3), rnais peut-Btre aussi pour 

l) Jrzcett, Phil. Mag. [6] 4, 546 (1902). 
2 ,  L. Dunoyor, Le Radium 8, 142 (avril 1911). 
3, On sait que retto vitesse est proportionnelle B la rncine carrCe de la temperature 

nbsolue et inversement proportionnelle L la racine carree du pods mol6culaire, ce qui 
donne Q 400° C. 565 m. par seconde pour Xa,, ct  795 m. si le sodium est monoatomique, 
la vitesse de H, & Oo ctant de 1830 m. 
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line tonte autre raison. Toujours est-il que L. Dunoyer a realis6 
ainsi un jet de mol6cules parallhles ou, si l’on veut, le gaz a (( une 
dimension H imagini: par H .  Poincar6. 

Je  ne puis m’ktendre longuement sur les travaux inspires par cette 
belle experience, dont on oublie trop souvent de citer l’auteurl), ce 
serait sortir, non seulement du cadre de cette causerie, mais encore du 
domaine de la chimie. 

J’ai tenu cependant a attirer votre attention sur elle, car j’eprouve, 
je dois l’avouer, m e  certaine satisfaction penser que ce sont rnes 
chers rnktaux alcalins yui ont fourni la preuve la plus dirocte de la 
conception fondamentale de l’agitation molbculaire, et permis d’at- 
teindre en quelque sorte l’atome isol6, c’est-&-dire non perturb6 par des 
chocs. 

Fluorescence de  la vapeur des mktaux alcalins. 
C’est Bgalement B L. Dunoyey que l’on doit d ’a~o i r  fait 1’6tude 

compliite du spectre de fluorescence des rnktaux alcalins. 
Wiedemann e t  Schmidt2) avaient di-ja constatb en 1896 qu’en 

concentrant un puissant faisceau de rayons solaires sur de la vapeur 
de sodium, obtenue en chauffant un rnorceau de ce metal dans un petit 
ballon de verre, on obtient une belle fluorescence verte qui, examinee 
au spectroscope, donne un spectre o h  la raie D 6largie occupe une place 
importante et dont la partie la plus brillante est constituke par une 
rbgion verte sillonnee d’une multitude de raies. En op6rant dans un 
appareil en acier, W o o d 3 )  a, lui aussi, obtenu la bande verte cannelee 
du sodium et de plus une bande rouge yui coincidaient exactement 
avec le spectre d’absorption de la vapeur de sodium, 8. l’exception 
toutefoia de la raie d’absorption D qui, selon l’expression du savant 
amhricain, (( n’est en aucune maniere relihe 8. la production de la fluores- 
cence, bien que l’absorption en ce point du spectre soit beaucoup plus 
intense qu’en tout autre o. 

En 190-1 Pucciafiii*) olit.int le meme spectre que Wiedemann et 
inontra en outre que de la lurnicre privke de la radiation D fournit m i  

spectre de fluorescence kgalemont privb de cctte radiation. La question 
en ktait I& et les m6mes auteurs avaient fait cn outrc certaines ex- 
periences sur le potassium, lorsque, en 1911, Dunoye~~) reprit cette 
etude e t  1’Btendit aux mktaus alcalins rares. 

Lorsquc le sodium est parfaitement purifih par distillation frac- 
tionnke dans le vide, la fluorescence escithe par un faisceau cle lumiere 

1) Voir B ce propos la note de Dunoyei ,  C. r. 171, 903 (1920). 
2) Wiedemann et Schmidt, Wied. Ann. Physik 57, 447 (1896). 
3) Wood, Proc. Roy. SOC. London 69, 157 (1902); Phil. Mag. [S] 5 (janvier 1902). - 

4) Puccianti, Atti accad. Lincei 13, 11, 498 (1904). 
5,  Dunoyei, Le Radium 9, 218 (1912). 

Wood et  Moote, Phil. Mag. [GI 6, 362 (1903). 
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blanche est jaune oranghe, et l’on ne retrouve lo spectre vert canneli: 
dkcrit par Wiedenzann et par Wood que lorsqne l’on utilise du metal 
impur. La lumikre jaune posskde la longueur d’onde de la raie D. Cette 
raie constitue, dam le domaine visible, tout le spectre de fluorescence 
ou de rksonance de la vapeur de sodium. 

Les spectres de fluorescence de la vapeur de potassium et de rubi- 
dium sont particulikrement lumineux et les raies dominantes qu’elles 
Bmettent se trouvent dans le rouge. De la un phhomPne extremement 
beau que je tiens vous montrer. Les ballons de pyrex (d’environ 
3/4 de litre que voici) contiennent trks peu de metal que je vais vaporiser 
en le cliauffant avec un fort bee Meker qui va me permettre d’atteindre 
rapidement 300 350O. I1 y aura alors assez de vapeur pour qu’un 
faisceau de lumikre blanche, fourni par la lampe a arc de cette lanterne, 
illumine le ballon en rouge. 

On ne peut malheureusement pas prolonger l’exphrience bien long- 
temps, car le verre est vite attaquh et prencl une coloration brune de 
plus en plus accentuke qui diminue beaucoup l’intensiti: du phknomitne. 
La fluorescence de la vapeur de caesium est beaucoup moins brillante, 
son aspect g6nBra1 est verdhtre. 

RBsistance Blectrique. 
Parmi les propri6t6s klectriques la rksistance a donni: lieu a un 

grand nombre de mesures qui sont loin de concorder. Les nombres que 
j’ai obtenus sont infhieurs 5L ceux de mes pri:di:cesseurs, parceque les 
tubes que je remplissais, d’abord de mercure, ensuite de mi:tal soigneuse- 
ment distill6, au lieu d’8tre presque capillaires, avaient un diamktre 
inthrieur de 10 A, 12 mm., ce qui donnait aux vides produits par le retrait 
du metal au moment de la solidification, une importance relative beau- 
coup moindre. Malgri: la petitesse des quantitks mesurkes, qui Btaient de 
l’ordre du millitme d’ohm, et nkcessitaient l’emploi du pont double de 
Thornson, je reste convaincu que ma mhthode est plus prBcise que celles 
employees pr6ckdemment. 

Voici seulement les resistances sphcifiques 8. O o  
Cs 18,2; Rb 1 1 , C ;  K 6,s; Na 4,3. 

(le sont des nombres trks faibles par rapport au mcrcure, 94,O7, et qui 
sont de l’ordre de ceux que l’on obtient avec l’aluminium. Aussi a-t-on 
propose l’emploi de tubes d’acier remplis de sodium comme chbles 
Plectriques. Mais jusqu’ici je ne sache pas que cette idke ait eu la rnoindre 
application. 

Youvoir ther.mo-hlectrique. 
Le pouvoir thermo-klectrique des mhtaux alcalins a 1’i:tat solide 

conime B 1’6tat liquide ne prbsente aucune particulariti: en ce qui con- 
cerne le lithium, le sodium, le potassium et le rubidium. Seul le caesium 
se distingue, lion seulement des mhtaux de son groupe, mais de tous les 
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autres mktaux htudiQs a ce point de vue sphcial, par le fait qu’il prk- 
sente au moment de sa fusion un changement de sens du phi.nomi.ne et 
meme une discontinuiti: trks nette. Les courbes de la figure 5 donnent 
la force thermo-hlectrique d’un couple Pt-Rh e t  d’un couple Pt-Cs. 

Rth.4. hRb en 

-60 -io -20 6 20 +o 60 80 100 
Tern ei.ature P 

Fig. 5. 

Elles sont la reproduction exacte de celles quc nous ayons enregistrbcs, 
M. W .  Broniewski et moi, A l’aide d’un galvanombtre du genre Snladin- 
Le Chatelier, modifib par mon collaborateur. Vous pouvez constater 
que lc point de fusion du rubidium (38O) est marqui: par un point 
anguleux de la courhe. Le potassium e t  le sodium fournissent des rksul- 
tats tout fait analogues, qui n’ont pas k t B  report& sur la figure pour ne 
pas l’embrouiller; par coritre le point do fusion du caesiurn (28O) se 
manifest? par une rupture do la courbtl suivie d’un changement de 
signe de la dhrivhe. I1 semble qu’8 la temperature de fusion le metal solide 
ait un potentiel supkrieur de 20 microvolts 8 celui du metal liquide. 
J e  ne crois pas qixe l’on connaisse d’autro exemplc de ce phhnombne. 
I1 est vrai qn’avec la plupart des mktaux les expkriences sont difficiles 
8 rkaliser. 

E f f e t  photo-i lectvipe.  
Si le pouvoir thermo-dectrique n’a ancunc application, il n’en est 

pas de meme de l’effet photo-klectrique dcs mktaux alcalins. On sait 
comment Hertz dkcouvrit en 1887 qu’une plaque de mhtal, zinc ou 
cuivre, chargke nhgativement, perd rapideinent sa charge sous I’in- 
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fluence d’un faisccau de lumihrc ultra-violette. I1 y a emission d’klec- 
trons par la plaque sous l’action de la lumikre, cette emission est d’au- 
tant plus abondante que l’intensith lumineuse est plus grandc, ct il Y it 
m6me proportionnaliti: entre les dcux phenomhes si l’on sait s’y prendre. 
Avec la plupart des mktaux la longueur d’onde A,-, pour laquelle l’cffct 
photo-hlectrique commence a se manifester, se trouvc dans l’ultra- 
violet ou a la limite du visible, et il s’acccntuc lorsque 3, diminuc. Ru 
contraire avec les mhtaux alcalins A, se trouve dam le rouge OLI memc 
dans l’infra-rouge, dc sorte quc l’effet s’6tend a tout le spectre visible, 
avec cct autre avantage de prbsenter un maximum qui se trouvc vcrs 
540 pour le caesium, 470 pour le rubidium, 440 pour lc potassium, 420 pour 
l e  sodium, 405 pour Ie lithium comme vous pouvez le constatcr sur la 
figure 6. Pohl et Piingsheim ont publii: de nombrcuses courbes relatives 
aux mbtaux alcalins, leurs hgdrures, & leurs alliages et  amalgames. 

Fig. 6. 

L’une des caract6ristiques de l’effet photo-8lcctrique est d’irtre instan- 
tank, de ne presenter qu’une inertie tout A fait nbgligeable et de ccsscr 
par conhbquent, en m&me temps que l’t5clairement. Ce sont 18. des avan- 
tages extrememerit marquGs sur les cellules au selenium qui ne laissent 
passer le courant qu’avec un 16ger retard difficilement compatible avec 
leur cmploi pour la tBl6photographie ou la t61i:vision. 

L’altBrabilitB des mbtaux alcalins n’est pas un inconvknicnt, car 
il est facile d’opkrer cn vase clos, B la condition que cc vase soit trans- 
parent. La pile ou cellule photo-6lectrique est une petite ampoule en 
verre ou en quartz sur les paroir de laquelle est form6 un dBp6t de metal 
alcalin mis en communication avec l’exthrieur par un fil de platine ou 
de tungstkne, traversaiit la paroi e t  servant dc cathode. Un anneau 
mktallique placi: au dessus et i~ 2 ou.3 em. du metal scrt d’anode. Les 
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deux Blectrodes sont munies d’anneaux de garde mis au sol pour 6viter 
que les charges blectriques ne cherninent sur la surface du verre. Sans 
cette precaution il y a passage d’un courant qui n’est pas nbgligeable, 
ineme dans l’obscuritb. L’appareil fonctionne soit dans un vide trks 
poussb, soit dans une atinosphitre d’argon sous une pression de l’ordre du 
millim8tre. Comme I’intensitB du courant que l’on mesure est le plus 
souvent trhs faible, on se sert d’un Blectromktre a quadrant ou B corde; 
mais dans le cas de fortes intensites lumineuses on peut fort bien utiliser 
un galvanornetre cornme je vais le faire ici. La preparation de cette 
experience est trks simple, elle est reprksentbe schkmatiquement sur 
la figure 7. VOUS pouvez constater qu’une boite m6tallique mise au sol 
protege la cellule et ne laisse pknbtrer la lumikre que par l’ouverture 0. 

Fig. 7 .  

La mesure du courant peut se faire soit par la methode balistique soit 
en utilisant la vitesse de deplacement dn spot. J e  ne vous dhcrirai pas le 
remplissage de l’ampoule pas plus que les traitements que l’on doit 
lui faire subir pour augmenter sa sensibilit4. Ce serait trop long et vrai- 
irient peu intkressant. Sachez seulement que c’est une operation deli- 
cate qui nBcessite de multiples precautions. h l h e  a l’heure actuelle ou 
tout a 3% publi6, on lie parvient pas immkdiatement a construire une 
cellule sensible et posskdant une loi de proportionnalite rigoureuse cntre 
1’6nergie lumineuse incidente et l’intensitk du courant photo-Blectrique. 
J’ai eu l’occasion d’6tudier la question de prhs, car les premieres appareils 
de cc genre fabriquhs en France par M. Rougier l’ont k t 6  dans mon 
laboratoire en 1922. 

Cet astronome a utilisi! en particulier des cellules de quartz pour 
des mesures do photombtrie stellaire de grande precision faites l’ob- 
servatoire de Strasbourg et a celui du Pic du Midi1). Aujourd’hui on 

1) G. IZozqiev, Revue d’Optique 2, 133 & 166 et 365 B 383 (1923). 
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trouve des cellules chez de nombreux constructeurs, la tklephotographie 
et la telBvision sont les principales applications, mais il y en a bien 
d’autres. C’est ainsi que l’on commence B les utiliser d’une maiiikre 
courante pour l’echantillonnage des Btoffes. On sait comhien il est 
difficile de reproduire d’une faqon exacte la coaleur d’un tissu lorsqu’on 
ignore la composition du bain qui a servi B le teindre. Jusqu’B ces der- 
niitres annees eels se faisait ernpiriquernent et dependait uniqueinent de 
l ’ c d  de l’opbrateur. GrBce B la cellule au potassium on peut maintenant 
mesurer les intensiths de trois ou quatre couleurs fondamentales sBlec- 
tionn&es par des 6crans dont le pouvoir absorbant est connu. Une couleur 
quelconque est ainsi dhfinie par trois ou quatre nombres. Le photo- 
colorimittrc a cellule donne des resultats remarquables et la maison 
Dolljus M i e g  l’utilisc d’une manikre courante. 

Lcs proprietes chimiques des metaux alcalins ne sont pas moins 
remarquables que leurs proprietks physiques. Je  me contenterai de 
vous parler de quelques compos6s binaires, en attirant votre attention 
sur les faits qui ont pu passer inapercus aii moment de leur dbcouvcrte. 

Alliages. 
Toute une serie d’alliages du potassium et  du sodium ont k t 6  etudiks, 

en particulier dans le laboratoire de Tammam. Si les recherches sur les 
composes correspondant du rubidium et du caesium sont heaucoup 
moins nombreuses, c’est par rnison d’hconomie e t  aussi parce qu’il y a 
peu de chances pour que leurs propri6ti.s prhsentent un inter% special. 

J e  n’ai pas bcsoin de vous rappeler que les alliages du potassium 
avec le sodium sont liquides entre de trks larges limites de composition. 
On prepare industriellement l’alliaye potassium-sodium, ou du moins 
un procluit qui se rapproche de cette formule. Oxydk it l’air see il donne 
le melange K,O, et Na202, qui sous le nom d’0xylithe sert B preparer 
l’oxygkne. Etant donne le prix peu itlevit du sodium, il est avantageux 
d’utiliser la rbaction prkconisee par Jaubert en 1908 : 

KOH + Na -: KaOH + K - 0,s Cal 

qui se fait avec la plus grande facilith a la temperature de fusion de 
la soude, et  peut donner naissance, si on le ilkire, a des alliages trbs 
riches en potassium. J’ai montre l’ann6c dernikre avec l’un de mes colla- 
borateurs, M. E. Rinck, qu’il n’est pas indispensable de partir de la 
potasse difficile A dkshydrater eomplktement, et que le chloriire de 
potassium donne d’aussi bons rbsultats pourvu que l’on elbve la tem- 
perature B 800° au lieu de 400° 

Nous avons d’autre part montrk, aussi bien pour la premiitre que pour la 
seconde rhaction, la possibiliti: d’appliquer la loi d’action de massc, 
comme si l’on se trouvait en milieu homogkne. En agitant vigoureuse- 
rncnt les melanges reagissant de manikre B former une bmulsion qui se 

KC1 -t Ka paC1 + K - 7,s  Cal 
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separe par refroidissement en deux phases, I’une saline, l’autre mb- 
tallique, dont on peut faire l’analyse separhment, on trouve unc cons- 
tante de I’kquilibre 

___- [KC1l“al 
[NaCI] [Iir 

“&OH1 [KI 

= 11 environ pour 90O0 et  15 ti 800° 

____ ‘KoH1“a’ __ = 0,5 environ entre 500 et  700O. 

I1 est nature1 que cettc dernibre constante varie fort peu avec la tem- 
perature, Btant donni: le mouvement thermiquc presque nu1 qui accom- 
pagne la rbaction. Je  puis vous pr6parer ici meme dans ce petit tube 
de fer, fermh par un bouchon a vis, une petite quantite d’alliage liquide. 
Cela ne demandera que le temps necessaire pour obtenir la fusion du 
chlorurc de potassium. En ce qui concerne les mktaux alcalins rares, 
de H e w q  avait dkja montre en 1910, que l’hydroxyde de rubidium 
chauffb avec du sodium fournit un alliagc liquide pouvant contenir jus- 
qu’& 80 pour 100 de rubidium. 

H ydrures. 
Tout le mondc sait quc l’hydrogitne se combine facilement aux 

m6taux alcalins vers 300O et sous une pression legkrement suphrieure 
B la pression atmosphkrique. On se souvient kgalement des belles syn- 
theses realisees par X o i s s a n  ti partir de ces composks. J e  regrette de ne 
pouvoir vous montrer la magiiifique experience qui consiste h, faire 
passer de l’hydrogkne see sur du potassium distill6 dans le vide 
et presentant une surface parfaitement brillante. On voit des cristaux 
sc former rapidement sur le metal fondu, se developper a vue d’ceil et8 
pour ainsi dire pousser comme une plante. Des aiguilles de plusieurs 
inillimbtres dc longueur peuverit ainsi prendre naissance, puis elles se 
subliment peu a peu et viennent tapisser la paroi froide. J’ai cherch6 
8. reproduire, en les modernisarit ct en les appliquant au rubidium et au 
caesiuni, les cxpkriences de Troost et Hautefeuilk sur les tcnsions dc disso- 
ciation, mais n’ai pu parvenir 8. une tension fixe en raison de la rapide 
distillation du metal qui sort ainsi du champ de rkaction. Le seul hydrure 
qui semble appelb a des applications industrielles est l’hydrure de so- 
dium, qui se prepare trits facilement vew sous 10 ou 15 atmosphbres. 
Ce compose a 6th utilisi? en particulier par Hugel l) qui transforme ainsi 
les brais de honillc en huiles. 

Le plus stable de la famille est l’hydrure de lithium qui se rap- 
proche beaucoup des alcalino-terreux et peut se preparer m6me sous 
pression reduite. C’est le seul qui ait 6ti: fondu; on l’a meme dkcompose 
par electrolyse. 

Oxyiles. 
La combinaison des mbtaux alcalins avec l’oxygkne est encore plus 

facile h, rkaliscr que ccllc avec l’hydrogbne; elle prend naissance meme 
1) Hugel, C. r. du Se Congras de Chimie Industrielle, Strdsbourg 1928. 
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li basse temphrature et sous faible pression comme l’a montri: Rengade. 
La vapeur d’eau reagit encore mieux que l’oxygkne avec formation 
d’hydrate. J’ai constate avec R. Bossuet que cela commence a -116’ 
avec le caesium, - 108O avec le rubidium, - 105O avec le potassium et 
- 98O pour le sodium, les clialeurs d’oxydation determinees par Ben- 
gade &ant: 

83,2, 80, 75 et 5 6 3  Cal. 

C’est Bgalement ce savant qui a le premier obtenu a 1’6tat de pureti: les 
oxydes Cs,O, Rb,O, K,O et Na,O par une oxydation partielle et distil- 
lation de l’excPs de niktal dans le vide1). 11 a ainsi obtenu des cristaux 
rouges de Cs,O et Rb,O, jaunes de K,O e t  Sa,O. Une trace de metal 
en excPs suffit pour modifier profondement la couleur de ces oxydes 
qui deviennent grisgtres OLI noirs. Ce changement de couleur, en m h e  
temps qu’il est un critBriuni de puret6, explique en partie les diver- 
gences qui caractkrisent les descriptions des prkdkesseurs t ie Rengade. 
Si au lieu d’un execs de metal on utilise un excks d’oxygene par rap- 
port B ll,O, on peut obtenir a chaud des peroxydes de la forme M,O,, 
M,O, et M,O,; sauf pour le sodium qui ne donne que Na,O,. Pour le 
ptassiuni et  le sodium nous avons donc quatre degrks d’oxydation, ce 
qui est d b j a  un nomhre supbrieur a la moyenne. Le caesiurn fait encore 
beaucoup niieux, il en a liuit qui paraissent bien ktablis. 

L’oxyde Cs,O est extrgmement soluble dans le caesium et modifie 
considkrablement le point de fusion dt ce dernier. C’est ainsi que lors- 
que l’on ouvre un instant a l’air un tube contenant du caesium mktal- 
lique, dont la temphatwe de fusion est 2S0, 25, il prend immbdiatement 
une couleur mordorbe, entre en fusion et ne se solidifie plus qu’a une 
tempkrature trks infkrieure a la temperature ordinaire. Rengade,) a pu 
Btablir le diagramme de fusibiliti: (iu systkme Cs,O--Cs, gr$ce a une 
technique trks delicate que l’on ne saurait trop admirer, c t  il a ohtenu 
les courbes quc vous voytrz sur ee tableau (fig. 8). 

Vous pouvez constater l’existence de quatre combinaisons dkfinies 

La premiere fond a + 3 O ,  les autres se transforment l’une dans l’autre 
e t  dans le protoxyde, les temphatures de transformation etant + lo ,  
+50°, +170°. On consta te  kgalement l’existence de deux eutectiques, 
I’un 2~ ~ 2O, l’autre 

Tout cela est fort joli, me direz-vous, mais s i x  le papier on peut 
interpreter lcs espkriences dans le sens le plus favorable, et  tant quc 
l’on n’aura pas isolk ces multiples oxydes un doute subsistera. Cette 
objection n’est pas valable, car CsO, a 6th isol6, et crogez bien que si 
Rengade en avait le loisir e t  n’htait pas absorkk par des travaux d’un 
ordre t o u t  different, il lui serait facile d’isoler les autres. Pour Cs702, 

cs,o, Cs,O, cs;02, Cs,O. 

- 12O. 

l) l jenyade,  Ann. chim. et physique L8j 14, 540 (1908). 
*) IZengade, C. r. 148, 1199 (1909). 
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11 lui a suffi de centrifugcr dam le vide A la temperature ordinaire, le 
melange 8. 0,47 ou 0,4S d’oxygkne. I1 a &pare ainsi, d’un liquide mor- 
dore, des cristaux en foriwe de longs prismes rappelant cbmme forme 
et couleur le permanganatc de potassium, et dont la composition corres- 
pond exactement a la formule indiquee par le diagramme. 

En  repetant la m6me operation st des temphratures convenable- 
ment choisies, on obtiendrait Cs,O, Cs,O et Cs,O. 

Les autres rnetaux du groupe monovalent ne donnent pas de sous- 
oxydes, et l’analyse thcrmique faite dans les m$mes conditions quc 
prkcbdemment se resume en un diagramme des plus simples avec un 
seul eutectique h4,O-M. 

Une propriete des protoxydes qui pourra paraitre curieuse, est lciir 
reduction facile par l’hydrogkne avec formation d’hydrate et  mise en 
libert6 de ineta1 ou d’hydrure: 

M 2 0  + 112 H, = MIOH + M 
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Les hydrates, zt l’exception de celui du lithium, qui perd son eau 
avant le rouge, sont extrgmement stables et se volatilisent sans dB- 
composition. 

Les sulfures M,S ont B t B  obtenus et Btudiirs dans le laboratoire 
de Rengade par Costeanu, et j’ai moi-meme entrepris en 1912, avec Robert 
Bossuet, 1’6tude des phosphures. 

Phosphures. 
Joannis avait prepare PK, et PNa, par l’action du phosphure d’hydro- 

gkne gazeux sur les metaux ammonium, et Hugot P5K et P,Na par 
action du phosphore rouge sur les m$mes substances; mais les resultats 
obtenus par divers auteurs par union directe des elements htaient peu 
nets et fort discutables. I1 faut observer un certain nombre de pr8- 
cautions et en particulier travailler dans un bon vide avec des produits 
trks purs, pour combiner sans accident les mhtaux alcalins avec le phos- 
phore. Avec un excbs de metal le produit obtenu est noir, si on le chauffe 
vers 400°, il &met de la vapeur metallique avec une tension trks faible 
et change brusquement de coloration aprbs 100 ou 150 heures de 
chauffe. Le phosphure est alors devenu brun B chaud, jaune citron h 
froid et sa formule correspond exactement a P,M,. I1 est extreme- 
ment stable et si l’on chauffe plus haut, il ne perd plus de metal et se 
sublime sans dhcomposition. L’eau decompose ces corps avec forma- 
tion de phosphure d’hydrogkne PH, et d’un phosphure solide qui est 
trks probablement P5H,. L’ammoniac liquide par contre les dissout 
parfaitement. On peut m6me dans ce dissolvant obtenir par double 
d6composition toute une serie de phosphures P,Ca, P5Pb, P5Ag,, etc., in- 
solubles dans l’ammoniac. Ce sont des sels de P5H, qui est acide, de 
m6me que N,H, alors que PH, et NH, sont des bases. 

Mon collaborateur Pinck dont je vous ai dhja cite le nom a pro- 
bablement obtenu P5K2 par une voie toute diffhrente: par action du fer 
sur le mhtaphosphate de potassium dans le vide vers 1400O. Dans ces 
conditions une poussibre jaune se depose sur la paroi froide de l’appareil. 
Cette poussibre est decomposee par l’air humide et par l’eau avec for- 
mation de phosphures d’hydrogkne gazeux et solide, elle est malheu- 
reusement toujours mi%e de potasse et de phosphate, de sorte que 
l’analyse ne donne rien de probant. 

Si le phosphore se combine violemment aux metaux alcalins, l’arsenic 
et l’antimoine donnent sans incandescence des alliages encore ma1 
connus. Quant au bore, au silicium et au carbone, H.  Moissan affirme 
dans son trait6 de chimie qu’ils ne se combinent directement qu’au 
lithium. 

Carbures. 
Les carbures C,M, ont 6th obtenus par C. Matignon en faisant bar- 

boter l’ac6tylhe dans les metaux fondus et maintenus un peu au dessus 
65 
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de leur point de fusion. La chaleur les d6compose dits 300° ou 4000, 
mais leur formation endothermique permettait de prejuger de leur 
stabiliti! a haute temphrature. C’est ce que nous avons pu verifier, 
M. Schwartxl) et moi, en chauffant aux environs de 900° du potassium 
ou du sodium avec du graphite dans un tube do nickel see116 par sou- 
dure autogkne. En  refroidissant brusqueinent et traitant le produit 
obtenu par l’alcool, nous avons pu caracteriser et mgme isoler quelques 
centimAtres cubes d’acktylene qui ne peuvent provenir que de la dk- 
composition d’un carbure alcalin. Si le refroidissement est lent, la retro- 
gradation est totale et l’on obtient uniquement de l’hydrogitne. 

On peut expliquer par cette formation intermediaire de C,M, la 
dkcarburation des fontes et des aciers par les m6taux alcalins et par 
leurs sels. 

Je ne sais si l’on a tent6 de faire rkagir differents carbures sur les 
mktaux alcalins, la chose est possible, mais ces essais, sans doute limites 
ail potassium et au sodium, ont di3 Btre negatifs. Le caesium pourrait 
au contraire fournir des resultats inthressants. 

Phkn ylcaesium ? 
J’ai en effet constate2), qu’en agitant, ce mBtal en fusion avec du 

benzene pur et see, on obtient des la temperature de 30°, un produit 
noir qui brfile B l ’a i~,  donne un compose explosif par oxydation lente, 
et decompose l’eau avec formation d’hydrate, d’hydrogbne et  de di- 
ph6nyle. hi-je obtenu ainsi le phknylcaesium C,II,Cs ? J e  n’ose I’af- 
firmer, mais il me paraft certain que la question nierite d’Btre reprise. 

Ce n’est du reste pas la seule lacune qui reste B combler pour arriver 
la connaissance complkte de cette petite famille si unie. Car malgri: 

la ressemblance frappante qui existe entre ses menilures, il serait dan- 
gereux de dkduire du caractkre de l’un d’eux celui de tous les autres. 
MBme en laissant de c8t6 le lithium qui n’est alealin que par ses sels, 
des differences importantes existent qui ne peuvent 6trc decoui-ertes 
que par une etude detaill6e. Depuis un sihcle et quart dc nombreux 
chirnistes et  physiciens et parmi lesquels des savants illustres comme 
Gay-Lussac, Davy, Kirchhoff et Sainte-Claire Deville, pour ne citer que 
ceux-18, ont consacre une partie cle leur existence a cette Btude qui est 
loin d’btre terminke. J e  serais heureux, si en attirant l’attention sur 
quelques points particuliers je pouvais provoquer de nouvelles re- 
cherches. 

Strasbourg (Bas-Rhin), Institut de Chimie. 

1) Hackspill et  Schtmrtz, C. r. du 88me Congrhs de Chimie Industriello, Stras- 
bourg 1928. 

2) L. Hackspill, Eight international Congress of -4pplied Chemistry, vol. 11, 
page 113. New-York 1912. 
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Zum Abbau der Saureazide naeh Curtius 
von Hans Lindemann. 

(10. IX. 28.) 

I m  vierten Heft dieser Zeitschrift ist unter dem Titel ,,Abbaustudien an hoch- 
molekularen, ungesattigten Sauren - Der Abbau der Chaulmoograsaure zum Homo- 
hydnocarpylamin - Ein modifizierter Curtius'scher Abbau", eine umfangreiche &beit 
von C. Nnegeli und G. Stefanovitschl) erschienen, die sich im wesentlichen mit der Uber- 
fiihrung einer ungesiittigten Carbonsaure - der Chaulmoograsaure - iiber ihr Azid 
in das entsprechende Amin beschaftigt. Die Modifizierung der bekannten Methode von 
Curtius wird darin erblickt, dass das Azid nicht iiber das Hydrazid hergestellt, sondern 
durch Umsetzung des Saurechlorids mit stickstoffwasserstoffsaurem Natrium erhalten 
wird. 

Es ist richtig, dass Curtius in seiner ersten Veroffentlichunga) iiber den Abbw 
die Bereitung der Azide nach dem Schema, 

Ester --+ Hydrazid ---+ Azid 
beschrieb - der einzigen damals bekannten Methode. Nachdem aber fur diese Stoffe 
ein einfacheres Darstellungsverfaliren aufgefunden worden ist3), wird man den kiirzeren 
Weg nat,iirlich in den meisten Fallen vorziehen. Man kann es aber doch kaum als eine 
Modifizierung des Curtius'schen Abbaus bezeichnen, wenn das Ausgangsmaterial nun- 
mehr auf anderem Wege bereitet wird, als es Curtius im ,4nfang ta t  - auf einem Wege, 
den er selbst in seinen spateren Arbeiten ZUP Herstellung von Aziden wiederholt gegangen 
i d ) .  Die Verfasser der eingangs erwahnten Mitteilung irren sich im iibrigen auch in 
der Annahme, dass iiber das Chlorid bereitete Azide ,,nie f i i r  die Zwecke eines voll- 
standigen Curtius'schen Abbaus gedient hahen oder auch nur vorgeschlagcn worden 
sind" 5). 

Das Problem, den Curtius'schen Bbbau auf solche Saureazide zu ubertragen, die 
leicht verlnderliche Gruppen enthalten, ist sicherlich nicht ohne praparatives Interesse. 
Der gebrauchliche Weg iiber die Urethane oder Harnstoffderivat,e ist unter derartigen 
Verhdltnissen oft nicht gangbar, da diese Zwischcnprodukte zur Emwandlung in die 
Amine meist recht energischer Behandlung mit verseifenden Agentien bediirfen (Er- 
hitzen rnit konz. Salzsaiire im Rohr, Destillation mit Erdalkalihydroxyden). Haufig 
fiihrt d a m  ein sehr bequemes Verfahren zum Ziel, das der Zeitersparnis wegen auch 
in anderen Fallen zu enipfehlen ist: das Erliitzen des Azids mit verdiinnten Sauren - 
insbesondere rnit Essigsaure - im Wasserbade. \%'ahrend bei dieser Rehandlung aus 
den einfachsten Aziden, z. B. dem Benzazid, zur Hauptsache Harnstoffderivato ent- 
stehen, liefert eine ganze Reihe anderer in guter Ausbeute u n m i t t e l b a r  die Amine. 
Ich habe diese Methode in der Benzolreihe gelegentlich angewandt6) und in letzter Zeit 
auch bei heterocyclischcn Verbindungen mit Erfolg benutzt7). Die Frage, welche kon- 

l) Helv. I I, 609 (1928). 
2, B. 27, 781 (1894). 
3, Forster und Pierz, Soc. 93, 72 (1908). 
4) R. 55, 1,576 (1922); 5. pr. [2] 102, 98 (1921); 112, 65 (1926). 
5, Vgl. z. B. B. 58, 1221 (1925); A. 462, 41 (1928); ferner das Kapitel ,,Abbau 

der Saureazide nach Curtius" von Hans Sickel in Sbderh,alden's ,,Handbuch der Bio- 
logischen Arbeitsmethoden", Aht. I, Teil 11, 2, Seite 1273. Verlag von Urban und 
Schwarzenzberg, Berlin und T;l"en 1927. 

6 ,  B. 58, 1221 (1925); A. 462, 29 und 41 (1928). 
7)  Nahere Mitteilung dariiber erfolgt demnachst in anderem Zusammenhang. 
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stitutiven Umstiinde den verschiedenartigen Reaktiomablauf bei wechselnden Aziden 
bedingen, konnte wegen anderer, drangenderer Arbeiten bisher nicht untersucht werden. 

Beispiel-e. 
1. Dinitro-3,5-chlor-2-methyl-4-anilin aus Dinitro-3,5-chlor-2-methyl-4-benzoesaure- 

azid. Das aus dem Siiurechlorid mit Natriumazid in wassrig-acetonischer Losung bereitete 
Azid (5 g) wird mit 100 cm3 Essigsaure (Eisessig und Wasser 1 : 1) im Wasserbade 
erhitzt, bis die lebhafte Stickstoffentwicklung aufhort. Nach etwa einer Stunde ist die 
Reaktion beendet und das Azid - abgesehen von einer geringen Triibung - in Losung 
gegangen. Man filtriert heiss und lhsst erkalten; das Amin scheidet sich in gelben Nadeln 
vom Smp. 173O ab. 

2. Amino-3-indoxazen aus Indoxazen-3-carbonsaure-azid. 0,s g des rohen Azids 
werden mit 20 cm3 einer Mischung gleicher Volumina Eisessig und Wasser bis zum Auf- 
horen der Stickstoffentwicklung verkocht. Die Losung enthalt das essigsaure Salz des 
Amins. Man dampft ein und setzt die Base durch Verruhren mit Sodalosung in Freiheit. 
Sie krystallisiert &us Wasser in farblosen Nadeln vom Srnp. llOo. 

3,835 mg Subst. gaben 8,830 mg CO, und 1,550 mg H,O 
1,775 mg Subst. gaben 0,333 cm3 N, (21°, 741 mm) 

C,H,ON, Ber. C 62,69 H 4P8 N 20,90% 
Gef. ,, 62,79 ,, 4,52 ,, 21,24% 

Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 

Sur quelques derives de la fluorindine et de la triphene-dioxazine 
(X. Communication sur les fluorindines) 

par F. Kehrmann et Charles Collawd. 
(11. IX. 28.) 

I. PARTIE THgORIQUE. 

A. En collaboration avec Roger Logoxl) l'un de nous a decrit 
recemment quelques fluorindines aminosubstituOes dOriv6es du naphta- 
lbne qui avaient 6 th  obtenues par condensation de la 6-acBtylamino-2,3- 
dioxy-naphtho-ph6nazine2) avec 1'0-phhyldne-diamine et l'o-naph- 
thylbne-diamine. 

Nous avons compl@tO cette etude en condensant le m6me derive 
azinique avec la phOnyl-o-ph6nylbne-diamine, la phhyl-o-naphthylbne- 
diamine et la 4-acOtylamino-naphthylkne-diamine-I, 2. Les trois nou- 
velles fluorindines pour lesquelles respectivement les six formules sui- 
vantes sont possibles : 

C,H, 
I 

0 ) y ) Y y J  ?)A( jb  ou 
A C H N V \ /  x 

N 
Acm\/v \/ 

NH N 
I 

C,H, I 

l) Helv. 10, 339 (1927). z, Helv. 8, 674 (1925). 



I11 

sont dBcrites dans la partie exphimentale. 
B. La dioxy-thymoquinonel), qui en solution alcoolique et a 

des temperatures peu Blevhes rbagit trbs lentement avec les ortho- 
diamines2), subit ais6ment cette condensation, lorsqu’on chauffe le 
melange avec de l’acide benzolque l’Bbullition, c’est-&-dire une tem- 
perature dkpassant 250O. 

Avec les o-aminophenols la meme quinone donne dans des con- 
ditions identiques des derives azoxiniques correspondants. 

Aprks avoir obtenu ainsi la dioxy-thymo-phitnazine (IV) et I’oxy- 
thymo-phhazoxone (V) 

N CH, (y6; (yJ$ 
IV N C,H, V 0 C3H7 

nous avons condensi: ces deux substances avec une nouvelle mol6cule 
d’o-diamine ou d’o-aminoph6no1, soit en prolongeant la ritaction en 
solution benzoyque bouillante, soit en employant comme dissolvant 
I’anthracbne h son point d’ebullition (temperature 350° environ). 

Avec 2 molbcules d’o-phhylbne-diamine la thymoquinone donne 
ainsi une mhthyl-isopropyl-fluorindine (VI), avec 2 molkiles d’o- 
aminophhol, on obtient une mkthyl-isopropyl-triphhe-dioxazine (VII) 

Par contre nous n’avons pas ritussi a condenser la mbthyl-isopropyl- 
aposafranone VIII ou IX, qui se trouve d6crite dans un travail publib 

l) B. 10, 1232 (1877). 
%) B. 24, 584 (1891); voir aussi la partie exp6rimentale. 
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en 1891 par l’un de nous et J .  Messingerl) sous le nom de ,,oxy-thymo- 
phenindulone“, avec une seconde mol6cule de ph6nyl-o-phhnylbne- 
diamine, m6me en milieu anthrachnique bouillant. 

VIII C6H5 IX CbH5 

C. Des derives naphthalhiques de la triphhnazine-oxazine (X) 
&ant inconnus jusqu’ici, nous avons comb16 cette lacune, en con- 
densant l’o-amino-phenol avec la dioxy-naphtho-phhnazine-2,3 et avec 

I’oxy-isorosindone ; nous avons prhpari: ainsi une naph tho-phhazine- 
oxazine et son derivi: phhyl6 B l’azote (XI et XII). 

y 5  

N N 

XI1 b 
11. PARTIE EXPfiRIMENTALE. 

6-ac6t ylamino-ph6n yl-naphtho-ph6nof luovindine ( I ) .  
0,l gr. de 6-ac8tylamino-2,3-dioxy-naphtho-phBnazine, 0,2 gr. de 

chlorhydrate d’o-amino-diphhylamine et 2 gr. d’acide benzoique sont 
chauffes a l’ebullition pendant 3 minutes environ. La coloration, 
d’abord orange, devient rapidement violette. On reprend par l’alcool; 
la solution bleu-fonc6 devient rouge aprks neutralisation par l’ammo- 
niaque, tandis que la fluorindine prhcipite sous forme d’une poudre 
microcristalline rouge-brun fonc6. AprBs filtration et lavage a l’alcool 
diluh, puis a l’eau, on recristallise dans un melange d’alcool et de ben- 
zene et seehe 8. 110O. 

C,,H,,0N6 Calcule N 14,98 TrouvP; 14,76% 

Cristaux microscopiques brun-rouge, insolubles dans l’eau, diffi- 
cilement solubles dans l’ttl~001, le benzene et l’bther, plus facilement 
dans le melange indiqui: ci-dessus avec une nuance rouge-violach. Ces 

l) B. 24, 584 (1891). 
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solutions possedent une fluorescence verddtre. L’acide sulfurique con- 
centrir donne une solution vert-bleudtre; en diluant avec de l’eau, le 
sulfate prircipite sous forme de flocons bleu fonck. 

6-ucBtylamino-phCnyl-~~nuphthofluor~n~ine (11) . 
0,l gr. d’achtylamino-dioxy-naphtho-phirnazine, 0,2 gr. d’u-amino- 

ph6nyl-p-naphthylamine et 2 gr. d’acide benzoi’que ont irtir chauffBs 
a l’Bbullition, jusqu’a ce que la coloration, tout d’abord rouge, ait passir 
au bleu. AprBs dissolution de la masse fondue dans l’alcool, le chlor- 
hydrate cristallise partiellement ; aprks neutralisation par l’ammoniaque 
il se convertit en base libre. Celle-ci, aprks filtration et lavage a l’alcool 
froid, est recristallisee dans le melange alcool -/- benzbne. Les cristaux 
microseopiques violets-noirhtre sont s6chirs pour l’analyse 

C,,H,,ON, Calculi! N 13,54 Trouve N 13,71% 

Insoluble dans l’eau, difficilement dans l’alcool, benziine et Bther, plus 
facilement dans le melange alcool + benzkne. Ces solutions sont violettes 
B fluorescence rouge. L’acide sulfurique cone. dissout la substance 
avec une nuance verte, qui ne se modifie pas par dilution. La solution 
du chlorhydrate dans l’acide acetique est bleu pur et, vire au vert par 
addition d’acide chlorhydrique. 

DiacCt y lamino-dinuphtho-f luorindine ( I I I )  . 
La solution de 0,l gr. d’ac6tylamino-dioxy-naphtho-phirnazine et 

de 0,2 gr. de 4-acbtylamino-I, 2-naphthylkne-diamine dans 1 gr. d’acide 
benzo’ique fondu passe au bleu-verddtre apres deux a trois minutes 
d’irbullition. En ajoutant de l’alcool au melange encore chaud, la masse 
se dissout completement avec une nuance bleue et l’ammoniaque donne 
alors un pr6cipith dc la base brun-rougedtre, que l’on filtre, lave a l’alcool 
et ensuite a l’eau. A cause de son peu de solubilith dans les dissolvants 
organiques, cctte base n’a pas pu &re recristallisee. SirchBe pour l’analyse 
a 1100. 

C,,H,,O,N, Calcul6 N 16,86 Trouv6 N 16,05% 

loo0. 

L’acide sulfurique cone. donne une solution bleu-violuc6, qui ne se 
modifie pas par dilution avec l’eau. 

Dioxy-thymo-phknazine ( IV)  . 
0,2 gr. de dioxy-thymoquinone, 0,4 gr. de chlorhydrate d’ortho- 

phenylbne-diamine et 2 gr. d’acide benzo’ique sont chauffBs pendant 
quelques minutes st l’irbullition, jusqu’a ce que la couleur de la masse, 
devenue trbs vite rouge, commence a se ternir 16gbrement. On dissout 
ensuite dans l’alcool chaud et ajoute de la soude caustique, qui dissout 
l’acide benzo’ique ct l’azine, puis on dilue avec beaucoup d’eau, pour 
precipiter la fluorindine, qui dans ces conditions ne s’est formire qu’en 
trks petite quantitir. Aprks filtration on prhcipite l’azine par l’acide 
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acbtique dilue en leger excbs. Celle-ci est filtrke, sechee e t  transformhe 
en derive acbtylk. Dans ce but on la chauffe quelques instants avec 
l’anhydride achtique en pr6sence d’un peu d’acbtate de sodium anhydre. 
Le melange se dBcolore rapidement. On dktruit ensuite l’exces de l’an- 
hydride par l’eau, filtre le precipitb jaune clair, sbche et dissout dans le 
benzbne, duquel le corps se separe sous forme de petits cristaux jaune 
clair par addition d’itther de petrole. Pour l’analyse on seche a 1100. 

CzoHz,04Nz CalcuM N 7,91 Trouve N 8,07% 

Petits cristaux jaune clair (couleur de la phhnazine) qui fondent 
a 197O et sont insolubles dans l’eau, trbs difficilement solubles dans 
l’alcool, davantage dans 1’6ther e t  facilement dans le benzkne. 

La saponification se fait tres facilement en dissolvant la substance 
dans de l’alcool avec un peu de soude caustique et en chauffant quelques 
minutes au bain-marie. On precipite l’azine par l’acide achtique dilub 
et recristallise dans l’alcool. 

Cristaux brillants, rouge-brundtre fonc4, insolubles dans l’eau, 
solubles en rouge sang dans l’alcool chaud et presqu’insolubles dans 
ce dissolvant froid. La solution dans l’acide sulfurique concentre 
est dichrolque rouge pourpre en couche epaisse e t  jaune-verddtre en couche 
mince. 

La couleur devient orange par dilution avec l’eau, et l’ammoniaque 
met la base en liberte sous forme de flocons rouges, se dissolvant en 
jaune-rougedtre dans la soude caustique. L’hther et le benzene ne la 
dissolvent pas. Fond, en se dhcomposant, vers 240O. 

Thymo-fluorindine (VI ) .  
Se forme facilement, lorsqu’on fait bouillir pendant 3 minutes 

un melange de 0’2 gr. de dioxy-thymoquinone, 0,6 gr. de chlorhydrate 
d’o-phhnylene-diarnine et 2 gr. d’anthrackne. La teinte d’abord rouge- 
orange passe au bleu-verdcitre. On reprend par l’alcool bouillant et 
ajoute peu peu de l’eau, juste assez pour prhcipiter l’anthracene, 
tandis que le chlorhydrate de la fluorindine reste dans la solution bleue. 
Afin d’hliminer le reste de l’anthrache, on extrait une fois par l’kther, 
puis on precipite la base par l’ammoniaque. Elk se depose sous 
forme d’une poudre cristalline fonc4e 8. faible eclat metallique de cuivre. 
Tous les essais de purification de cette substance par cristallisation 
ont hchou6. En solution, elle s’oxyde rapidement a l’air. Sa solution 
dans l’bther, par exemple, qui, fraichement prbparee, est d’un beau 
rouge-violach avec fluorescence vermillon, devient au contact de l’air 
rapidement brum terne. 

L’acide sulfurique dissout la substance avec une couleur violet- 
bleudtre, qui avec peu d’eau passe d’abord au bleu-verddtre, puis avec 
beaucoup d’eau au bleu-pur ce qui prouve l’existence de trois series 
de sels. 
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Oxythymo-phhnazoxone (V)  . 

Cette substance e t  la suivante se forment simultanhment, lorsqu’on 
porte a I’ebullition un melange de dioxy-thyrnoquinone, de chlorhydrate 
d’o-aminophenol et d’acide benzolique. En remplaqant le chlorhydrate 
d’o-aminophhnol par la base libre, on n’obtient que l’oxone. 

0,2 gr. de dioxy-thymoquinone, 0’1 gr. d’aminophhol et 1 gr. 
d’acide benzolique sont chauffbs a 1’8bullition pendant 2-3 minutes. 
On reprend la masse fondue par l’alcool & chaud; l’oxone cristallise 
par refroidissement. On filtre, lave a l’alcool froid, qui extrait certaines 
impureths de couleur foncke et recristallise dans l’alcool. La substance 
ainsi purifiee a 6t8 shchee pour l’analyse a l l O o .  

Belles aiguilles rouge-orange, fusibles a 197O, insolubles dans l’eau, 
difficilement solubles dans l’alcool froid, amez solubles 8. chaud. La 
solution est orange-rougedtre. L’acide sulfurique concentre donne une 
coloration rouge-ponceau. Avec un peu d’eau la solution devient di- 
chro‘ique, rouge en couche bpaisse, jaune en couche mince. En diluant 
davantage, la base prhcipite en flocons oranges. 

Les proprikths phhnoliques sont peu dhvelopp6es, car la soude 
caustique diluee ne dissout la substance que trks difficilement avec 
une nuance jaune-verddtre. 

Le dhriv8 acBtyli: s’obtient lorsqu’on chauffe quelques instants 
le corps precedent a 1’8bullition avec de l’anhydride ac8tique en pr6- 
sence d’un peu d’acktate de sodium anhydre. Aprks destruction de 
l’exces d’anhydride, il cristallise en aiguilles rouge-jaundtre, qui fondent 

133O. Sa solution alcoolique rouge-orange a une teinte plus rouge que 
celle du derive non ac6tyl6. 

C,,H1;O,N Calcul6 N 5,21 Trouve N 5,40% 

M6thyl-isoprop yl-triphtine-dioxaxine ( V I I )  . 
0,2 gr. de dioxy-thymoquinone, 0,6 gr. de chlorhydrate d’o-amino- 

phenol et 1 gr. d’acide benzo‘ique sont chauffes pendant 3 minutes 8. 
l’hbullition. La masse encore chaude est dissoute dans l’alcool, addition- 
nee de soude caustique en leger excks, puis diluee avec beaucoup d’eau. 
Le prkcipith est filtr6, lave l’eau, s6ch6, puis dissout dans du benzene 
et chauffe quelques minutes 8. 1’Bbullition avec un peu de charbon 
animal. On filtre 9 nouveau, ajoute un volume d’alcool egal au double 
de celui du benzkne e t  concentre au bain-marie. Apres refroidisse- 
ment la substance cristallise. Ces cristaux, filtres et sechits 9 l l O o ,  
ont fourni ti l’analyse le resultat suivant : 

Aiguilles rouge-orang&, insolubles dans l’eau et les alcalis, assez diffi- 
cilement solubles dans l’alcool, 1’Bther et le benzhe avec une nuance 
rouge-orang6 et une trks forte fluorescence verte. La solution dans l’acide 
sulfurique cone. est bleu trtis pur,  teinte qui, par dilution avec peu 

C,,H,,O,N, Calcul6 N 8,19 Trouv6 8,23% 
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d’eau, passe au violet, tandis qu’avec beaucoup d’eau la substance pr6- 
cipite complktement sous forme de base libre. Malgre une plus forte 
basicit6 et une solubilitk plus grande dans les dissolvants organiques, 
ce corps ressemble beaucoup B sa substance-mkre, la triphkne-dioxazine. 
A l’instar de celle-ei il peut aussj 6tre purifie par sublimation. 

Naphtho-phgnaxine-oxaxine ( X I ) .  
0,2 gr. de 2,3-dioxy-naphtho-phbnazine, 0,s gr. d’o-aminophhnol 

et  2 gr. d’acide benzo’ique sont chauffks pendant 2 minutes a 1’6bullition. 
La masse fondue, bZeu-vioZac6e, est reprise par l’alcool, d’oix la sub- 
stance se depose par refroidissement sous forme d’une poudre cristalline 
orangk-rougedtre. On filtre, lave 8. l’eau, skche et recristallise dans le 
nitrobcnzkne. 

Les cristaux, qui se dkposent aprks refroidissemcnt, sont filtres, 
laves B l’alcool et s6ch6s pour l’analyse B l l O o .  

C,,H,,ON, Calcule N 12,53 TrouvC N 12,37% 
Petits cristaux orangk-rougedtre, insolubles dans l’eau, se dissolvant 
trks difficilement dans l’ether et le benzkne en jaune avec faible fluores- 
cence verte et dans l’alcool en orange avec faible fluorescence iaune. 
L’acide sulfurique cone. dissout en bleu terne legkrement verddtre. En 
diluant avec de l’eau, la solution devient d’abord violette, puis le sulfate 
prkeipite en flocons violet-bleudtre, tandis que la solution se dhcolore. 

PhBn yl-naphtho-phknaxine-oxazine ( X I I )  . 
Cette substance s’obtient comme la pr6c6dente en remplaqant la 

dioxy-naphtho-phknazine par l’oxy-iso-rosindonel). De la solution 
alcoolique bleue du produit de rkaction, la base est precipit6e par l’am- 
moniaque et l’eau, filtrbe, lav6e avec une solution trks dilu6e de soude 
caustique, dissoute dans l’alcool contenant de l’acide chlorhydrique, 
filtree et reprecipitee par la soude caustique. Finalement aprirs fil- 
tration et  lavage 8. l’cau, on recristallise dans un melange d’alcool et  
de benzkne. Les cristaux microscopiques, presque noirs ainsi obtenus 
sont sBchBs pour l’analyse a 110O. 

C,8H,,0N, Calcul6 N 10,22 TrouvO N lO,Ol?A 

Youdre cristalline d’un noir-violac6, insoluble dans l’eau, difficilement 
soluble dans les dissolvants organiques usuels en violet, dhpourvue de 
fluorescence. La solution dans l’acide sulfurique concentre est bleue 
en couche epaisse et bleu-verddtre terne en couche mince. Par dilution 
progressive avec de l’eau, elle donne d’abord un bleu trBs pur, puis un 
bleu-violacB et le sulfate precipite sous forme de flocons bleu-violach. 

Lausanne, Laboratoire de ehimie organique de l’Universit6. 

I )  B. 40, 1234 (1907). 
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Zur Kenntnis des lose gebundenen Sehwefels in Huhnereiweiss. 
von W. D. Treadwell und W. Eppenberger. 

(20. IX. 28.) 

Vor etwas mehr als 80 Jahren ist bereits von Fleitmannl) gezeigt 
worden, dass bei der alkalischen Hydrolyse von Proteinen nur ein Teil 
des vorhandenen Schwefels als Sulfidion abgespalten wird. Etwa 
20 Jahre spater sind diese Angaben von Danielewski2) bestatigt und 
erganzt worden. Wenig spater hestimmte dann Kruger3) das Verhaltnis 
des gesamten Schwefels zum hydrolysierbaren Anteil im Huhnereiweiss 
zu 4 :  1. Die IIydrolyse wurde mit 16-proz. Kalilauge in Gegenwart 
von Bleiacetat bei Wasserbadtemperatur ausgefuhrt. Kriiyer hydro- 
lysierte bei Kochtemperatur. Um eine Oxydation durch den Luft- 
sauerstoff zu vermeiden, wurde entweder der Losung fein geraspeltes 
Zink zugesetzt, oder das Kochen in einer Leuchtgasatmosphare vor- 
genommen. TJnter ganz ahnlichen Bedingungen wie Kriiger arbeitete 
auch Pr. N .  Schulx4). Den hydrolysierdoaren Rnteil des Schwefels im 
Huhnereiweiss fand Xchulx zu  0,49 Proz., fast identisch mit den spatern 
Ergebnissen von Osborne5). Abnorm niedrig ist dagegen der von Schulx 
angegebene Gesamtschwefelgehalt von 1,16 Proz. Bei dieser Gelegenheit 
sei auch auf die Vcrsuche von Ernbileno) hingewiesen. Er  kommt zum 
Ergebnis, dass nicht Cystin, wie Mo.i.ner7) angab, sondern Cystein 
als das primare Spaltungsprodukt bei der alkalischen Hydrolyse von 
Serum, Ovalbumin und Edestin zu betrachten ist. Cystein kann aber 
sehr rasch schon vom Luftsauerstoff zu Cystin oxydiert werden*). 

An zahlreichen Eiweisskorpern hat T.  B. Osborne5) den bei der 
alkalischen Hydrolyse resultierenden Sulfidschwefel bestimmt und 
mit dem totalen Schwefelgehalt der Korper verglichen. Zur Bestimmung 
des hydrolysierbaren Schwefels henutzte Osborne die Methode von 
Xchulx, die im Prinzip darin besteht, die Substanz mit 3o-proz. Natron- 
lauge am Ruckflusskuhler mehrere Stunden in Gegenwart von etwas 
Bleiacetat zu kochen. Zur Verhinderung der Oxydation durch die 
Luft wird der Liisung 1 g metallisches Zink zugesetzt. Zur Bestimmung 
des Schwefels wird der gebildete Sulfidschwefel in Bariumsulfat uber- 
gefuhrt und gewogen. Ausserdem fuhrte Osborne auch noch einige 

l) A. 61, 121 (1847); 66, 380 (1848). 
2, 2. f. Chem. 12, 41 (1869); Z. physiol. Ch. 7, 443 (1883). 
3, Pfluger’s Arch. ges. Physiol. 43, 244 (1888). 
4, Z. physiol. Ch. 25, 16 (1898). 
5, Am. SOC. 24, 140 (1902). 
6, Z. physiol. Ch. 32, 94 (1901). 
7 Z. physiol. Ch. 28, 595 (1899). 
8, Vgl. L. Michaelis und L. Flexner, Naturwissenschaften 16, 688 (1928). 
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Versuche unter erhohtem Druck aus. Er erhielt dabei dieselbe Aus- 
beute an Sulfidschwefel. Osborne gibt die stabilen Endwerte seiner 
Verseifungsversuche an, die gute Ubereinstimmung untereinander 
zeigen; er macht aber uber den zeitlichen Verlauf derselben keine An- 
gaben. Das Bemerkenswerte seiner Versuche besteht darin, dass sich 
das Verhaltnis des Totalschwefelgehaltes zum hydrolysierbaren Anteil 
einfachen Zahlen nahert. So findet er z. B. beim Ovalbumin: 

Fur den Schwefelgehalt des Ovalbumins siiid von verschiedenen Autoren 
Werte bestimmt worden, die sehr nahe an den Mittelwert 1,616 heran- 
kommenl), so dass dieser Wert mit bemerkenswerter Sicherheit fest- 
gelegt erscheint. Die Berucksichtigung des Sulfatschwefels, der in 
Spuren im Ovalbumin anzunehmen ist, koiinte den Wert 1,616 vielleicht 
noch um einige Einheiten in der zweiten Dezimale erniedrigen. Aus 
Angaben von Konig2) berechnet sich der Sulfatschwefelgehalt von 
Huhnereiweiss zu 0,097 Proz., wahrend wir aus Leitfahigkeitstitrationen 
auf 0,096 Proz. kommen. 

Andererseits haben wir Grund anzunehmen, dass es Osborne viel- 
leicht doch nicht gelungen ist die Oxydation des Sulfidschwefels bei 
seinen Hydrolysen vollig auszuschliessen, so dass obiger Wert fur den 
hydrolysierbaren Schwefel doch um einige hundertel Prozente zu niedrig 
sein konnte. So geht das Verhaltnis Stotal : ShSdrolyt mit bemerkens- 
werter Sicherheit auf den Wert 3 hin. Dieser Befund stutzt die Annahme 
einhei t l icher  Teilchen, Mizellen oder Molekeln im Ovalbumin und 
mag daher, mangels an bessern Methoden, dazu dienen, Ovalbumin- 
teilchen von bestimmtem Minimalgewicht zu definieren, die wir als 
Molekeln bezeichnen wollen. Die Molekel des Ovalbumins musste 
mindestens 3 (oder ein Vielfaches davon) Atome Schwefel enthalten. 
Bei einem prozentischen Schwefelgehalt innerhalb des Bereiches von 
1,520--1,616 ergibt sich daraus als unterer Grenzwert fur das Molekular- 
gewicht ca. 6000. 

Nun lassen sich aber verschiedene Versuche uber Molekular- 
gewichtsbestimmung von Proteinen anfuhren, die auf ein mindestens 
doppelt so grosses Mol hinweisen3). Die Osborne’sche Hydrolyse hatte 
danach mindestens 2 Atome Sulfidschwefel aus dem Ovalbumin ab- 
gespalten. 

Wir versuchten daher durch moglichst milde Fuhrung der Hydro- 
lyse und durch Verfolgung ihres zeitlichen Verlaufes den Vorgang der 
Sulfidabspaltung weiter zu differenzieren. Es zeigte sich in der Tat, 
dass die Hydrolyse von I-Iuhnereiweiss, ausgefuhrt mit 0,05-n. Natron- 
lauge bei 780 C unter peinlichstem Luftabschluss zur Vermeidung von 

Stotal : Shydrolyt = 1,616 : 0,491 = 3,28 

l) Vgl. Osborne 1. c. 
2) Nahrungs- und Genussmittel 11, 576. 
a) Vgl. z. B. 0. Kestner, Chernie der Eiweisskorper, 140 (1924). 
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storenden Oxydationen, einen raschen Anstieg des Sulfidschwefels 
ergibt. Nach 3 Stunden ist die Reaktion praktisch beendigt. Die 
Kurve biegt sodann prompt zu einem konstanten Endwert von 0,266 
Proz. Sulfidschwefel um. Dieser Befund wird nun mit solcher Bestimmt- 
heit erreicht, dass er uns durch die atomistischen Verhaltnisse be- 
grundet erschien. Die erhaltene Hydrolysenkurve entspricht dem Typ 
einer bimolekularen Reaktion, wie weiter anten noch gezeigt werden 
soll. Das Verhaltnis zu Osborne's Endwert betragt 0,491 : 0,266 = 1,85. 
Der erwartete Wert yon 2 wird zwar nicht ganz erreicht. Wir haben 
indessen oben schon die Moglichkeit eines kleinen negativen Fehlers 
an dem Sulfidwert von Osborne erwahnt. Eine Korrektus von nur 
0,04 Proz., die uns durchaus plausibel erscheint, wurde das Verhaltnis 
des totalen Schwefelgehaltes zum hydrolysierbaren Anteil auf 3,O 
erhohen und zugleich das eben erwahnte Verhaltnis der Sulfidwerte 
von 1,85 auf 2,O bringen. 

Wir glauben daher, die analytischen Befunde im stochiometrischen 
Sinne deuten zu durfcn: Von den 6 Schwefelatomen, die wahrscheinlich 
in der Ovalbuminmolekel enthalten sind, lassen sich 2 durch alkalische 
Hydrolyse abspalten. 

Fur das Molekulargewicht des Ovalbumins folgt dann mit Beruck- 
sichtigung eines prozentischen Schwefelgehaltes zwischen 1,616 und 
1,520 ein Wert von ca. 12,000. 

Da 1 g Eiweiss nach Soerensenl) 12,7 rng Schwefelsaure zu binden 
vermag, folgt fur die Wertigkeit des Eiweiss als Base 12,7 49 X 12 = 3,1. 

Es verhalt sich somit das Ovalbumin gegenuber der Schwefelsaure als 
dreiwertige Base. 

Experiment elles. 
1. Die Eiweissliisung. Als Ausgangsmaterial dienten uns filtrierte 

Eiweisslosungen, die in folgender Weise vorbereitet wurden : Das Eiklar 
von einem frischen Huhnerei wurde mit 300 em3 ausgekochten Wassers 
eine Stunde auf der Maschine geschuttelt. Hierauf wurde die Losung 
erst durch ein Baumwollfilter gesaugt und dann durch ein Faltenfilter 
gegossen. Das Filtrat zeigte nur noch ganz schwache Opalescenz. 
Zur Gehaltsbestimmung wurden 20 em3 der Losung in einer Platin- 
schale auf dem Wasserbad zur Trockene verdampft, dann bei l l O o  C 
im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. 
100 em3 der Liisung enthielten ca. 1 g Trockensubstanz. 

2. Orientierende Hydrolysenversuche. Zu den ersten orientierenden 
Hydrolyseversuchen wurden Proben von ca. 20 em3 mit der gleichen 
Menge 0,l-n. Natronlauge versetzt und hierauf in dicht verschlossenen 
Reagenzglasern bei 78O C in einem mit siedendem Alkohol betriebenen 
Thermostaten erhitzt. 

l) Z. physiol. Ch. 103, 1 (1917). 
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Es zeigte sich zunachst eine stetige, ziemlich rasche Zunahme des 

Sulfidschwefels bis zu eiiiern Maximalwert, der nach ca. 6 Stunden 
erreicht war. Von diesem Punkt an nahm der Gehalt des Sulfidschwefels 
wieder ab, um schliesslich im Verlauf von weiteren 12 Stunden auf 
Null herahzusinken. Dassclbe Verhalten zeigte sich auch noch, als die 
Versuche in einer Atmosphare von gewohnliehem Bombenstickstoff 
ausgefuhrt wurden. Bei der Kleiiiheit der angewandten Proben war 
es verstandlich, dass schon geringe Spuren von Luftsauerstoff das 
Ergebnis der I-Iydrolyse durch Oxydation entstellen konnten. Da wir 
Wert darauf legten, im Bereich der verdunnten Losungen und mit 
moglichst kleinen, handlichen Proben zu arbeiten, gingen wir dazu 
uber, die Versuche in vollkommen sauerstoffreiem Stickstoff auszu- 
fuhren. Zu dem Zweck liessen wir den Bombenstickstoff, der zur Ver- 
driingung der Luft aus den Hydrolysiergefassen und der Titrations- 
apparatur verwendet wurde, in feiner Verteilung eine 500 em hohe 
Saule von Franxen’scherl) Hydrosulfitlosung passieren. Die Zerteilung 
des Gases in feine Blaschen beim Eintritt in die‘ Absorptionsrohre 
wurde dadurch erreicht, dass man es durch den Boden cines Schott’schen 
Glasfiltertiegels in die Hydrosulfitlosunq presste. 

3. Ausfiihrung der definitiven Hydrolysenversuche. Fur die Aus- 
fiihrung der definitiven Hydrolysenversuche dienten uns ca. 25 em3 
fassende Resgenzglaser, die am obern Ende bis auf eine Weite von 
6 mm ausgezogen waren und an der Verjiingungsstelle einen seitlichen 
Rohransatz trugen. Bis zum konisch auslsufeiiden Bodenteil des Ge- 
fasses reichte ein 3 mm weites Entleerungsrohr. Diese Gefasse stellten 
also im Prinzip kleine Spritzflaschen dar. 

IIierin wurden 
je 10 em3 der Eiweissliisung mit 10 em3 0,l-n. Natronlauge gernischt 
und durch langeres Einleiten von Stickstoff vollstandig entluftet. 
Inzwischen wurde auch das Hydrolysiergefass mit Stickstoff gefiillt 
und dann die Eiweissliisung in dieses Gefass heriibergedruckt. Sechs 
derartige Proben wurden vorbereitet und sodann gleichzeitig in eineni 
Alkoholthermostaten erhitzt. 

Der Thermostat war in folgender Weise eingerichtet : Ein Porzellan- 
becher von ca. 2 Liter Inhalt wurde, mit ca. 400 em3 Alkohol beschickt, 
in ein elektrisch geheiztes Luftbad eingebaut, derart, dass der Alkohol 
dauernd im geliriden Xieden erhaltcn wurde. Eine Gummiplatte von 
ca. 1 cm Starke war als Verschluss in den Porzellanbecher eingepasst 
und trug Bohrungen fur 6 Hydrolysenproben und einen ltuckfluss- 
kuhler zur Kondensation des verdampfenden Alkohols. Die Temperatur 
des Thermostaten schwankte nur zwischen 77-78O. 

In geeigneten Zeitabschnitten wurden die Proben aus dem Thermo- 
staten entnommen und noch warm in das mit Stickstoff gefullte 

Ein zweites Reagenzglas diente als Mischgefass. 

B. 39, 2069 (1906). 
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Titrationsgefass hinubergedruckt. Die Hydrolysenprobe wurde auf 
diese Weise in das Titrationsgefass gebracht, ohne rnit der Luft in Be- 
rulirung zu kommen. I m  TitrationsgefSiss wurde nun die uberschussige 
Natronlauge des Hydrolysats sehr sorgfaltig mit 0,l-n. Salzsaure neu- 
tralisiert und hierauf die Titration des vorhandenen Sulfidions mit 
0,002-n. Bleinitrat ausgefiihrt, rnit elektrometrischer Bestimmung des 
Endpunktes. 

4. Elektrometrische Titration von Sul f id ion mit Bleiion in hoch- 
verdunnter Liisung. Bei dcr Titration von Schwermetallionen mit 
Sulfidion weichen die Ergebnisse oft betrachtlich vom Sollwert ab 
infolge von Mischsalzbildung und Adsorptionserscheinungen. Fremd- 
sdze konnen daher die Titration unter Umstanden merklich beein- 
flussen. Etwas gunstiger liegen die Verhaltnisse, wenn, wie in unserem 
Fall, vorgelegtes Sulfidion rnit einem Schwermetallion titriert werden soll. 

Fur uns handelte es sich speziell darum, die Leistungsfahigkeit 
der nilethode im Konzentrationshereich von l/loo-l/looo-n. Losungen zu 
erproben. Wesentlich fiir das Gelingen der Titration unter diesen Um- 
standen ist es, dass man bei guter Ruhrung tropfenweise titriert, und 
zwar bei vollstandigem Ahschluss der Luft. 

Als Titrationsgefass wurde cin doppelt tubuliertes Becherglas 
von 100 em3 gewahlt. Durch den eineii Tubus wurde als Indikator- 
elektrode ein Feinsilberstreifen eingefuhrt, durch den andern cine 
RglAgCI-Vergleichselektrode. Der Bccber war luftdicht mit einer 
Gummiplatte verschlossen, die Bohrungen trug fur den Glasruhrer 
rnit Quecksilberverschluss, fur die Burettenkapillare, das Rohr zum 
Einleiten von Stickstoff, respektive zum Einfullen der Hydrolysate 
und die Gasableitung fur den Stickstoff. Die Potentialanderungen 
der Zelle wurtle in der einfachsten Weise mit einern Millivoltmeter von 
1000 Ohm Widerstand beobachtet, das in Scrie mit einem Graphit- 
widerstand an die Elcktroden gelegt war. 

Wir gingen aus von einer friscli bereiteten 0,Ol-n. Natriumsulfid- 
losung, die, vor Licht geschutzt, in einem hochgestellten Vorratsgefass 
von ca. 3 Liter aufbewahrt wurde. I n  der iiblichen Weise wurde eine 
Mikroburette an das Vorratsgefass angeschlossen und die Einrichtung 
getroffen, dass beim Abfliessen der Idtisung Stickstoff aus einer Hempel- 
schen Phosphorpipette nachstrijmen konnte. Spuren von sauern 
Dampfen aus der Pipette wurden durch ein vorgeschaltetes Natron- 
kalkrohr ziiruckgehalten. 

Zur Titerstellung der Natriumsulfidlosung wurde in einer Probe 
der totale Verbrauch an 0,Ol-n. Jodlosung bestimmt und in einer zweiten 
Probe der Verbrauch nach Fallung des Sulfidions mit Zinkion. So 
ergab sich der Titer der Natriumsulfidlosung zu 0,953. Funf Monate 
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spater betrug der Titer 0,954. Die Differenz ist als Beobachtungsfehler 
zu werten. Bei mehrfachen Versuchen im hiesigen Laboratorium konnte 
festgestellt werden, dass sich 0,01-n. Natriumsulfidlosungen in einer 
Atmosphare von reinem Stickstoff monatelang ohne merkliche An- 
derung des Titers halten. 

Aus reinstem kauflichen Bleinitrat, das nur etwas Feuchtigkeit 
enthielt, wurde eine 0,Ol-n. Losung hergestellt. Durch elektrolytische 
Superoxydfallung wurde der Bleigehalt genau ermittelt. Der Titer 
der Losung ergab sich zu 0,982. 

Die Tabelle 1 gibt eine Versuchsreihe yon Sulfidtitrationen aus 
unsern zahlreichen Bestimmungen. 

Monate spiiter 

vorgelegt 

2 10,oo 
15,OO 

5 30,oo 
Titration , mit der gl 

Sollwert 

Tabelle 1. 

Differenz 
in (3m3 

cm3 0,Ol-n. 

verbraucht 
PbWO,), 

__ 

4,85 
9,70 

14,65 
20,25 
29,50 

6 
7 

8 
9 

10 

5,OO 

5,OO 

10,oo 
20,oo 
2,oo 

- 
10 cm3 1-proz 
Eiweisslosung 

$ 9  

4,854 

4,85 

9,70 
19,40 

9,7 cm3 
0,002-n. 
Pb(NO,), 

4,850 

4,80 

9,70 
19,80 
9,50 

+ 0,004 

+ 0,05 
- 

- 0,4 
+ 092 

3er  Endpunkt der Titration wird jeweils durch einen sehr scharf 
markierten Potentialsprung angezeigt. Unsicherheiten in der Lage 
des Endpunktes sind also nicht fur die Abweichungen der Titrationen 
vom Sollwert verantwortlich zu machen. Wichtig war fur uns die 
Feststellung, dass ein Zusatz von ca. 0,l g Iliihnereiweiss die Titration 
nicht beeinflusst. Wir fanden auch, dass man der Losung ca. 10 mg 
Dinatriumphosphat zusetzen darf, ohne dass dadurch die Resultate 
merklich beeinflusst werden. 

Selbst mit 0,001 -n. Losungen wird der Endpunkt der Titration 
noch scharf angezeigt, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist. Die Potential- 
anderung "Iav zeigt zwischen den Zusatzen 17,5 und 18,O ein sehr deut- 
liches Maximum. 
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Tabelle 2. 

dauer in 
Stunden 

em3 0,002-n. 
Pb(NOA 

verbraucht 

Hpdrolysierbarer 
Schwefel in 
Prozenten der 

Trockensubstanz 

-- 
:m3 0,001-n. ~ Ausschlag 
Pb(NO,), I des Milli- 
zugesetzt I voltmeters 

~~ ~~~ ~~~~ 

0 

1‘ 
I 4  

6 5  

0,138 

14 ~ $6 

16 ~ 5.3 

17 I 50 

0,245 

I 

0,256 

31 

23 

2:s 

21 

0,180 

AE 
A IT 

0,213 

4 

34 

12 

- 4  

2 

0,982 

0,167 

Der Verbrauch an Bleilosung ist der vorgelegten Sulfidmenge 
hinreichend genau proportional, wie Tabelle 3 zeigt. 

Tabelle 3. 

0,701 

0,151 

Nr . Sollwert 

17,50 
17,50 
8,75 
8,75 

I Fehler 
in om3 

+ 0,30 

- - I  0,05 

- _. -. 

+ 0 3  

Uber den Verlauf cler Eiweisshydrolyse in 0,05-n. Xatronlauge bei 
vollstandigem Abscliluss der Luft orientiert Tabelle 4. 

Tabelle 4. 
Ansatz fur die Proben: 10 emJ 1,50-proz. Eiweisslosung mit 10 em3 0,1-n. Natronlauge. 

TeniDeratur der Hvdrolvse 78O C. 

8,5 10,O 

2% 7 I 

0.4-41 

0,175 

6 1 7  
~ .. . 

I 

14 1 16,/, 

11,75 1 12,5 

0,25 i 0,266 
I 

12,5 

0,266 

66 
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Die Beobachtungen Nr. 6 und 8 fallen als deutlich zu niedrig aus 
der Kurve heraus. Der asymptotisch erreichte Endwert des hydro- 
lysierbaren Schwefels wurde zu 0,266 Proz. der angewandten Eiweiss- 
menge gefunden. I n  dem entsprechenden Hydrolysat liess sich mit 
Metaphosphorsaure noch die Anwesenheit von Albumosen feststellen. 

Die beiden letzten Zeilen der Tabelle orientieren uber den Charakter 
der Ilpdrolyscnkurve. MTie man sieht, entspricht der zeitliche Verlauf 
demjenigen einer bimolekularen Reaktion mit gleicher Anfangskonzen- 
tration der Reaktionsteilnehmer und passt nicht a d  den monomole- 
kularen Typus. Rei der vollsttindigen Unkenntnis der Reaktions- 
gleichung scheint es indessen verfriiht, den beobachteten biniolekularen 
Reaktionsverlauf deuten zii wollen. Es sei nur auf die Versuche von 
Jaitschnikowl) verwiesen, der einen andern zeitliclien Verlauf des Hydro- 
lysengaiiges an verschietleneri Eiweissk6rpern mit IIilfe von Formol- 
titrationen nachgewiesen hat. 

Zusammenfassung. Bei der mildeii Hydrolyse von Huhnereiweiss 
wurde die hbspaltung voii 0,266 Proz. Sulfidschwefel als Grenzwert 
beobachtet. Der zeitlichc Verlauf der EIydrolyse entsprach dem einer 
bimolekularen Reaktion. Es wurde darauf hingewiesen, dass die Mengc 
des eben erwahnten Sulfidschwefels 1/6 vom gesamten, in1 I'Iiihner- 
eiweiss organisch gebunclanen Scliwefel ausmacht. Dies wurde bei 
Annahme von einlicitlichen Eiweissmolekeln und deren prozentischem 
Schwefelgehalt innerhalb von 1,616 und 1,520, auf ein Molekular- 
gcwicht von ca. 12,000 hinweisen. 

Zurich, Analyt. Chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber die Konstitution eines neuen Oxy-benzo-fluorenons 
von Hans Eduard Fierz-David und Gaston Jaeeard. 

(91: IX. 98.) 

A4nlasslich einer Untersuchung iiber die Kondcnsationsprodukte. 
von Naphthol-alkyl-athern mit Benzoylchlorid haben wir die von 
A. G. Pedcin einerseits2) und R. Scholl und Chr. Seer3) anderseits als 
Oxy-benzanthron bezeichneten Verbindungen naher untersucht. Die 
Darstellungsweisen dieser unter sich sicher verschiedenen Korper 
machten es wahrscheinlich, dass hier eine neuartige Kondensation 
vorliege und dass diese sogenannten Oxy-benzanthrone nicht identisch 
seien. 

A. G. Perkin stellte seiri Oxy-benzanthron nach der Methode des 
D. R. P. 187495, Beispiel 2, dar, welche darauf beruht, dass man 

1) C. 1927, 111, 1143. 
3, A. 394, 154 (1912) und 398, 86 (1913). 

*) SOC. 121, 478 und 917 (1992). 
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2-Oxy-anthranol (oder 2-Oxy-anthrachinon) in beksnnter Weise in 
konzentrierter Schwefelsaure mit Glycerin hehandelt. Nach dieser 
Methode erhiilt nian hijchst wahrscheinlich das 2-Oxy-benzanthron yon 
tter Formel : 

/\ 

2-Oxy-anthrachinon 2-Oxy-benzanthron 

Das D. R. P. nimrnt ohne weiteres die oben angegebene Konstitution 
als bewiesen an, und sagt sogar, dass der Kiirper, tler in Form voii 
gelben Nadelchen erhalten werde, ,,bei der analyse auf 2 - 0 x y - b en z - 
a n t h r o n  (!) stiinmende Zahlen gab". Es ist selbstverstandlich, dass 
eine blosse Analyse keine Konstitutionsbestimmung bedeutet, und 
dass die Konstitution des fraglichen Kijrpers nur walirscheinlich, aber 
nicht bewiesen war. 

Die von Scholl und Seer (loc. cit) angegebene Methode berulit auf 
der Kondensation von a-Naphthol-iithylather rnit Berizoylchlorid nach 
der Reaktion von Friedel und Cmfts und nachtraglicher Dehydrierung 
mit Aluminiumchlorid bei holierer Temperatur. Auch diese Reaktion 
sollte nach allem, was wir von derartigen Syntliesen wissen, zum iden- 
tischen 2-Oxy-benzanthron von Perkin - B. A. 8.F. fuhren : 

CO 

fJ + 0-: (AICI,) + -t 

1 l 
0 0 

I 
C& C,H, 

1 - Athoxy-naphthalin 4-Athoxy-naphthyl-phenylketon 
,,Backen" mit AlC1, bei 180-200° 

/\ 

6-0xy-7,8-benzfluorenon 2-Oxy-benzanthron 
Smp. 173-17s0, ziegelrote Nadeln 

Losung in konz. H,SO, griin. 
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Die von Scholl und Seer angegebenen Eigenschaften des von ihnen 

als 2-Oxy-benzanthron bezeichneten Korpers stimmten mit dem von 
uns hergestellten Praparate genau tiberein, aber es fie1 nns auf, dass 
dieses vermeintliche Oxy-henzanthron im Gegensatz zu allen andern 
Benzanthronen ziegelrot ist und sich in konzcntrierter Schwefelsaure 
p u n  lost. Alle von uns untersuchten Benzanthrone sind in konzen- 
trierter Schtvefelsaure gelb oder orange und zeigen immer eine mehr 
odor weniger ausgesprochene grune Fluorescenz. 

Die Destillation mit Zinkstanb nach A. o. Baeyer zeigte denn auch 
ohne weiteres, dass der von A .  G. Per.kin bescliriebene Korpcr 13 en  z a n  - 
t h r e n  gibt, wclches als Pikrat nach bekannter Methode identifiziert 
wurde. Dagegen gab der von Scholl und Seer erhaltene Korper in aus- 
gezeichneter Ausbeute das schon von Bambergev und Gvaebel) beschriebene 
Chrysof luoren  von der Formel I, 

/\ OH OH 
C"2,- -1 , I 

V \ & = O  o=c ' /v 
(I) Smp. 188O. (11) Smp. 271". 

vom Smp. 188O, und auch dais daraus erhaltene Pikrat zeigto die an- 
gegebenen Eigenschaften. Bei der Oxydation des erhaltenen Chryso- 
fluorens mit Kaliumpermanganat wurde, unter Bildung eines gelhen 
Zwischenproduktes, die bekannte Diphthalylsaure erhalten ; Formel 11. 

Die Tatsache, dass sich das 4-Methoxy-naphthyl-phenylketon 
entgegen der Erfahrung nicht in 8-Stellung, sondern in 2-st ellung 
kondensicrt, veranlasste uns, einige andere Naplithalinderivate in 
dieser IIinsicht zu untersuehen. Wir finden, dass sich der b-Naphthol- 
methylather mit Benzoylchlorid in ausgezeichneter Ausbeute zum 
2-Methoxy-naphthyl-phenylketon kondensicrt2) und beim ,,Backen" 
entsteht unter fast rollstandiger Verseifung das bekannte 4-Oxg- 
benzanthron : 

A 

4-Oxy-benzanthron 
Wir verzichten darauf, diese Versuche naher zu beschreiben, da 

sie in der Dissertation von G. Jaccard eingehend behandelt sind (Zurich 
119281). 

l) A.335 ,  134 (1904). 
2, 25% der Methoxygruppe werden dabei verseift. 
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Versuche, Alkylather der Dioxy-naphthaline analog in hoher 
molekulare Ketone uberzufiihren, wurden mit dem 1,5-Dirnethoxy-, 
Clem 2,6-Dimethoxy- und dern 1,8-Dirnethoxy-naphthalin ausgefuhrt. 
Diese Verbindungen wurden uns in freundlicher Weise von der Gesell- 
schaft fur Chemisehe Industrie in Base1 zur Verfugung gestellt, wofur 
wir auch an dieser Stelle danken miichten. 

Es zeigte sich, dass die Kondensation nach Friedel und Crufts 
recht glatt verlauft und im Falle des 1,5-Djmethoxy-naphthalins findet 
sogar fast gar keine Verseifung des ;ithers statt. Dagegen waren die 
Busbeuten an sogenannten ,,Backprodukten" unbefriedigend und 
die erhaltenen Verbindungen zeigten keine interessanten farberischen 
Eigenschaften. Wahrend unserer Arbeit erschiencn dann einige I'atent- 
anmelclungen und Patente der I. G. Pn~benindust~ie  A.-G.l), welche auf 
ganz ahnlichem Wege die von uns gesuchten Verbindungen zu gewinnen 
suchen, so dass von einrr weiteren Verfolgung abgesehen wurde. 

Iinrnerhin glauben wir, dass die Kondensation des 1,5-Dimethoxy- 
naphthylen-4, 8-diphenylketons nicht zu einem Benzanthronabkommling 
fiihrt. 

0 0 co 
I 

H3iJ c: CH3 
Smp. 176- 179O 
Weisse Krystalle 

1 ,Ei-Dimethoxy- 
4,8-dibenzo,vl-naphthalin 

Smp. 358O. 

? ?  

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
Als Ausgangsmaterial wurde nicht der a-Naphthol-athylather venvendet, sondern 

der billigere Methylather, der als Seifenparfum unter dom Namen Nerol in  im Handel 
1st. Unter Verwendung des Methoq-lderivates verlauft zudem die Reaktion nach Friedel 
und Crafts vie1 glatter. Harze werden keine gebildet, wie aus den unten angegebenen 
Ausbeuten ersichtlich ist. 

Bei Verwendung eines grossen Uberschusses an Aluminiumchlorid kann man ferner 
die Kondensation des Ketons mit der Dehydrierung zum Chrysofluorenon vereinigen, 
aber nur, wenn der als Verdunnungsmittel verwendete Schwefelkohlenstoff abdestilliert 
wird. Wir fanden es besser, die Reaktion stufenweise vorzunehmen. 

48 g a-Naphthol-methylather wurden in einem Literkolben in 200 g Schwefel- 
kohlenstoff gelost, mit 43 g reinem Benzoylchlorid gemischt und in kleinen Anteilen 

I) D. R. P. 453'280 (Frdl. 16, erscheint 1930). 
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im Laufe von M Stunde 60 g feingepulvertes Aluminiumchlorid hinzugegeben. Es 
wurde darauf noch 2 Stunden unter Ruckfluss mit aufgesetztem Kuhler und Calcium- 
chloridrohr gekocht. 

Darauf wurde die Masse vorsichtig mit 10-proz. Salzsaure versetzt (800 em3) nnd 
darauf das Ganze mit Wasserdampf destilliert. Der Ruckstand, ein dunkles 01, wurde 
zuerst mit verdunnte; Natronlauge gekoeht, wobei sich sozusagen nichts loste, was 
zeigt, dass im Gegensatz zum Athylather keine Versedung eintritt (SchoZE und Seer, 
loc. cit.). Beim Erkalten wird das Rohketon fest und nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol von 95% wnrde das 4-Methoxy-naphthyl-phenylketon vollkommen 
rein erhalten. Die A u s b e u t e  betrug SSo/, der Theorie. 

Die Substanz stellt, aus Alkohol krystallisiert, sternformig angeordncte gelbliche 
Krystalle dar, die bei 82-83" ohne Zersetzung schmelzen. Im Vakuum kann die Sub- 
stanz bei hoher Temperatur unzersetzt desti!liert werden. Sic lost sich auch in Methyl- 
alkohol und Aceton bei Erwarmen ziemlich leicht auf. 

Iiondensution des 4-Metl~ozy-naphthyl-pheny7keton4 zum Ozy-cl~i.yso~luoienon. 
20 g des Ketons wurden nach Scholl und Seer (loc. cit.) bei looo bis zum Schlusse 

145" mit der sechsfachen Menge Aluminiumchlorid ,,gebacken". Die Kondensation 
dauerte eine Stunde. Das Reaktionsprodukt wurde zuerst mit verdiinnter Salzsaure, 
darauf mit verdiinnter Natronlauge gekocht. Die alkalische Losung ist himbeerrot 
und fluoresciert grun. Beim Ansauern fallt das Oxy-chrysofluorenon als ziegelrotes 
Pulver aus, welches nach dem Trocknen bei 120" 17 g wog. Die Substanz ist fast chemisch 
rein. Die Ausbeute betrug 85qil der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig, 
in welchem die Substanz massig leicht loslich ist, erhalt man die sehon von Scholl und 
Seer beschriebenen ziegelroten Krystalle, die bei 305" ohne Zersetzung schmelzen. Die 
Substanz kann auch im Vakuum sublimiert werden. Die Krystalle scheinen unter dem 
Mikroskop am Rande violett gesaumt. Diinne Lamellen scheinen auch in der Durch- 
sicht vollkommen violett. 

Die Substanz lost sich in konz. Schwefelsiiure schon grasgrun ohne jede Fluor- 
escenz. 

Nebcn dem Chrysofluorenon entsteht jedenfalls in ganz geringer Menge das 2-Oxy- 
benzanthron, aber dessen Menge durfte 2% der Gesamtmenge kaum iibersteigcn. Man 
erhalt dieses Oxy-benzanthron durch Extraktion des Ruckstandes der Dehydrogenierung 
mit vie1 Alkohol, aber es gelang nicht, eine schmelzpunktskonstmte Verbindung zu 
bekommen. Das erhaltene Rohprodukt ist gelb und lost sich in konz. Schwefelsaure 
orange mit gruner Pluorescenz. 

hTa~chzceis des Chr)ysofluorens. 1 g reines Oxy-chrysofluorenon wurde mit der zehn- 
faclien Menge technischen Zinkstaubes gemischt und in einem Glasrohrchen im Wasser- 
stdfstrom vorsichtig iiber freier Flamme destilliert. 

Es wurden 0,6 g Rohdestillat erhalten, welches aus absolutcm Alkohol unter Zu- 
satz von aktfver Kohle (0,1 g) iimkrystallisiert wurde. 3:s wurden die von Buinbeiqer 
nnd Graebe erhaltmen weissen Krystxllblattchen des Chrysofluorens gewonnen, die bei 
188" schmoleen. Eine Mischprobe mit Benzanthren schmolz schon unier 145O. 

Eine Probe des Chrysofluorens wurde nach den Angaben von Gruebe nnd Koniqs- 
berqerl) mit Kaliumpermanganat und Natronhupe oxgdiert. Die Oxydation verlauft 
sehr langsam, aber es konnte die reine Diphthalylsiiure von Smp. 271" als hellgelber 
Niederschlag erhalten werden. Aus 1 g Chrysofluoren konnten nur 0,64 g rohe Diphthalyl- 
saure gewonnen werden, die noch uber 5001; unverandertes Chrysofluorenon enthielt, 
wclches leicht durch Umlosen a m  verdunnter Natronlauge, Piltrieren und Ausfiillen 
der Diphthalylsaure mit verdiinnter Salzsaure entfernt werden lronnte. 

l) A. 311, 268 (1910). 
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Kondensntion van l,rj-~i~nethoz~c-nn~~hthalSn mit ne?LZO?Jkhlorid. 

Die Kondensation des 1 ,5-Dimethoxy-naphtahalins erfolgte ganz ahnlich wie jene 
des 1-Methoxy-naphthalins und die genaue Reschreibung der Versuche bietet kein Inter- 
esse; sie finden sich in der Dissertation von Gaston, Jnccard, Zurich, 1928. 

Die Ausbeute 
an Rohprodukt ist 90%. Die Substanz lost sich schwer in Alkobol, Benzol, Eisessig, 
etwas leichter in Pyridin und ziemlich leicht! in Xitrobenzol. 1,5-Dimethoxy-4,S-clibenzopl- 
naphthalin bildet, nus Nitrobcnzol umkrystallisiert, fast farblose rhombische BlLttchen 
vom Smp. 356-365O. 

Die Analyse erga,b urn ungefiihr ly:, a n  Kohlenstoff zu niedrige Werte. Oh es sich 
um anliaftendes Nitrobenzol handelt, lriinnen wjr nicht mit Bestimmtheit sagen, weil 
die Analyse draimal wiederholt wurde. Es ist aber bekannt, dass derart hochmolekulare 
Sribstanzen von SO hohcm Schmelzpunkte sich oft sehr schwer oerbrennen lassen. 

Es findet in diesem Falle keine Verseifung der Methoxyle statt. 

1. 3,358 mg Subst. gaben 1@,42 mg CO, und 1,65 mg H,O 
2. 3,265 mg Subst'. gaben 9,32 mg CO, und 1 3 1  mg H,O 

C,FH,,O, Ber. C 78,70 H 6,d'50/~ 
Gef. ,, 77,C9; 77,78 ,, Ti,05; 4,8776 

Eine drittc Analyse des noch cinmal umkryst,aliisierten Produktes gab sozusagen 
identieche Zahlen wie Analyse 1. 

Xondensat ion ron Z,6-Dimet7~ozy-nnp~z~~a~i)~ w i t  IIen~~oyTcl~lorid. 
Die Kondensation des 2,6-.Dimethoxy-napht,halins mit. Benzoylchlorid und Alu- 

miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff gab das in dem D. R. P. 453290 ( I .  G.  Farben- 
i n h s t r i e  A.-G., Frdl. I S ,  erscheint 1930) beschriabene 2,G-Dioxy-l,Ti-dibenzo~l-nal,h- 
thalin vom Smp. 275". Im Gegensatz zum 1,5-Derivate wird in diesem Falle die Methoxp- 
gruppe vollstandig verseift. Die Rusbeute an Rohprodukt betragt iinpefahr 5O'j(,. 

Zurich, Organisch-Technisches La,boratoriuni der Eidgen. 
Technischen IIochschule, September 1928. 

Uber hochpolymere Verbindungen 
(11. Mitteilung) l) 

von H. Staudinger und R. Signer. 
Bemerkungen zu der Arbeit von E. Ott, ,,Rontgenometrische Untersuchungen 

an hochpolymercn organischen Substanzen" ". 
(26. IX. 28.) 

Im Fruhjahr 1925 hatten wir E. Ott eine Reike polymerer Formul- 
dehydderivate iibergeben, und zwar einige Poly-oxymethylen-diacetate 
und weiter das c1-, ,B-, y - ,  6-3)Poly-oxymethylen mit der Bitte urn 
rontgenographischc Untersuchung dicser Subst anzen. In  einer Reihe 
von Arbeiten, die sich mit rontgenographischen Untersuchungen poly- 
rnerer Kohlenhydrate befassen, stellt sich E. Ott4) auf den Standpunkt 

l) 10. Mitt., vgl. 2. physikal. Ch. 126, 425 (1927); 9. Mitt. B. 60, 1782 (1927). 
2 ,  E. Ott, Helv. I I ,  300 (1928). 
3, Auerbach und Burschull, A4rb. kais. Gesundh. 27, 183 (1907). 
4, Physik. Z. 27, 174-177 (1926). 
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Karrer'sl). Er nimmt an, dass Cellulose und Stiirke aus Biose-anhydriden 
bestehen und glaubt durch seine rontgenographischen Untersuchungen 
eine Bestatigung fur seine Auffassung geben zu koanen, dass diese 
Biose-anhydride die Molekeln der polymeren Kohlcnhydrate darstellen. 
Dieser Standpunkt fiihrte ihn auch zu der Meinung, dass die polymeren 
Formaldehyde ebenfalls aus kleinen Molekeln aufgebaut seien. Seine 
anfanglichen Ergebnisse schienen dieses Resultat zu bestatigen. Ein 
Unterschied in den Deb ye-Scherrer-Diagrammen zwischen den ver- 
schiedenen Formen der unloslichen polymeren Formaldehyde und der 
loslichen Formaldehyd-diaeetate war nach seinen ersten Ergebnissen 
nicht vorhanden, so dass er zu der A4nsicbt kam, alle diese Substanzen 
seien identisch. 

Bei der Verschiedenheit der Auffassung uber den Bau der hoch- 
polymeren Produkte, die zwischen der Ansicht von E. Ott uncl der 
unsrigen damals bestand, begrussten wir es, dass von G. M i e  und 
J. Hengstenberg cliese Untersuchungen erneut aufgenommen wurden, 
und wie in einer friihereri Arbeit schon dargelegt2), geben die rontgeno- 
graphischen Befunde der Arbeiten von G. Mie und J .  Hengstenberg 
und eine weitere ausfiihrliche Publikation von J. Heng~tenberg~) eine 
gute Bestatigung der auf chemisehen Uutcrsuchungen basierten huf-  
fassung uber den Bau der versehiedenen hochpolymereii Produkte. 
Es konnte damals gezeigt werden, dass allc Produkte, und zwar die 
relativ niedermolekularen Formaldehyd-diacetate mit 8-20 Formal- 
dehydmolekeln und die hochpolymeren cin gemeinsames Bauprinzip 
haben, das dnrch die li'ormaldehydketten bedingt ist, dass aber zwischen 
clen niedermolekularen Diacetaten, die krystallisiert sind, und den 
hochpolymeren Modifikationen, die ein Makromolckelgittei* haben, Un- 
terschiede bestehen. 

Diesc Resultate wcrden durch die vor kurzem erschienene Arbeit 
von E. Ott4) im wesentlichen so weit bestatigt, als es die losliehen nieder- 
molekularen Poly-oxymethylen-diacetate betrifft. Dagegcn ist seinc 
Ansicht iiber den Bau der hochpolymeren Oxymethylene nicht haltbar. 
a u f  Grund einer Bestiinmung des Elementarkorpcrs, die, wie die nach- 
folgende Arbeit von G. &lie nnd J. Henystenberg zeigt, ubrigens nicht 
ganz zutreffend ist, kommt er zu dem Schluss, die Molekeln dieser 
hochpolymeren Poly-oxymethylene seien ein vierfach polymerer Formal- 
dehyd, dem er folgende Formel gibt: 

0 
CH,-O-CH,-O-CH,-O-C/ 

\H 

1) Einfuhrung in die Chemie der polymeren Kohlehydrate, Leipzig 1925. 
%) Vgl. Z. phyeikal. Ch. 126, 425 (1927). 
3, Ann. Physik [4] 84, 245 (1927). 
4, Helv. I I ,  300 (1928). 
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Diese Verbindung ist der Ameisensaure-ester des Di-oxymethylen- 
monomethylathers. Solche gemischten Derivate von niedermolekularen 
Oxymethylenhydraten sind bisher noch nicht genauer untersucht, 
aber man kann aus Analogieschlussen, und zwar durch Vergleich des 
Di-oxymethylen-dimethylathers und des Di-oxymethylen-diacetates mit 
dem von E. Ott angenommenen Korper sehen, dass derselbe eine Flussig- 
keit mit dem Siedepunkt von ca. 100-150° darstellen miisste. 

0 
' I  

0 
1 ;  

Sdp. 

CH,-C-O-CH,-O-CH,-O-C'-CH, 200-2020 

CH,-0--CH,-0-CH,-0-CH, 106-108° 

0 
oermutlich zwischen 

100 und 150° 
II 

CH,-O-CH,-O--CHz-O-CH 

E. Ott lasst dabei vollig den Gedankengang ausser Acht, der dazu 
fuhrt, in diesen Poly-oxymethylenen hochpolymere Produkte anzu- 
nehmen. Durch eine Reihe von Untersuchungenl) konnte gezeigt werden, 
dass niedermolekulare Poly-oxymethylenderivate mit einem Gehalt 
von 2-20 Pormaldehyden in reinem Zustande darstellbar sind, und 
zwar wurden vor allem Poly-oxymetliylen-diacetate und Poly-oxy- 
methylen-dimethylather untersucht. Bei diesen nirnmt mit zunehmen- 
dem Formaldehydgehalt, also mit steigendem Molekulargewicht, die 
Loslichkeit und Pliichtigkeit ab und weiter steigt auch der Schmelz- 
punkt. Mit der zunehmenden Grosse der Molekel werden die Gitter- 
krafte (van der Waals'schen Krafte) stiirker. Die unlijslichen Poly- 
oxymethylen-diacetate und Poly-oxymethylen-dimethylather, die sich 
in die Reihe dcr loslichen Produkte zwanglos einfugen, mussen viol 
hoher molekular sein, als diese loslichen Produkte. 

0 x y m e t h j i  l en  - dime t li y la t her .  

Loslichkeit in orgnnischen 
Losungsmitteln 

sehr leicht loslich 
leicht loslich 
leicht loslich 
schwer loslich 

~~~ 
~~ 

7 . -  1 .  1 bn3u-(bn2-u)i6-bn3. . . I ru-encpoiy- uniosiicn I I merisiert I 

l) B. 59, 3019 (1926); H .  Johner, Diss. E. T. H., Zurich 1927; M .  Liithy, Diss. 
E. T. H., Zurich 1925; R. Signer, Diss. E. T. H., Zurich 1927. 
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CH,CO-O(CH,-O),,-COCH, 
CH,CO-O(CHZ-O),,-COCH, 
CH,CO-O(CH,-O),,-COCII, 

--- 

O x y m e t h y l e n - d i a c e t a t e .  

91 -92O 
116-1180 
150-170° 

Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln 

sehr leicht loslich 
leicht loslich 
loslich 
schwer loslich 
unloslich 

~- ~~ ~- ~~ 

~~ - 

Sie mussen iiach dem gleichen Bauprinzip gebaut sein und uber 
20 Formaldehyde in einer Kette haben. Sie sind zum Unterschied 
von den liislichen niedermolekularen Produkten riicht einheitlich, 
sondern stellen ein Gemisch von Molckcln mit verschieden langer 
Formaldehydkette dar. Auf den durchschnittlichen Polymerisations- 
grad kann daraus geschlossen werden, dass man bci den Poly-oxy- 
methylen-dimethylathern den Methoxylgehalt, bei den Poly-oxy- 
inethylen-diacetaten den Essigsaurcgehalt feststellt. Dies fuhrt dazu, 
dass durchschnittlich 30 Formaldehydmolekeln in einer Kette ver- 
einigt sind. Da die kleinsten Molekeln uber 20 Formaldehydgruppen 
enthalten, 60 mussen die grossten aus Ketten von ca. 100 Formaldehyd- 
gruppen bestehen. Zum gleiehen Ergebnis fuhrt aiich die Beobachtung, 
dass der Schmelzpunkt, resp. der Zersetzungspunkt der unloslichen 
Produkte wesentlicli hoher ist, als der der hochstmolekularen liislichen 
Produkte, bei denen noch eiiie Molekulargewichtsbestimmung durch- 
zufuhren war. Endlich wird dies Ergebnis durch die Abbaureaktionen 
von hochmolekularen Poly-oxymethylenderivaten gestutzt. 

Hier ist also die Konstitution der hochpolymeren Oxgmethylene 
durch die verschiedenartigsten 7;ntersuchungen sicbergestcllt, und 
es bleibt nur zu diskutieren, wieso E. Ott hier wie auch in andern Fallen 
zu der Auffassung kommt, dass diese hochpolymeren Stoffe relativ 
niedermolekular sind. Dies riihrt von der irrtumlichen Annahme her, 
dass bei all diesen Stoffen in der Elementarzelle mindestens eine Molekel 
enthalten sein musse. Dies ist wohl bei niedermolekularen einheitlichen 
organischen J'erbindungen zutreffend, nicht aber bei hochpolymeren 
Produkten, bei Clem Polly-oxymethylen, der Cellulose und dem Kaut- 
sehuk. Es kann  die Molekel hier weit griisser sein wie die Elementarxelle, 
so dass sie sich (lurch eine Reihe von Elementarzellen hindurch zieht. 
All die genannten hochpolymeren Stoffe haben das gemeinsam, dass 
sie nieht aus Blolekeln gleicher Griisse aufgebaut sind, sondern dass 
grosse Molekeln sich infolge gleichartigen Baus trotz verschiedener 
Lange parallel zu eineni Gitter zusarnmenlagern konnen. Wie an 
einer andern Mtelle auseinandergeset z t  wird, ist es zweckmdssig, zwi- 
schen krystallisierten Xtoffen zu unterscheiden, die sich aus einheit- 
lichen Xo leke ln  aufbauen, und solchen, die aus grossen Molekeln 
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zusammengesetzt sind, and bei denen die Molekeln nicht die gleiche 
Liinge haben. Vergleicht man die grossen Molekeln mit Stiiben, so 
konnte man dcn Krystallbau der niedermolekularen einheitlichen 
Poly-oxymethylen-diacctato durch Bild 1 veranschaulichcn, wiihrend 
der Bau des hochmolekularen I’oly-oxvmethyleuffemisch~s durch die 
Ahbildung 2 wiedergegeberi wird. 

Molelcelgitter. --- --- --- - ~ -  --- --- --__. --- --- --- --- --- --- 
- - ~  --- --- --- --- --- --- - ~ -  - ,- - 

10-Oxymethylen-diacetat. 12-Oxymethylen-diacetat. 
Fig. 1. 

Mcriii omoleltelgitter. 

Gemisch von 20 -30-Oxymethglen-dincetat 
Fig. 2. 

Wie wir schon in friihereii hrbeitenl) betont haben, erscheint es 
uns sehr wahrscheinlich, dass auch die Cellulose iind die andern Poly- 
saccharide in gleiclier Weiie aus Makroniolekeln aufgebaut sind, 
also Abbilclung 2 entspreel-icn. K .  Meyer und H .  ili2arc7c2) gaben auf 
Grund riintgenographischer Uiitersuchungen ein genaues Rild, wie 
bei dcr Ccllulose die einzelncn Cellobiose-anhydride zu einer Haupt- 
valenzkette verknupft sind. Aiif die weitcren Schlussfolgerungen dieser 
hrbeit uber die Konstitution der Cellulose sol1 an  eincr nndern Stelle 
zuruckgekommen werden, hier sei nur darauf hingewiesen, dass aiich 
diese Uiitersuchungen die Anffassung von E. Ott, dass man aus dem 
Elemen tarbereich auf die Molekelgrosse schliessen darf, wiclerlegen, 
und dass sie ebenfalls die unsrige bestatigen, wonach die Alolekel- 
liinge vie1 grosser als die Kanten des Elementarkorpers sein kann. 

Freiburg i/B., Chem. Lahoratorium der UniiTersitiit. 

I) Z .  phjsikal. Ch. 126, 165 (1937). 
2 ,  B. 61, 393 (1928). 
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Notiz zur Arbeit : E. Ott, Rontgenometrisehe Untersuehungen 
an hoehpolymeren, organisehen Substanzen 

von G. Mie und J. Hengstenberg. 
(26. IX. 28.) 

I n  einer im Mbrzheft dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit berichtet Herr 15. Ot t l )  
iiber Riintgenuntersuchungen des polymeren Formaldehyds. Er kommt bei den niedri- 
goren Poly-oxymethylen-diacetaten zu Ergebnissen, durch welche die von unsz) schon 
etwa ein Jahr vor ihm veroffentlichten R,esultate in den wesentlichen Punkten bestatigt 
werden. Am Schluss seiner Arbeit bringt Herr Ot! eine Kritik der von uns angenommenen 
Struktur der hochpolymeren Formaldehyde, ohm zu bemerken, dass unsere ersten An- 
nahmen vor einiger Zeit von dem einen von uns3) noch auf Grund eines reichhaltigen 
experimentellen Materials (Faseraufnahmen) berichtigt und erganzt waren. 

Uber die hochpolymeren Verbindungen behauptet Herr O f t  im Gegensatz zu uns, 
dass sich die rontgenometrischen Ergebnisse am besten durch Annahme eines lang- 
gestreckten Tetra-oxymethylens wiedergeben liessen. Iliese Behauptung, die mit den 
chemischen Tatsachen in grobem Widerspruch steht, woriiber die vorstehende Mibtei- 
lung berichtet, stiitzt sich ganz allein auf das angebliche Auftreten einer Fliche 001, die 
von uns iibersehen sein soll, trotzdem wir etwa doppelt. so vie1 Linien beobachtet haben 
als Herr Ott. Wir mochten glauben, dass er in diesem Falle das Opfer cines Irrtums gewesen 
ist. ,4uch auf unseren Diagrammen zeigte sich stets in der fraglichen Gegend eine starkere 
Schwlrzung der Platte mit scharfer Begrenzung nach aussen. Dieser Reflex tritt aber 
bei Aufnahmen mit verschiedenen Strahlungen, z. B. auch rnit Eisenstrahlung, stets 
an derselben Stelle auf, er kann also keine neue Flache anzeigen. Auf der Figur 3 unserer 
ersten Arbeit (Ioc. cit. 6. 436) ist er deutlich zu sehen. Man erkennt, dass er EU dem 
kontinuierlichen Spektrum gehort, das die Rontgenlampe ausser der Kupfer-K-Strahlung 
aussendet, und das von der sehr stark reflektierenden 110-Flache entworfen w i d .  Er 
entspricht der Wellenlango 0 3 2  A und ist vorgetauscht durch den Empfindlichkeits- 
sprung der photographischen Platte, der durch die Bromkante hervorgerufen wird 
(0,917 A\. ,4n der erwahuten Figur 3 und an vielen Debye-Aufnahmen mit grosserer 
Dispersion ist er als Kante deutlich zu erkennen, bei anderen Aufnahmen kann man 
allerdings glauben, eine Linie vor sich zu haben. 

Damit diirfte die Behauptung von Herrn Oft wohl widerlegt sein. Im ubrigen muss 
auf unsere oben angegebenen Srbeiten verwiesen werden. In ihnen ist sicher nachge- 
wiesen, dass die Molekeln der hochpolymeren Formaldehyde sehr lange, fadenartige 
Gebilde sind, in denen sich die durch Hauptvalenzen aneinander geketteten CH,O- 
Gruppen regelmassig periodisch wiederholen. Diese fadenformigen Molekeln sind in 
trigonaler Symmetrie nebeneinander gelagert und gegenseitig durch schwachere Gitter- 
kriift,e verbunden. Ausserdem ist in der zweiten Arbeit des einen von uns mit sehr grosser 
Wahrscheinlichkeit gezeigt, dass die genauere Form der Molekeln die von langen cylin- 
drischen Schraubenlinion ist, wobei immer neun CH,O- Gruppen auf eine Schrauben- 
periode kommen. Auf Grund dieser Vorstellungen lassen sich iibrigens auch die Inten- 
sitaten der Reflexe der neun von uns beobachteten Prismenflachen samtlich einwand- 
frei berechnen. 

Freiburg i. B., Physikalisches Institut der Universitat. 

l) Helv. I I ,  SO0 (1928) 
2, G. M i e  und J .  Hengstenberg, Z. physikal. Ch. 126, 435 (1927). 
3, J .  Hengstenberg, Bnn. Physik [4] 84, 245 (1927). 
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Versueh zu einer massanalytisehen Gehaltsbestimmung 
von Eiweisslosungen 

yon W. D. Treadwell und W. Eppenberger. 
(28. IX. 28.) 

Die Schnellmethode v o n  Essbach, die bekanntlich darin besteht, 
das Eiweiss mit eirier Pikrinsbure-Zitronensaurelosung zu fallen und 
nach einer bestimniten Rartezeit aus der rcsultierenden Schichthohe 
des Niederschlages auf die vorharidene Eiweissmenge zu schliessen, 
stellt ein Verfahrrn dar, das nur innerhalb eines recht begrenzten Kon- 
zentrationsgebietes einigermassen brauchbare Resultate liefert. 

Kurzlieh hat Wigandl) die Fallung von Eiweisslosungen mit Tannin 
zii quantitativen Bestimmungen verwendet. Aus der Schichthohe des 
Niederschlages einerseits und der Empfindliclikeitsgrenze der Reaktion 
andererseits lassen sich kleine Mengen von Eiweiss mit bemerkenswerter 
Sicherheit quantitativ bestimmen. 

Trotz der grossen Empfindlichkeit der Tanninreaktion kommt 
eine direkte Fallungstitration wohl kaum in E'rage, da die maximale 
Empfindlichkeit der Fallung die Anwendung eines grossen Uberschusses 
an Tanninlosung verlangt und andererseits die quantitative Fallung 
zumal aus hochverdiinnten Losungen bis zu mehreren Stunden in An- 
spruch nehrnen kann. Ganz analog sind die Verhaltnisse aucli bei andern 
Eiweissfallungsrnitteln. Es bestcht somit kaum einc Aussicht, dass 
man zu einer direkten Titration gelangen wird. Die Versuche von 
E. J .  JZiille+) zur direkten Titration von Eiweiss mit Kaliumferro- 
cyanidlosung rnit Tupfelung des Endpunktes auf Eisenalaunpapier 
konnten tlaher keinen Erfolg haben. Wir haben uns davon uberzeugt, 
dass die Pallung einen Endpunkt bei dcr elektrometrischen Prufung 
nicht erkennen lasst. 

Wir pruften die Titration bei Zimmertemperatur und bei 60-70° C 
mit Ferrocyanidlosungen im Bereich von 0,001-m. bis 0,02-m., mit 
und ohne mechanische Ruhrung der Losung. Beim Zusatz der Ferro- 
cyaiiidlosung fallt das Eiweiss alsbald aus und setzt sich nach langerem 
Stehen als grunlich-weisser Xiederschlag zu Boden. Das Potential 
der Platinsonde schwankt wahrend der Fallung und tendiert zur Ver- 
schiebung naeh der negativen Seite, was darauf liinzudeuten scheint, 
dass die Spuren Ferricyanion in der Titra tionsflussigkeit vom Nieder- 
schlag langsam reduziert werden. 

l) Munch. med. Wochenschr. 73, 521 (1926). 
2, Bull. Sci. pharmacol. 24, 29 (1917). 
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Alan ist auf Uberschusstitration angewiesen, clazu muss die Losung 

vorn Niederschlag abfiltriert werden. Aus der Konzentrationsabnahme, 
die das im Uberschuss zngesetzte Fallungsmittel durch die Nieder- 
schlagsbildung erfaihrt, ist rein empirisch auf die lllenge des vorhandenen 
Eiweisses zu schliessen. Nun sind aber die Bedingungen dafur sehr 
ungunstig, weil der Niederschlag relativ wenig Ferrocyanion aufnimmt 
und bei einem grossen Uberschuss davon erzeugt werden muss. 

Wir fiihrten einige orieritierende Versuche in der folgenden Weise 
aus : Gemessene Proben von 1 -proz. Eiweisslosung, die mit Essigsaure 
schwach angesauert waren, wurden bei 60O C unter standigem Itiihren 
mit einem Uberschuss von 0,Ol-m. Kaliumferrocyanid versetzt. (Bei 
langerem Warten fkrbt sich der Niederschlag schwach blau infolge 
spurenweiser Zersetzung des Ferrocyanions). Der Siederschlag wurde 
vollstandig absitzen gelasscn, hierauf dureh ein Papierfilter abfiltriert 
und mit wenig Essigsiiure-haltigern Wasser gewaschen. (Richtiger 
ware die Verwendung eines aliquoten Teils dcs Filtrates ohne Waschung 
gewesen.) In  dem Filtrat wurde sodann das Ferrocyanion elektrometrisch 
titriert. Ein platiniertes Platinblech dierite als Indikatorclektrode. 
Als Vergleichspotential wahlten wir eine Platinelektrode, die in eine 
schwachsaure Suspension von Zn,K,[Fe(CN),], tauchte. Titriert wurde 
init 0,01-n. Zinksulfatlosung bei 60-70° C unter intcnsiver mechanischer 
Ruhrung. Ein Millivoltmeter von ca. 1000 Ohm Widerstand, das in 
Serie mit einem Graphitwiderstand an die Zelle geschaltet war, diente 
zur Beobachtung der Potentialdnderungen. Der Endpunkt der Titration 
wurde jeweils durch scharfe Potentialsprunge angezeigtl) . 

Der Ferrocyangehalt des Niederschlages ist meitgehend von den 
E’allungsbedingungen abhangig. Ver such :  10 cm3 Eiweisslosung mit 
einem Gehalt von 0,115 g wurden mit 5 em3 2-n. Essigsaure angesiiuert, 
die Lbsung mit Wasser auf 50 em3 verdunnt und nun bei 60° C unter 
Ruhren mit 10 em3 0,01-m. Kaliumferrocyanid gefallt. Aus der Titration 
des Biltrats ergab sicb, dass der Nicderschlag pro 1 g Eiweiss 0,72 Milli- 
mole Fcrrocyan cnthielt. 

Schon vier Jahre friiher hatte A. 71. Sulk auf Veranlassung des 
einen von uns TTersacht, Eiweiss nsch der nberschussmethode mit 
Kaliumferrocyanid zu bestimmen. Er beobachtete einen Verbrauch 
an Ferrocyanion, welcher dem vorgelegten Eiweiss annahernd propor- 
tional war. Zu den Versuchcn wurde eine Eiweissliisung verwendet, 
die 12,36 g Trockensubstanz pro Liter enthielt und mit 0,0333-m. 
Kaliumferrocyanid in schwach essigsaurer Losung in der Warme gefiillt 
wurde. 

6,26 cm3 Eiweisslosung verbtauchten 0,52 om3 0,0333-m. K,Fe(CN)QI 
12,50 ,, t ~ 0 7  ,, 9 7  ,, 
25,OO ., f ,, 2,09 ,, 

l) Vgl. Nussberger, Diss. E. T. H., Zurich 1924, und die weitere Literatur daselbst. 
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Bei cliesen Versuchen enthielt der Niederschlag pro 1 g Eiweiss 
nur 0,22 A!fillimole Ferrocyan. Danach sclieint sich die Fallung von 
Eiweiss rnit Perrocyanion nicht als Grundlage fiir eine Eiweisstitration 
zu eignen. 

Melir Aussicht schien uns eine Titration zu haben, die darauf aus- 
geht, die Sattigungskapazitiit von Eiweiss oder besser eines Eiweiss- 
niederschlages gegenuber einem gefarbten Anion zu bestimmen. Als 
E’arbliisung wahlten wir kolloides Berlinerblau. 

In saurer Losung ist Eiweiss bekannt lich cin positiv geladenes 
Kolloid, Berlinerblausol dagegen ist durch adsorbiertes Ferrocyanion 
negativ geladen. In der Tat fallen sich die beidcn Kolloide gegenseitig 
leicht aus. Wir glaubten indessen zu stabileren Nietlersclilagen gclangen 
zu konnen dadurch, dass wir das Eiweiss zunachst mit Tannin fallten 
und dann das Berlinerblau auf den Niederschlag einwirkcn licssen. 
Ausser der Bindung zwischen Eiweisskation und Ferrocyanion ist ausser- 
den1 rnit einer solclien zwischen Tannin und Ferrisalz zu rechnen. 

Ein Eiweiss-Tanninniederschlag adsorbiert kolloides Berlinerblau 
sehr begierig bis zur Entfarbung dcr Losung. Mit bemerkenswcrter 
Scharfe liisst sich der Moment erkennen, wo die Sat,tigung des Nieder- 
schlages mit Berlinerblau erreicht ist urid die iiberstehende Losung 
auch nach langerem Schuttcln blau gefarbt bleibt; tlamit ist der End- 
punkt der Titration erreicht. 

Wird nun die E’iillung des Eiweisses mit eineni gegebenen Uberschuss 
an Tannin vorgenommen und hierauf Berlinerhlaulosung solange unter 
jeweiligem Schutteln zugesctzt, bis die uberstehende Losung deutlich 
blau gefarbt bleibt, so erweist sich der Verbraucli an Berlinerblau in 
einem grosseren Gebiet der Eiweissmenge annaihernd proportional, 
bei genauer Einhaltung gegeberier Vcrsuchsbcdingungen. 

Mit der Katur des Eiweisses im Tanninniederschlag andcrt sich 
auch sein Aufnahmevermogen fur Berlinerblau. So wird z. B. der 
Gelatine-Tanninniederschlag sehr vie1 tiefer voii Berlinerblau gefarbt, 
als der Niederschlag mit IIuhnereiweiss. Die Anfarbung rnit Berliner- 
blau eignet sich somit auch zur Differenzierung der Niederschlgge. 
Zu unseren Titrationen beniitzten wir die folgenden Losungen : 

1. Die l’anninlosung. Tannin stellt ein Gemisch von versehieden 
weit galloylierten Glukosen dar und zeigt in wassriger Losung nur ganz 
schwach saure Reaktion. Uber die sauren Eigenschaften des Tannins 
orientiert am besten die elektrometrische Titration. Each Versuchen, 
die W .  Anderaul) und Chr. Duel) vor einigen Jahren auf Veranlassung 
des einen von uns ausgefiihrt haben, seien liier nur kurz die IIaupt- 
merkmale der Tannintitration mitgeteilt. Bei der Titration von Tannin 
mit Lauge zeigt sich e in  deutlicher Wendepunkt sowohl mit normaler, 
\vie mit 0,l-normaler Lauge. Derselbe liegt weiter im alkalischeii 

l) Diplomarbeit 1922/25. 
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Gebiet, als der Umschlagspunkt des Phenolphtaleins, etwa bei pH = 9,3. 
Die saure Gruppe, welche hierbei neutralisiert wird, besitzt eine Disso- 
ziationskonstante von K = ca. 1000 em3 l-n.  Natronlauge werden 
von 170 g Tannin neutralisiert. Mit W .  Andeyau wurde fur das Mol 
des Tannins 1779 gefunden, wiihrend die Penta-digalloyl-glukose 
E. Pischer’s 1700,4 verlangt. Bis zu 1% freie Gallussaure im Tannin 
konnte durch Elektrotitration mit 0,01-n. Natronlauge noch bestimnit 
werden. 

Fur die folgenden Versuche wurden Losungen hergestellt %-on 5 
respektive 10 g reinstem, gallussaurefreiexn Tannin pro Liter. Mit 
Hilfe der Dissoziationskonstanten K = (H*)(S-)/(IJS) - lops, folgt 
fur die ebengenannten Losungen (H.) -0,6 x 

Die Empfindlichkeit der Eiweissfallung mit Tannin ist sehr gross. 
Sach R. W’igandl) lassen sich in 2 em3 Losung auf Zusatz von 2 em3 
l-proz. Tanninltivung noch 0,001 mg Eiweiss nach 12-stundigem Warten 
crkennen. 

Nach A.  W .  Thomas2) ist fur die Pallung von Gelatine der Aciditats- 
hereich von pH = 3,5 - 4,; zu wahlen, fur die Fallung von Eiweiss gibt 
T .  Sollmann3) pH = 2-5 an. 

2. Die Berlinerblauliisung. Durch Eintropfen von 0,2-n. Kalium- 
ferrocyanid in 0,2-n. Eisen(II1)chlorid his zum Volumenverhaltnis 
4 : 3, also gleichen molaren h1engen von Ferrocyanion und Ferriion 
entsprechend, wurde in bekannter Weise kolloides Berlinerblau her- 
gestellt. IIierauf wurde die Losung verdunnt bis sie 0,01-n. in bezug auf 
Ferrocyan war. So wurden z. B. gemischt 25 em3 0,2-n. K,[Fe(CN),] 
mit 18,s em3 FeC1, und dann auf 500 em3 verdunnt. Von der kolloiden 
Natnr der Losung uberzeugt man sich durch Aufsaugen eines Tropfens 
in Filtrierpapier. Die Ftirbung muss sich dabei gleichmassig darin 
vertcilen. Trotzdem sich die Losung mehrere Wochen halt, ohne einen 
Xiederschlag abzusctzen, empfiehlt sich doch die oftere Erneuerung 
derselben, uni nicht mit Losungen von zu verschiedener Teilchengrosse 
zu operieren. 

3. Die Gelatinelosung. Durch Auflosen von 1 g reinster kauflicher 
Gelatine in 1 Liter Wasser wurde eine 0,l-proz. Losung hergestellt. 

4. Die Losung von Huhnereiweiss. Das Eiklar von einem frischen 
Huhnerei wurde mit 300 em3 Wasser eine Stunde geschuttelt und hier- 
auf die Losung durch Baumwolle und durch eirr Faltenfilter filtriert. 
Das Filtrat zeigte nur schwache Opalescenz. Der Gehalt wurde jeweils 
durch Eindampfen einer Probe bestimmt, die dann bei l l O o  C zur 
Gewichtskonstanz gebracht und gewogen wurde. Mit dieser Gehalts- 

bis 0,8 x 

1) 1. c. Nach unsern Versuchen ist die Tanninreaktion auf Hiihnereiweiss ebenso 

*) J. Ind. Eng. Chem. 15, 839 (1923)., 
3, T. Sollmann, J. Pharmacol. Exp. Therap. 16, 49 (1920). 

empfindlich wie die Fdlung mit Kaliumcadmiumjodid. 
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bestimmung konnten wir uns begnugen mit Rucksicht auf die relativ 
rohen Bestimmungen, um die es sich im Folgenden handelt. 

5.  Ausfuhrung der Versuche. Abgemessene Proben der Eiweiss- 
losung bis zu ca. 30 mg wurden mit einem Tanninuberschuss von 200 mg 
in der Form einer 0,5-l-proz. Losung versetzt und rnit Wasser auf 
100 em3 aufgefullt. Nachdem sich der Niederschlag vollig gesetzt hatte, 
wurde Berlinerblaulosung zugegeben, zu Anfang bei den grosseren 
Eiweissproben 2-1 em3 auf einmal. Zur Absattigung der letzten Milli- 
gramme Eiweiss wurde dann das Berlinerblau in Mengen von je 0,5 em3 
zugegeben und auf den Endpunkt, einer bleibendan schwachen Blauung 
der Losung, interpoliert. Zur Einstellung des Gleichgewichtes wurde 
nach jedem Zusatz 10 Minuten auf der Maschine milde geschuttelt. 

Um den Endpunkt gut erkennen zu konnen, wurden gegen Schluss 
der Titration nach jedem Zusatz von Rerlinerblau 10 em3 von der Waupt- 
losung entnommen und wahrend 5 Minuten bei 2000 Touren zentri- 
fugiert. Nach Feststellung der Farbe in der klaren iiberstehenden Losung 
wurde die Probe der Hauptlosung wieder zugefiigt. 

Der Verbrauch an Berlinerblau ist gewohnlich nicht genau pro- 
portional der vorgelegten Eiweissmenge, indem der Niederschlsg mit 
steigender Menge seine relative Aufnahmefahigkeit etwas vermindert. 
Man nahert sich indessen einem proportionalen Verbrauch bei ver- 
langerter Schuttelzcit. Es ist daher unbedingt notig, Titerstellung 
und Versuche unter genau denselben Bedingungen durchzufuhren. 

Bei der Titration rnit Berlinerblau ist darauf zu achten, dass ein 
zu starkes Schutteln die Flocken des Kiederschlages soweit zersclilagen 
kannl), dass die dadurch vorgetauschte Farbung der Losung nur schwer 
von der Farbung des Berlinerblaus zu unterscheiden ist, ganz abgesehen 
davon, dass durch die f eine Verteilung des Eiweissniederschlages schliess- 
lich eine unerwiinschte Koagulation des Berlinerblaus bewirkt werden 
konnte2). Wahrscheinlich wiirde eine milde Bewegung der Losung 
rnit einem Riihrer dem Schutteln auf der Maschine vorzuziehen sein. 

Da die Titration in Gegenwart von uberschiissigem Tannin erfolgt, 
wird die hciditat der Losung durch dieses letztere bestimmt und diirfte 
nach den iiber die Tanninlosung gemachten Angaben etwa pH = 5 
betragen; sie kommt damit ganz in die Nahe des isoelektrischen Punktes 
von Eieralbumin und der Gelatine, deren isoelektrische Punkte bei 
PH = 4,s respektive pH = 4,7 liegen3). 

Nach unsern Versuchen werden von 1 g Gelatine 2,3 Millimole 
Ferrocyan als Berlinerblau aufgenommen, von 1 g IIuhnereiweiss 1,l 
Millimole. Ganz ahnliche Betrage sind von L. M .  Chapman4) und seinen 

l) Vgl. H .  Freundlich, Ch. Z. 52, 747 (1928). 
2, H .  AAfulle~, Zur Theoric der elektrisohen Ladung und der Koagulation der Kol- 

3, Siehe 0. Kestner, Chemie der Eiweisskorper, 138 (1925). 
4, J. Biol. Chem. 72, 707 (1927). 

loide, E. T. H. (1928). 

67 
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Mitarbeitern als Adsorptionsvermogen von Eiweisskorpern gegenuber 
sauern Parbstoffen beobachtet worden. Die Autoren betrachten dieses 
Adsorptionsvermogen als ein Mass fur die vorhandenen freien Amino- 
gruppen. 

Bei einem Molekulargewicht des Eiweisses von 11,000 kamen nach 
obigem Befund auf 1 Mol desselben 11 Mole Berlinerblau. Offenbar 
kragt das Berlinerblausol cine entsprechend geringere Ladungsdichte. 
Danach prasentiert sich der Eiweiss-Tanninniederschlag als ein kolloid- 
chemisch sehr aktiver Korper. 

Wir fiihren nun einige Beispiele von Titrationen an, bei denen 
praktisch salzfreie Losungen Ton Gelatine und Huhnereiweiss ver- 
wendet wurden. Tabelle 1 enthalt cine Reihe von Gelatinetitrationen. 
Die resultierende G, B-Kurvel) konnte durch die Gleichung B = 
1,92 x dargestellt werden. Hierin bedeutet B die Kubikcenti- 
meter Berlinerblau, die von G g Gelatine adsorbiert werden. 

Tabelle 1. 
Titration yon reiner Gelatinelosung mit Berlinerblau. 

Nr . 
-~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 - 

ng Gelatine 
angew. 

034 
18 
2,o 

8,O 

__ ~~ 

4,o 

12 
16 
20 
24 

Zusiltze 0,0025-m. Berlinerblau- 
verbrauch 

Gef. 

1,1 
2,5 

4,5 
7,5 
9,5 

12,5 
14,O 
16,O 

3,o 

Ber. 
~~~ ..- 

0,94 
1,80 

4.7 

999 
12,o 
14,O 

2,9 

- 

- 

Analoge Titrationen wurden mit einer Eiweisslosung ausgefuhrt. 
Bei genauer Wiederholung der Versuchsbedingungen von Tabelle 1 
wurde cine E,  B-Kurve erhalten, die der obigen G, B-Kurve parallel 
verlief und durch die Gleichung B = 0,915 x E o~(i8s dargestellt wurde. 
Das Verhaltnis des Berlinerblaus in der Gelatine zu demjenigen im 
Eiweiss ergab sich danach ZIX 

B : Be = 1,92 : 0,915 = 2,l R 
Wurde indessen die Schuttelzeit zwischen den Zusatzen des Berliner- 

blaus verlangert, so nahm der Niederschlag von grosseren Eiweissmengen 
noch mehr Berlinerblau auf, bis schliesslich der Verbrauch angenahert 
proportional der angewandten Eiweissmenge gefunden wurde. Im all- 

l) G ,  B-Kurve = Gelatine-Berlinerblaukurve. Ebenso sol1 im folgenden die Ab- 
kiirzung E ,  B-Kurve = Eiweiss-Berlinerblaukurve verwendet werden. 

2, Die Losung wurde jeweib mit Wasser auf 100 cm3 erganzt. 
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gemeinen war es mit Eiweiss schwieriger als mit Gelatine, reproduzierbare 
Titrationen auszufuhren. Im Folgenden geben wir als Beispiele 3 Ver- 
suchsreihen an. Reihe 1 ist der erste Teil der oben schon erwahnten 
B, E-Kurve, Reihe 2 ist mit einer andern Eiweissprobe und der normalen 
Schuttelzeit von 10 Minuten ausgefuhrt. In  Reihe 3 liegen die letzten 
Punkte infolge verlangerter Schuttelzeit etmas hoch. 

cm3 0,Ol-n. 

angew. 1 verbraucht 
mg Eiweiss 1 Berlherblau 

Tabelle 2. 

cm3 0,0025-m. 
mg Eiweiss 1 Berlherblau 

angew' 1 verbraucht 

192 
2,3 
3,5 
5 3  
11,5 

Reihe Nr. 1 I Reihe Nr. 3 
130 
1,5 
290 
2,5 
4,5 

5,o 
10.0 
20,o 
30,O 

192 
3,o 
5,9 
8 3  

23,6 
35,4 
47,2 

545 
435 
890 

11,o 

Die samtlichen Versuche liegen langs der Linie B = 0,35 E + 0,5 
und zwar betragt die mittlere und maximale Abweichung, A mittl. und 
A max.: 

In Reihe Nr. 1 Amittl. = 0,16 cm3; A,,,. = -0,3 cm3 
In Reihe Nr. 2 Amittl. = 0,11 cm3; A,,,. = -0,3 cm3 
In Reihe Nr. 3 A,ittl. = 0,30 om3; A,,,. = -0,9 om3 

Man sieht aus diesen Bestimmungen, dass fur eine genauere Bestim- 
mung, Vergleichsproben mit etwa volum,engleichen Niederschlagen von 
bekanntem Eiweissgehalt notig sein werden. 

Es ist notig, dass der Zusatz des Berlinerblaus in kleinen Portionen 
von 1-2 em3 erfolgt und gegen Schluss, wenn sich das Gleichgewicht 
nur noch langsam einstellt, in Mengen von 0,5 em3. Anderungen der 
Tanninmenge von 10-20 Proz. beeintrachtigen die Titration nicht. 
Mit der doppelten Tanninmenge wird dann aber, zumal bei grosseren 
Eiweissmengen, merklich mehr Berlinerblau verbraucht. 

Wie zu erwarten, ist das Ergebnis der Titration in empfindlicher 
Weise von der Aciditat der Losung abhangig. I n  den folgenden Gelatine- 
titrationen kommt der Einfluss der zugesetzten verdunnten Saure resp. 
Base sehr deutlich zum Ausdruck. 
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Tabelle 3. 

cm3 
Gelatine- 
losung 

0,02-poz. 

om3 
Wasser 

om3 
NaOH 

20 
20 
20 
20 

~ - 

1 0,Ol-n. 
3 0,Ol-n. 
1 0,l-n. 

35 
39 
37 
39 

cm3 
HC1 

LiCl 
NaCl 
KCl 
RbCl 

5 0,l-n. 
1 0,i-n. 
3 0,Ol-n. 
1 0,01-n. 

- 

535 

8 

cm3 
Tannin- 
losung 

O$-proe. 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 

Zur Titration 
Terbrauchte Losung 

von 0,Ol-n. 
Berlinerblau 

_______ 
0,5 

5,o 

4,5 
4,75 

592 
4,5 
3,s 
0,s) 

Man sieht, dass eine Abweichung von der Aciditat der Tannin- 
losung, die dem isoelektrischen Punkt der Gelatine sehr nahe liegt, 
die Adsorption des Berlinerblaus sofort vermindert, analog der Beobach- 
tung von A. Grollmannl), wonach die Anfarbung von Gelatine und 
Casein durch Phenolrot beim isoelektrischen Punkt der genannten 
Ampholyte ein Maximum aufweist. 

Die Tanninmenge in den obigen Versuchen betragt 0,2 g gegenuber 
4 mg Gelatine. Zur Neutralisation des Tannins waren nach den weiter 
oben erwahnten Titrationen von W.  Anderau 11,8 em3 0,l-n. Lauge 
notig. Umso deutlicher tritt damit die Alkaliempfindlichkeit der Ti- 
tration in Erscheinung. 

Selbstverstandlich wird die Eiweisstitration auch durch Neutral- 
salze beeinflusst. Der Aussalzwirkung entsprechend war ein vermehrter 
Verbrauch von Berlinerblau zu erwarten. In  diesem Sinn wirkte auch 
in der Tat ein Zusatz yon Kalium- und Rubidiumchlorid, wahrend 
Natrium- und Lithiumchlorid den Verbrauch verminderten, wie Tabelle 4 
zeigt. 

Zu 12 em3 0,OS-proz. Gelatinelosung wurden 20 em3 1-proz. Tannin- 
losung zugesetzt, dann die in der Tabelle angegebenen Mengen 0,5-n. 
Alkalichloridlosung. Hierauf wurde in der ublichen Weise mit 0,01-n. 
Berlinerblaulosung titriert . 

Tabelle 4. 
cm3 Alkalichlorid- 
losung zugesetzt 

__ _- ~ 

1) J. Biol. Chem. 64, 141 (1925). 
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Ohne Salzzusatz betrug der Verbrauch 7,O em3 Berlinerblaulosung. 
Nach dem Verhalten der Schwermetallferrocyanide den Alkali- 

ionen gegeniiber, konnte man vermuten, dass die Wirkung des Lithium- 
chlorids mit einer Vermehrung der Hydratation der Berlinerblauteilchen 
zusammenhangt, indem der grosse Uberschuss an Lithiumion den teil- 
weisen Austausch gegen Kaliumion erzwingt. Erdalkaliionen wirken 
dagegen alle gleichsinnig vermehrend auf den Verbrauch an Berlinerblau. 

Um daher salzhaltige Eiweisslosungen mit Berlinerblau titrieren 
zu konnen, mussen sie zuvor dialysiert werden. Zur Entsalzung von 
kleinen Flussigkeitsmengen im Betrag von 20-30 em3 hat sich ein 
Dialysator, Fig. 1, gut bewahrt. Das als Riihrer dienende Reagenzglas 
wird in der Weite so gewahlt, dass die Losung den Pergamentschlauch 
bis zum obern Rande fullt. Dadurch, dass man die Plussigkeiten innen 
und aussen auf gleiches Niveau einstellt, wird erreicht, dass sich die 
Konzentration der Eiweisslosung wahrend der Dialyse nicht merklich 
veran dert . 

Die Leistung des Dialysators wird durch 
folgenden Versuch veranschaulicht : 10 em3 
ca. 0,1-proz. Eiweisslosung + 10 em3 0,l-n. 
NaCl + 10 em3 Wasser wurden dialysiert 
mit langsam durchfliessendem, destillierten 
Wasser im Ausssnraum. Von Zeit zu Zeit 
wurden Proben von 1 em3 entnommen, in 
denen der Gehalt an Chlorion durch elektro- 
metrische Titration mit 0,01-n. AgNO, be- 
stimmt wurde. Die folgende Tabelle 5 zeigt 
den Verlauf der Entsalzung. 

3 -+ 

Dialysntor 
Fig. 1. 

Tabelle 5.  

Dauer der Dia- 

Gehalt der Losung 

lyse in Min. . 0 60 105 135 I 193 285 360 

I n  Kontrollversuchen konnten wir feststellen, dass unsere Eiweiss- 
titration durch Alkalichloride nicht mehr gestort wird, wenn deren 
Konzentration unter 0,01-n. bleibt. Nach den obigen Versuchen wird 
also eine Eiweisslosung nach 3 4 -  stiindiger Dialyse fur die Titration 
genugend entsalzt sein. Zweckmassig verwendet man fur die Titration 
Eiweisslosungen, die zuvor in gleicher Weise dialysiert worden sind. 

an0,l-n. NaCl . 10 I 4,9 3,2 2,0 1 1,6 0,5 0,36 
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Wir pruften auch den Einfluss von einigen Amino-carbonsauren 
auf die Eiweisstitration. Zusatze von je 5 mg Glykokoll, Alanin, Phenyl- 
alanin, Leucin und Tyrosin storten die Titration von 11,5 mg Hiihner- 
eiweiss nicht; es wurde stets der Sollwert von 4,5 cm3 0,Ol-n. Berliner- 
blau verbraucht. Ob die Methode den Bedurfnissen des praktischen 
Analytikers dienen kann, werden weitere Versuche zu zeigen haben. 

An der Durchfuhrung der Titrationen in dieser Arbeit haben sich die Herren 
P. Hofmunn, J .  Koch und K. Wiiclcerlin mit grossem Eifer beteiligt. 

Zurich, Analytisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

Uber Lupinin 
von P. Karrer, F. Canal, K. Zohner und Rose Widmer. 

( 5 .  X. 28.) 

In den gelben und schwarzen Lupinen (Lupinus luteus und L. niger) 
finden sich die beiden Alkaloide Lupinin C1,H,,ON und Spartein 
C1,H,,N2, die, da sie in denselben Pflanzen vorkommen, zweifellos nahe 
verwandt sind. Die Kenntnis der Konstitution des einfacher zusammen- 
gesetzten Lupinins verspricht daher auch einen Einblick in den Bau 
des komplizierteren Sparteins. Wir haben uns darum zuerst der Unter- 
suchung des Lupinins zugewandt. 

Die wichtigste altere Untersuchung uber Lupinin ist diejenige 
von R. Willstatter und E. Fourneau2), in welcher die Bruttoformel 
des Alkaloids festgelegt und durch erschopfende Methylierung gezeigt 
worden ist, dass der Stickstoff im Lupinin zwei Ringen angehoren muss, 
da dessen Eliminierung als Trimethylamin erst nach dreimaliger Addition 
von Methyljodid moglich war. Ferner wiesen die genannten Autoren nach 
dass die alkoholische Hydroxylgruppe der Base primarer Natur sein 
muss, da durch Chromsaureoxydation die einbasische Lupininsaure 
C,,Hl,O,N entsteht, die noch dieselbe Anzahl von Kohlenstoffatomen 
wie Lupinin selbst besitzt. 

Auf Grund dieser Versuchsergebnisse schliessen Willstitter und 
Fourneau, dass ,,im Lupinin ein primarer Alkohol vorliegt, welcher sich 
von einem gesattigten bicyclischen System folgender Art ableitet : 

C 

"\I/" 
l) Der Anteil der Herren F. Canal und K. Zohner an der Untersuchung ergibt 

2, Arch. Pharm. 240, 335 (1902); B. 35, 1910 (1902). 
sich aus deren Dissertationen. 
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wobei zwischen den durch punktierte Linien verbundenen Kohlen- 
stoffatomen moglicherweise noch weitere, und zwar hochstens 3 Kohlen- 
stoffatome einzuschalten sind." 

Einen Schritt weiter in der Konstitutionsaufklarung des Lupinins 
fuhrt eine soeben veroffentlichte Arbeit von Clemens Schopfl), in welcher 
der Nachweis der Existenz zweier isomerer Lupininsaure-ester und 
Lupinane (d. h. Lupininderivaten, in denen die OH-Gruppe gegen H aus- 
getauscht ist) erbracht wird. Da diese Isomerie nach den wechsel- 
seitigen Beziehungen der Substanzen nur auf einer verschiedenen 
raumlichen Anordnung der Gruppe CH,OH und eines H-Atoms an 
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom beruhen kann, folgert Schopf 
mit Recht, dass ,,die -CH,OH-Gruppe des Lupinins an einem Kohlen- 
stoffatom sitzt, das neben zwei verschiedenen Resten noch ein Wasser- 
stoffatom tragt. Man kann daher die Formel des Lupinins auflosen in 

N-- C,H,, ) CH-CH,OH 

Der Rest C,H15 enthalt dabei noch mindestens ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom." 

Schopf2) stellt sich den Aufbau des Lupinins entweder ahnlich 
demjenigen des Chinuclidinringes vor, etwa in folgender Art 

\ '{ 1 

P H \  

HOCH,-CC I c$ J ,CH2 I 

oder dann als ein Kondensat von 2 Mol. Isopren mit Ammoniak3). 
Unsere Untersuchnng des Alkaloids, die schon vor 2 1/2 Jahren 

begonnen wurde, war bereits bis zu den im folgenden beschriebenen 
Resultaten abgeschlossen, als die vorgenannte Abhandlung erschien. 

Der Hoffmann'sche Abbau des Lupinins verlauft nach Willstatter 
und Fouvneau sehr kompliziert. Trotzdem entschlossen wir uns, ihn 
zum Herausschalen des Kohlenstoffgeriistes des Alkaloids anzuwenden, 
allerdings mit der Modifikation, dass wir nach jedem einzelnen Abbau 
die ungesattigte Base katalyti* zum gesattigten Korper reduzierten. 
Dadurch werden die Resultate ausserordentlich vie1 gunstiger. Der 
Weg ist lang und erfordert grosse Materialmengen; im ganzen gelangten 
bisher uber 600 g Lupinin zur Verarbeitung. Uber die dabei auftretenden 
Zwischenprodukte des Abbaus orientiert folgendes Schema: 

l) A. 465, 97 (1928). 
$) A. 465, 124 (1928). 

2, A. 465, 117 (1928). 
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Ag,O, Destillation H, 5 Pt JCH, 

C,&CleON --t CIOH1,ON . CH, J -- + C&,,ON * CH, + 
Lupinin Lupinin-methyljodid (I)  Methyl-lupinin (11) 

JCH, AgzO, Destillation H, 9 Pt 
CiJL,ON . CH3 + C,"H,"ON( CH,), J -- + ClOH,ON(CH,), __t 

Hydro-methyl- Hydro-methyl-lupinin- Hydro-dimethyl- 
lupinin (111) methyljodid (IV) lupinin (V) 

JCH, Ag,O , Destillation 

Tetrahydro-di- Tetrahydro-dime- einfach ungesgttigter 
methyl-lupinin thyl-lupinin-methyl- Alkohol (VIII)  

CIOH~ION(CH~)~ + C&',1ON(CH,)aJ - - ClOH2rJO 

(VI) jodid (VII) 4 H,,Pt 
ClOHZ20 

gesattigter Alkohol (IX) 
Die Zwischenprodukte I1 bis VIII sind bestimmt nicht einheitlich, 

sondern Gemische von Strukturisomeren, die sich dadurch erklaren, 
dass die Offnung der beiden Ringsysteme des Alkaloids beim Hoffmann'- 
schen Abbau nebeneinander verlauft, d. h. yon den 3 Stickstoffbin- 
dungen Nf gleichzeitig teils die eine, teils die andere und teils die dritte 
gelost wird. Dam treten andere Komplikationen auf (vergl. experi- 
menteller Teil). Die Siedepunkte der Substanzen I1 bis VIII sind daher 
ziemlich unscharf. Auch der gesattigte Alkohol IX ist noch nicht ganz 
einheitlich, immerhin besteht er aus einer eng siedenden Hauptfraktion 
und kann in einheitliche Umsetzungsprodukte ubergefuhrt werden. 

Bezogen auf die Menge des angewandten Lupinins wurden der 
ungesattigte und der gesattigte Alkohol als Rohprodukt immerhin 
in einer Ausbeute von mindestens 60% erhalten, von welchen etwa y3,  
also 40% innerhalb 7O destillierten. 

Schon der ungesattigte Alkohol VIII, dessen Formel zunachst 
in folgender Weise aufgeliist werden darf : 

CH,OH 
CH=CH, 
2 1  

C7H14 { 
gab ein beachtenswertes Resultat : die Chromsiiureoxydation fuhrte 
zu einem Lacton C,H,,O,, das seiner Bestandigkeit nach nur ein 7- oder 
&Lacton sein kann. Somit muss die OH-Gruppe im Lupinin in y- oder 
6- Stellung zu jenem, in obiger Formel mit 2 bezeichneten Kohlenstoff- 
atom stehen. 

Sowohl der ungesattigte wie der gesattigte Alkohol (VlII  und 
IX) drehen die Ebene des polarisierten Lichtes. 

Wir haben daraufhin den gesattigten Alkohol IX durch Phosphor- 
pentabromid in das scharf siedende und analysenreine Bromid X ver- 
wandelt, letzteres einerseits zum gesattigten Kohlenwaaserstoff XI 
reduziert, andererseits n3it Trimethylamin in das quartare Ammonium- 
salz XI1 umgesetzt. Letzteres lieferte durch Destillation seiner Base 
den ungesattigten Kohlenwasserstoff C1,H,, (XIII), eine innerhalb 1' 
siedende, vollig einheitliche Verbindung. 
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C,H,, ) CH * CH,OH (IX) 

I 
Y 

C,H,, ) CH . CH,Br (X) 

k / \ 
C,H,, ) CH . CH, (XI) C,H,, ) CH - CH, . N( CH,),Br (XII) 

J- 
C,H,, ) C = CH, (XIII) 

Wahrend der gesattigte Kohlenwasserstoff C8H18 > CH * CEI, (XI) 
und das Ammoniumsalz C,H, > CEI * CH, - iY(CH,),Br noch optisch 
aktiv sind, besitzt der ungesattigte Kohlenwasserstoff XI11 kein Dre- 
hungsvermogen. Wir durften daher schon. in diesem Stadium der Unter- 
suchung den Schluss ziehen, dass in dem Kohlenwasserstoffrest C,H, > 
kein Asymmetriezentrum mehr vorhanden ist, sondern dass lediglich 
das in folgender Formel gesternte C-Atom als solches zu gelten hat 

Nun wurde der ungesattigte Kohlenwasserstoff C8H,>C = CH, 
(XIII) mit Ozon abgebaut und dabei in vorzuglicher Ausbeute ein 
optisch inaktives Keton CsHls > CO (XIV) gewonnen, von dem Semicar- 
bazon (Smp. 60-61 O )  und Oxim (flussig) hergestellt worden sind. 
Das Oxim fiihrte bei der Beckmann’schen Umlagerung glatt zu einem 
Saureamid, welches durch Salzsaure in norm. Amylamin und n. Butter- 
saure gespalten wurde. Folglich besass das Keton die Formel XIVa, 
der ungesattigte Kohlenwasserstoff XI11 Formel XIIIa und das Kohlen- 
stoffgerust des Lupinins ist durch Formel XV wiederzugeben. 

C,H,, ) EH. CH,OH 

CH, * CH, . CH, . CH, . CH, . NH, + HOOC . CH, . CH, . CH, 
A 

I 
CH,. CH, . CH, . CH, . CH,. NH. CO . CH, * CH, * CH, 

A. 1 NOH 
It 

CH, . CH, . CH, * CH, CH, . C .  CH, . CH, . CH, 

-f 
CH, . CH, . CH, . CH, * CH, . CO . CH, . CH, . CH, (XIVa) 

.f 
F H 2 \  

CH, CH.CH,OH 

CH, CH, 

CH, CH, 

CH, CH, 

I I 
I I 
I I 
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Diese Ableitungen suchten wir jetzt auf einem zweiten Weg sicher- 
zustellen, indem wir unser aus dem Lupinin gewonnenes Nonanon 
(Formel XIV = XIVa) rnit synthetisch hergestelltem n.-Amyl-n.-propyl- 
keton verglichen. Diese Verbindung haben Bouveault und Locquinl) 
bereits beschrieben; sie stellten sie durch Verseifen von Athyl-caproyl- 
essigester rnit konz. Schwefelsaure her und gaben den Sdp.,, 75-76O 
und den Smp. des Semicarbazons mit 73-74O an. Wahrend der Sdp. 
unseres Ketons dem von Bouveault und Locquin angegebenen sehr nahe 
lag, stimmte sein Semicarbazon-Smp. 60-61O rnit dem von den ge- 
nannten Autoren gefundenen nicht uberein. Wir entschlossen uns 
daher, das n.-Amyl-n.-propyl-keton sowie zum Vergleich n.-Amyl- 
isopropyl-keton selbst herzustellen. 

Als Gewinnungsmethode diente uns der Umsatz von n.-Capron- 
saurechlorid rnit Propyl-zinkjodid bezw. Isopropyl-zinkjodid: 

CH, . CH, - CH, . CH, . CH, . COCl + CH, . CH, . CH, . ZnJ - + 
CH, . CH, . CH, . CH, * CH, * CO * CH, . CH, . CH, 

CH, * CH, . CH, . CH, . CH, COCl + (CH,),CH * ZnJ -+ 
CH, - CH, * CH, . CH, . CH, . CO . CH(CH,), 

Da reine normal-Capronsaure nicht im Handel erhaltlich war, stellten 
wir sie aus n. Butyljodid und Malonsaure-ester uber die n. Butylmalon- 
saure her. 

n.-Amyl-n.-propyl-keton und n.-Amyl-isopropyl-keton besitzen einen 
ahnlichen, aber doch deutlich verschiedenen fruchtartigen Geruch, 
der beim ersteren Keton etwas dumpfer, beim zweiten heller, rnit deutlich 
apfelsinenartigem Einschlag ist. Das Nonanon aus Lupinin stimmt 
geruchlich mit n.-Amyl-n.-propyl-keton vollig uberein. 

Das Semicarbazon des synthetischen n.-Amyl-isopropyl-ketons 
schmolz bei 75O; rnit dem Semicarbazon des aus Lupinin stammenden 
Ketons (Smp, 60-62O) wurde der Mischschmelzpunkt bei 54O gefunden. 
Die beiden Verbindung en sind somit verschieden. 

Das Semicarbazon des synthetischen n.-Amyl-n.-propylketons 
schmolz entgegen den Angaben von Bouveault und Locquin, die wohl 
auf einer Verwechslung beruhen, wie das Semicarbazon des Nonanons 
vom Lupininabbau bei 60-62O und der Mischschmelzpunkt lag genau 
gleich hoch. 

Somit ist auch auf diesem Wege gezeigt, dass unser Keton XIV 
die Konstitution des n.-Amyl-n.-propylketons besitzt. 

Versucht man nun in dieses Kohlenstoffgeriist XV den Stickstoff 
so einzufuhren, dass er zwei Ringen angehort, so kommen - sofern 
man von der ganz unwahrscheinlichen Existenz von Dreier- und Vierer- 
Ringen im Lupinin absieht - fur Lupinin nur die beiden folgenden For- 

l) B1. [3] 31, 1158 (1904). 
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meln, von denen eine einen Fiinfring mit einem Siebenerring, die andere 
zwei Sechserringe kombiniert enthalt, in Betrachtl) : 

PH2\ 
CH-1 CH . CH,OH 

CH, CH, 
I I 

I 

Von diesen scheint uns die zweite (XVII) die vie1 grossere Wahrschein- 
lichkeit fur sich zu haben; sie enthalt ein Ringsystem, wie es auch in den 
Berberinalkaloiden vorkommt, was durch folgende Schreibweise noch 
deutlicher wird 

CH,OH 
I 

I I 

CH, I CH, 
\CH/ \CH,/ (XVII) 

Allen bisher aus der Lupininchemie bekannten Tatsachen - auch 
den von G. Schopf gefundenen - wird diese Formel gerecht. Wir 
werden versuchen sie durch Synthese solcher Basen weiter zu stiitzen. 

Es ist naheliegend, sich nach der weitgehenden Abklarung der 
Lupininkonstitution auch ein vorlaufiges Bild von derjenigen des Spar- 
teins zu machen, da dieses zweite Alkaloid aus der gelben und schwarzen 
Lupine dem Lupinin strukturell nahe stehen wird. Spartein C1,H2,N2 
hat 5 C-Atome, 7 I-I-Atome und i N-Atom mehr als Lupinin, dafur 
fehlt ihm der Sauerstoff; seine beiden N-Atome gehoren je zwei Ring- 
systemen an. 

Moglichkeiten, von einer Base der Struktur XVII durch Hinzu- 
tritt von 5 C-Atomen und einem tertiaren N-Atom wahrscheinliche 
Strukturbilder abzuleiten, liegen in der Aufstellung der Formeln XVIII 

l) Lupininformeln mit weiteren Seitenketten, - es kamen die folgenden, die das 

CH,OH CH,OH CH,OH I 

nachgewiesene Kohlenstoffgeriist enthalten, in Frage - 

I 

CH3 CH3 
sind ausserst unwahrscheinlich. 

I 
CH3 
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bis XXI fur Spartein, das nach allen als ein Kondsnsationsprodukt 
von Lupinin und Piperidin aufgefasst werden kann: 

CH, CH, 
/ \  

I I  
\ /\ 

I /  
/ \ / \  
I l l  
\ ,’\ / 

CH, CH, 

CH, CH 

/ \  

I /  
\ ,’\ 

I /  

I l l  
\ / \ /  

CH, CH, 

CH, N 

N CH, 

CH CH 

CH, CH CH, 

CH CH, 

CH CH 
/\/\y 
CH, CH CH, 

CH, N CH, CH, N CH, 

CH, CH, (XIX) CH, CH, (XVIII) 

CH,-CH, CH,-CH, 
I \  

1 \ 1  
CHZ-CH CH, 

I \  
CH,N CHZ 
l \ l  

N- Cl& 
//CH,\CH/CH \CH/ 
CH2 I 

CH-CH, 
/CHz\\CH / CH \ / 

I 
CH, 

I 
CH, 

CH 
I I 

CH, ‘HZ 1 CH, 
\CH/ \CH,/ (XX) 

Es sind Versuche im Gange, diese neuen Vorschlage fur eine 
Sparteinformel zu prufenl). 

Die verschiedenen in andern Lupinenarten und im Besenginster 
vorkommenden Basen durften wohl mit Lupinin und Spartein ebenfalls 
Verwandtschaft zeigen. 

\CH,/ \CH/ (XXI) 

E xp er im en t e l l  er Te il. 

Isolierung der Alkaloide der gelben Lupine .  
Die Extraktion von gemahlenen gelben Lupinensamen mit Alkohol 

geschah 100 kg-weise. Hierbei wurden aus dieser Menge nach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels jeweilen 6 % kg eines braunen, fettreichen 
Syrups erhalten. Nach Aufteilen in grosse Stutzen haben wir ihn 8 Ma1 
mit je 3 bis 4 Liter verdunnter Salzsaure ausgezogen und die Extrakte 
nach dem Biltrieren zuerst am Wasserbad, hierauf im Vakuum bis zur 
Syrupkonsistenz eingedampft. Die bereits beim zweiten und dritten 
Ausziehen auftretende starke Emulgierung lasst sich leicht beheben, 
wenn man den Stutzeninhalt in einem Topf einige Tage ad ’ s  Dampfbad 
stellt, bis wieder Schichtentrennung eingetreten ist. 

l) Wir sind uns wohl bewusst, dass keine dieser Formeln die Angaben von _M6ureu 
und Valeurr, Ann. chim. [8] 27, 382 (1912), dass die beiden isomeren Spartein- 
jodmethylate beim Hoffmanm’schen Abbau dasselb e a-des-N-Methylspartein liefern, 
erklsren kann. Aber auch die alte Sparteinformel leistet hier nicbt mehr, da sie die 
Isomerie der Sparteinjodmethylate nicht verstandlich macht. 
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Die eingedickten salzsauren Auszuge wurden mit konzentrierter 

Natronlauge stark alkalisch gemacht und hierauf in einer Flasche oft- 
mals rnit Ather ausgeschuttelt, die atherischen Losungen filtriert und 
eingedampft. Es hinterblieben ca. 600 g eines Alkaloidgemisches, 
aus dem sich beim Stehen grosse Krystallaggregate von Lupinin ab- 
schieden. 

Der Krystallbrei wurde rnit etwas Ather verruhrt, unter Kuhlung 
abgesaugt und rnit kaltem Ather nachgewaschen. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather gewann man so 188 g fast reines Lupinin vom Smp. 

Nach mehrfachen Vorversuchen bewahrte sich folgende Behandlung 
der Mutterlauge, die noch das ganze Spartein und reichliche Mengen 
Lupinin enthalt. Sie wurde von Ather vollig befreit und im ca. l1I2- 
fachen Volumen Petrolather gelost. Nach langerem Stehen (2 Wochen) 
haben wir die Losung von einem braunen 0 1  (Oxydationsprodukt des 
Sparteins? vergl. E. Schmidt, Arch. Pharm. 235, 342 (1897) ff.) ab- 
gegossen, den grossten Teil des Petrolathers abdestilliert und den Riick- 
stand in Kaltemischung gestellt. Die so erhaltenen 50 g unreines Lupinin 
wurden aus der Mutterlauge, aus welcher die oben aufgefiihrten 188 g 
herausgekommen waren, umkrystallisiert und so als zweite Portion 44 g 
Lupinin gewonnen. Das iibrig gebliebene Alkaloidgemisch, das vor 
allem Spartein enthalt, haben wir nach Baumert's Methodel) weiter 
verarbeitet. Nach volligem Abdestillieren des Petrolathers wurde es 
in verd. Schwefelsiiure (1 : 4) gelost und die Losung nach dem Filtrieren 
auf dem Wasserbad eingedunstet. Den restierenden Syrup dampft 
man mehrmals mit absolutem Alkohol ab, verruhrt ihn schliesslich 
mit vie1 absolutem Alkohol und sammelt den gebildeten Niederschlag 
von saurem Sparteinsulfat auf der Nutschc. Eine Wiederholung dieser 
Operation ergab weitere Mengen des Salzes. 

Das gesamte Sparteinsulfat haben wir zur Reinigung riochrnals 
mit absolutem Alkohol verruhrt und abgesaugt. Getrocknet betrug 
sein Gewicht 255 g. In  Ubereinstirnmung mit den Angaben der Literatur 
schmolz es zwischen 230-240°. 

Nachdem auf diesem Weg kein saures Sparteinsulfat mehr isolierbar 
war, wurde der Alkohol der Mutterlauge vollig abdestilliert, der restie- 
rende Syrup rnit wenig Wasser verdiinnt, alkalisch gemacht und aus- 
geathert. Nach dem Abdestillieren des Athers und Impfen rnit Lupinin 
bildete sich ein Krystallbrei, aus welchem schliesslich 30 g anniihernd 
reines Lupinin als dritte Portion erhalten wurden. 

Auch aus den gesamten Mutterlaugen liessen sich noch 21 g Lupinin 
isolieren. 

Somit haben wir aus 100 kg Lupinensamen insgesamt 283 g Lupinin 
und 255 g sanres Sparteinsulfat abgetrennt. 

l) A. 224, 328ff. (1884). 

66-69'. 
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Darstellung von Lupinin-methyljodid ( I ) ,  Methyl-lupinin ( I I )  unnd 
Hydro-methyl-lupinin (111). 

Die Gewinnung der beiden ersten Verbindungen haben Willsttitter 
und Fourneau beschrieben. 

184 g Lupinin, gelost in 350 em3 Methanol, wurden portionsweise 
rnit 200 g Methyljodid versetzt. Nach IanFerem Stehen saugten wir 
die in schonen Nadeln krystallisierende Verbindung ab; aus der Mutter- 
lauge liessen sich noch 14 g isolieren, insgesamt 329 g, d. i. 97% der 
Theorie. 

Diese 329 g Lupinin-methyljodid wurdan in ca. 650 cm3 warmem 
Wasser gelost; zur abgekuhlten Losung gab man das aus 220 g Silber- 
nitrat frisch bereitete Silberoxyd. Nachdem die Flussigkeit kein Jod- 
ion mehr enthielt, wurde sie abfiltriert und der Riederschlag durch 
mehrmaliges Digerieren mit Wasser sehr gut ausgewaschen. Die Filtrate 
farben sich beim Aufbewahren mehr oder weniger dunkel ; Versuche, 
die letzten Reste von kolloidalem Silberoxyd mit Schwefelwasserstoff 
zu entfernen hatten sich aber, besonders im Hinblick auf die nachfol- 
gende Hydrierung, sowohl hier wie bei den folgenden analogen Stufen 
des Abbaus als zwecklos erwiesen. 

Nach dem Eindampfen der Losung im Vakuum, wobei schliesslich 
auf 70--80° erwarmt worden war, erstarrte plotzlich die ganze Masse 
krystallin. Das Destillat, welches nicht zu vernachlassigende Mengen 
eines basischen Produktes enthalt, wurde nach dem Ansauern mit 
Salzsaure am Wasserbad eingedampft, der Ruckstand alkalisch gemacht, 
ausgeathert, und der Extrakt schliesslich zur Hauptmenge gegeben. 

Durch Erhitzen rnit freier Flamme konnte die im Destillations- 
kolben erstarrte Base wieder flussig gemacht werden. Langeres Er- 
warmen der verfliissigten Masse im Vakuum unterhalb ihres Siede- 
punktes erwies sich als zweckmassig, weil dadurch das aus der Molekel 
sich abspaltende Wasser vollig abdestilliert, so dass bei der nachfol- 
genden Destillation des Methyl-lupinins iiberhaupt kein wkssriger 
Vorlauf erhalten wird. Das dabei mit ubergehende 01 wird in Ather 
aufgenommen und rnit der Hauptmenge vor deren Destillation ver- 
einigt. 

Nun haben wir das Methyl-lupinin uberdestilliert und in einer 
zweiten Destillation rektifiziert. Nach sehr wenig Vorlauf ging die Base 
bnter 12-13 mm Druck bei 140-143O iiber. (olbad 155-165O). Aus- 
beute 180 g, d. i. 90% der Theorie. 

Die genannten 180 g Methyl-lupinin wurden nun in ca. 
270 em3 3-n. Salzsaure gelost, so dass die Flussigkeit gerade sauer gegen 
Lackmus, jedoch neutral gegen Kongo war. Nach 68stundigem Schutteln 
in Wasserstoffatmosphare rnit 5,8 g Platinschwarz, das in zwei Portionen 
zugegeben und mehrmals aktiviert wurde, waren 19.900 em3 H, ( O O ,  
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760 mm) aufgenommen, d. i. ca. 90% der berechneten Menge Wasser- 
stoffl). Sowohl bei dieser Hydrierung wie bei derjenigen des Hydro- 
dimethyl-lupinins konnte ein deutliches Nachlassen der Wasserstoff- 
Aufnahme nach Anlagerung van ca. z /5  der berechneten Menge beobachtet 
werden. 

Die filtrierte Losung engten wir nach schwachem Ansiiuern mit 
Salzsaure auf dem Wasserbad ein, machten sie darauf alkalisch und 
atherten aus. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand 
zunachst einige Zeit im Vakuum auf SOO-llOo erwarmt und das mit 
wenig Wasser iibergegangene 0 1  nach Aufnahme in Ather schliesslich 
wieder zur Hauptmenge gegeben. Das Hydro-methyl-lupinin ging zur 
Hauptsache zwischen 136-S4S0 bei 12 mm uber @bad 165-175O) 
Ausbeute 176 g, d. i. 87,5% der Theorie. 

Die Analyse einer Fraktion Sdp. 138-140O (13 mm) ergab 
9,400 mg Subst. gaben 24,55 mg CO, 
6,540 mg Subst. gaben 7,390 mg HzO 
3,690 mg Subst. gaben 0,258 cm3 N, (19O, 721 mm) 

C,,H,,ON~ CH, Ber. C 71,38 H 12,43 N 7,56y0 
(185,2) Gef. ,, 71,25 ,, 12,6 ,, 7,75y0 

Die Verbindung ist ein schwach gelbliches 01. Alle diese basischen 
Abbauprodukte riechen unangenehm, sind lbslich in Alkohol und Ather 
und in warmem Wasser noch schwerer loslich als in kaltem. In  schwefel- 
saurer Losung reagiert Hydro-methyl-lupinin ebenso wie Tetrahydro- 
dimethyl-lupinin vollig gesiittigt gegen Psrmanganat, wahrend sich 
Methyl- und Hydro-dimethyl-lupinin stark ungesattigt gegen Perman- 
ganat verhalten. Erwahnen mochten wir noch die Empfindlichkeit 
aller basischen Abbauprodukte gegen Silberoxyd. 

Darstellung des Hyd~o-methyl-lupinin-methyljodids ( IV) ,  des Hydro- 
dimethyl-lupinins (V)  und des Tetrahydro-dimethyl-lupinins (PI ) .  

Diese zweite Stufe des Abbaus ist vollig analog der vorigen und 
wurde in gleicher Weise durchgefuhrt. 

Zur Losung von 176 g Hydro-methyl-lupinin in 250 em3 abs. Al- 
kohol wurden portionsweise 180 g Methyljodid gegeben. Auch nach 
Impfen und eintagigem Stehen konnten nur 110 g, also ca. 30% des 
Jodids, krystallisiert erhalten werden. Durch Zusatz von Ather liess 
sich eine weitere kleine Krystallfraktion abscheiden. 

Das Hydro-dimethyl-lupinin ist aus absolutem Alkohol gut um- 
krystallisierbar ; sein Smp. lag nach vorherigem schwachen Sintern 
bei 202-203O. 

12,970 mg Subst. gaben 9,275 mg AgJ 
16,275 mg Subst. gaben 0,616 om3 N, (170, 722 mm) 

C,,K,,ON(CH,),J Ber. J 38,79 N 4,28y0 
(3273%) Gef. ,, 38,7 ,, 4,2% 

I) Die zu geringe Wasserstoffaufnahme erklart sich dadurch, dass beim Iloffmann- 
schen Abbau des Lupinin-methgl-hydroxyds nicht nur Wasser, sondern in Nebenreaktion 
z. T. auch CH,OH abgespalten und dadurch gesattigte Base regeneriert wird. 
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Nach dem Abdestillieren des Methyljodids und des Alkohols im 
Vakuum hinterblieben noch ca. 230 g syruposes Jodmethylat. Zur Weiter- 
verarbeitung benutzten wir sowohl das krystallisierte wie das syrupose 
Produkt, da die vermutlich auf Strukturisomerie beruhenden Unter- 
schiede (verschiedenartige Offnung der Ringe beim Hoffmann'schen 
Abbau !) der beiden Fraktionen nach der Totaleliminierung des Stick- 
stoffs verschwinden sollten und fur unsere Zwecke daher beide Jodide 
a priori brauchbar erschienen. 

Die gesamte Jodidmenge wurde nach dem Losen in 600 cm3 Wasser 
mit frischem Silberoxyd aus 200 g Nitrat umgesetzt. Nach vollig analoger 
Weiterverarbeitung wie beim Methyl-lupinin destillierte man das Hydro- 
dimethyl-lupinin im Vakuum; der grosste Teil ging bei 140-145O 
(11 bis 12 mm, Olbad 165-lSO0) iiber. Ausbeute 180 g eines fast farb- 
losen Oles, d. i. 83% der Theorie. 

Analyse der Mittelfraktion (Sdp. 143--144O, 12 mm) 
8,815 mg Subst. gaben 23,420 mg CO, 
5,150 mg Subst. gaben 5,665 mg H,O 
3,215 mg Subst. gaben 0,2107 cm3 N, (19O, 728mm) 

CloHl,ON(CH,), Ber. C 72,28 H 12,65 N 7,04% 
(199,s) Gef. ,, 72,5 ,, 12,s ,, 7,3% 

Bei einer Darstellung des Hydro-dimethyl-lupinins trat einmal 
Erstarren der quartaren Base vor der Destillatiori ein. 

Obige 180 g Hydro-dimethyl-lupinin wurden unter gleichen Be- 
dingungen wie das Methyl-lupinin hydriert ; nach 40-stundigem Schutteln 
war die berechnete Menge Wasserstoff (20.250 ern3, Oo, 760 mm) auf- 
genommen. Das Tetrahydro-dimethyl-lupinin ging grosstenteils bei 
140-148O (10-11 mm, olbad 165--18OO) als farbloses 01 uber. Er- 
halten 179 g, d. i. 81,5% der Theorie. Die Analyse einer Fraktion 
Sdp.,, 145-150O ergab: 

9,420 mg Subst. gaben 24,63 mg CO, und 10,95 mg H,O 
7,560 mg Subst. gaben 0,470 cm3 N, (19O, 725 mm) 

C1,H,lON(CH,), Ber. C 71,57 H 13,552 N 6,96% 
(201,3) Gef. ,, 71,3 ,, 13,O ,, 6,9% 

Darstellung des Tetrahydro-dimethyl-lupinin-methyljodids (VI I )  , des 
ungesattigten Alkohols C,,H200 und des gesattigten -4llcohols C,,H,,O. 

I79 g Tetrahydro-dimethyl-lupinin wurden in ca. 200 em3 abso- 
lutem Alkohol gelost und zur gekuhlten Losung portionsweise 160 g 
Methyljodid gegeben. Da keine krystallisierte Abscheidung zu er- 
halten war, wurde das Gemisch im Vakuum von uberschussigem Methyl- 
jodid und von Alkohol befreit, der restierende dicke Syrup (ca. 320 g) in 
ca. 600 cm3 Wasser gelost und die Losung mit frisch gefalltem Silber- 
oxyd (aus 190 g Nitrat) geschuttelt. Nach Filtrieron und sehr sorg- 
faltigem Auswaschen der Niederschlage haben wir die jodfreien Filtrate 
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im Vakuum bei ca. SOo bis zur Syrupkonsistenz eingedampftl). Hierauf 
wurde der Syrup in kleinen Portionen in einen grossen Vakuumkolben 
mit Kapillare, der irn Paraffinbad auf 110-120° erwiirmt war, ein- 
fliessen gelassen. An die gut gekuhlte Vorlage war eine Sicherheits- 
vorlage geschaltct,, an letztere 2 Saugflaschen, in welche zur Absorption 
des Trimethylamins Glasrohre bis knapp oberhalb der insgesamt ein- 
gefullten 550 em3 ca. 2-n. Salzsaure reichten. Auch nach langerem 
Erhitzen des Bades auf 120° blieb im Kolben eine grosse Menge braunes 
0 1  zuruck; es ist die Hauptmenge eines bei dieser ersten teilweisen 
Eliminierung des Stickstoffs iibrig bleibenden basischen Produktes, 
dessen Auftreten sick so erklart, dass die quartiire Base bei der Destil- 
lation zum Teil in hmin und Metliylalkohol zerfallt : 

\ /CH3 R'\  
R' 
R"-N -- + R"--N + CH,OH 
Rf'/ 'OH Rff/ 

Bei weiterem Erhitzen des Bades stieg das an Stelle des Tropf- 
trichters getret'ene Thermometer langsam an und die Hauptmenge des 
hasischen Produktes destillierte zwischen 145-165O (ca. 15 mm, Olbad 
bei 200°) uher. Im Kolben blieb ein geringer Ruckstand. 

Das Destillat aus der gut gekuhlten Vorlage haben wir mit Salz- 
siiure angesauert und mit at 'her ausgeschuttelt, hierauf die atherische 
Losung, wolche die Gesamtmenge des ungesiittigten Alkohols enthalt, 
nach dem Waschen rnit wenig Viiasser mittels Natriumsulfat getrocknet. 

Das nach dem Alkalischmachen der ausgcatherten salzsauren Losung 
abgoschiedene 01 wurde in Ather aufgenornmen; es ist der basische 
Anteil, iiber dessen Weiterverarbeitung weit'er unten herichtet wird. 

Die den ungesattigten Alkohol enthaltende Btherische Losung 
wurcle eingedunstet und der Alkohol irn Vakuum fraktioiiiert : 

1. Fraktion Sdp,,-,,. . . 81-86, 9,6 g 
2. ), I ,  . . . 86-96' 38,5 R 
. > >  )) . . . 96-1000 9,2 g 3 

4. ,, ,, . . . 100-lO1n 20,7 -__ 
78,O g, d. i. 460/6 Ausbeute. 

l) Bei cinem Abbau war schtiesslich langere Zeit auf ca. 100° erwdrmt worden, 
wobci der Kolbeninhalt erstarrte, aber noch keine Abspaltung von Trimethylamin 
erfolgte, denn vorgelegte verdunnte Salzsaure hinterliess nach dem Verdampfen keinen 
Ruckstand. 

In  einem Abbauversuch wurde an dieser Stelle in ca. 276 der zu erwartenden Menge 
von Tetrahydro-dimethyl-lupinin-methyljodid ein krystallisiertes Produkt erhalten, das 
sich aus absolutem Alkohol gut urn krystallisieren liess. Die weissen Nadaln zeigten bei 
raschem Erhitzen bei ca. 250O beginnende Verfarbung und bei 275-280° sinterte die 
schwarz gewordene Masse. Die Analyse ergab: 

so dass wahrscheinlich Lupinin-methyljodid vorlag. Sein Vorkommen an dieser Stelle 
des Abbaus zeigt eine der im theoretischen Teil eru-ahnten unerwiinschten Nebenreak- 
tionen, die in diesem Fall in der Abspaltung von CH,OH aus Lupinin-methylammoniurn- 
hydroxyd bei der Destillation bestehen muss. 

C 42,5, 42,s H 6,9, 6,8 N 4,l J 40,5576, 

68 
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Die zwcite Fraktion drehte im 0,25-drn Rohr T O,535O, die vierte 
Fraktion + 0,34O. (Natriunilicht.) d = 0,838. 

Die Produkte sind wasserklare, farblose, angenehm blumig riechende 
Ylussigkeiten, die sicli in Eisessig gegen Kaliumpernianganat uiige- 
sat tig t verlial ten. 

Von Fraktioii 4 wurde eine Analyse gemacht : 
3,770 mg Subst. gaben 10,68 mg CO, und 4,240 mg H,O 
9,940 mg Subst. gaben 28,00 mg CO, und 11,20 mg H,O 

( lh6 ,2)  C k f .  ., 76,9; 76,85 ,, 12,f; 12,696 
C,,H,,O Ber. Cj 76,M H 12,91% 

Wahrscheinlich besteht, wie auch cler unscharfe Siedepunkt er- 
kennen lasst, dieser nngesiittigte Alkol-lo1 tius einem Gerniscli von Iso- 
meren, die sich durcli die Lage der Doppelhindurig voneinander untcr- 
scheiden. 

Zu seiner Hydrierung wurden eininal z. B. 45 g in 75 cni3 absolutein 
Alkohol gelost, iind niit 2 g Platinschwarz in \I'asserstoffatmosphare 
geschuttelt. Sacli 3 Stunden waren 6500 cn13 Ivasserstoff aufgenommen, 
wizlircnd sich tlicoretiscli 6560 em3 berechnen wlirtlen. 

Nun haberi wir die Lixung irn Vaknum bei 35O abdestilliertl) 
und den gesattigten Alkohol C,o€I,,O, 4-1Cletliylol-nonan, irn Vakuurn 
fraktionicrt. Die Hauptnienge clcstillierte ixnter 10-11 min zwischeii 
95O und 103O uber: 

1. Fraktion Sdp,, . . . . . .  86-92" 6 4  
2. 3, . . . . . . . .  92-98" 29 g 

-8 x 3 .  ,) 98-1040 . . . . . . . .  
Total 43 g 

Analyse (2. Fraktion) : 
0,00830 g Subst. qaben 0,02307 g CO, und 0,01025 g H,O 

C,,H,,O Ber. C 75,88 H 14,02"/, 
Gef. ,, 73,81 ,, 1:3,8l% 

Der Alkohol ist rechtsdrehend; im 0,25 dm-Rohr betrug 
a ,  fur  eine Praktion . . .  Sdp,, 85-90" + 0,245O 
a ,  ,i ,? . . . . .  80--97" $- 0,3850 
a D  ,, ,, . . . . .  97-1020 + 0,3150 

Wir I-iabcn oben schon vermerkt, dass wir bei der Destillation 
tlcs Tetrahydro-dimethyl-luplinin-liydroxyds mit Salzsaure beschickte 
Gefasse zum Abfangen tles Trimethylamins anbrachtcn. Letzteres 
wnrde 81s Chlorhydrat isoliert und gewogen. Die erhalteneri 44 g ent- 
sprechen 92% der maximalen Ausbeute, die sich nacli dcr Menge des 
gewonncneii ungesattigten Alkohols CloI1200 hiitte bilden konncn. 

l) Aus dem abdestillierten Athylalkohol konnten nach Verdiinnen mit vie1 Wasser, 
Ausiithern, Waschcn des iitl-ierischen Extraktes mit Wasser, Verdunsten des Athers 
und Uestillation des Riickstandes noch 3,6 g des gesattigten Alkohols C,,H,,O, der also 
in mcrklichrr Menge mit dem Athylalkohol ubergegangen war, erhalten werden. 
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Die Verarbeitung des basischen Produktes von der teiltoeisen Eliminierung 
des Stickstof f s  UILS denz Tetra18 ydro-dimethyl-lupinin-methylhydrozyd l) . 

Die Base dcstilliertc, nach Entfernung tles hthers, im Vakuum 
(11 -12 mm) grosstenteils zwischen 125-140O. Das Jlestillat, 64 g, 
ist ein farkdoses, unangenelini riechendes (11, das in warrnem Wasser 
noell schwrercr loslich ist als in kaltern und in schwefelsaurer Losung 
Perrnariganat stark entfdrbt. Der etwas tiefere Siedepunkt spricht dafiii., 
dass in den1 Produkt neben grosseren Mengen Tetrahydro-dimethyl- 
lupinin aucli andere Verbindungen enthalten sein miissen, wahrschein- 
lich vor allem solehe, die bei den fruheren Stufeii des Abbaus dureh 
Abspaltung von Methylalkohol aus den Methylammonium-hydroxyden 
regeneriert worden sind, also Hydro-methyl-lupinin, vielleicht sogar 
Lupinin. 

Die '1J7eitermethylierung konnte mit '76 g ausgefuhrt werden. 
JTir versetzten sie in abs. alkoholischer Lijsung portionenweise unter 
Kiihlurig niit 70 g llethyljodid. Die ganze ~ ~ ~ ~ i t e r v e r a r b e i t ~ r n g  war 
mutatis rnutandis gleich der irn vorigen Abschnitt b&chriebenen2). 
Als Endprodukt dieser zweitcn teilweisen Eliniiriicrung des Stickstoffs 
wrurden crhalten : 17 g Trimethylamin-clillorliydrat (nach der Menge 
ties erhaitenen ungesattigten Alkoliols berechnete rnaximale Ausbeute 
18,9 g), uber 30 g ungesgttigter Alkohol und 20 g eines itla 

a) Die I h k t i o n  des ungcsattigtcn Alkohols wurde 
rektifiziert : 

Sdp,, . . . . . 82--860 23,F g 

30,9 g 
,, . . . . . 90-105' 7,s  g 

Die nestillate sind vollig farblosc Flussigkciten \-on angenchmem 
Geruch. Sie wurden in iiblicher Weise mit Wasscrstoff urid Platin 
hytlriert. Die Wasserstoffaufnahnie entsprach der theorctisch er- 
f orderlichan. 

Aiif das verarbcitete Lupinin berechnet, betrug die Gesamtaus- 
beute an ixngesikttigtem hlkoliol (hezw. der Isomerenmischung) etwa 
60%; daneben hlieh noch das im folgenden sub b) beschriebene basische 
Eridprodukt uhrig. 

11) Der basische Anteil \*on der zweitcn Eliininierung des Stickstoffs 
ging im Vakuuin (12 rnm) zwischen 120-139° uber. Das Produkt, 
von dem 20,2 g erhalten wurden, siedet also etwas tiefer wie das Tetra- 
hydro-dimethyl-luy,jnin. Beim langeren Stehen fiirbtc es sich gelh. 

Oxydation des ungesuttigtea Alkohols C,,H,,O. 
Zu 6,6 g ties Rlkohois C,,II,,O, in 300 em3 hjasser. suspendiert, 

wurden unter Ruhrcn und bei stimdigcr Kuhlung aiif 0" sehr langsam 
300 em3 einer Zinkpermanganat-Liisi~ng zufliessen gelassen, welclie 

') Vgl. S. 1073. 2)  s. l ( iW f f .  
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6,41 g Zn(AInO,), enthielt. IIierauf haben wir filtriert ; das Filtrat 
war vollig fa,rblos und enthielt die Haupt.menge des durch die Osy- 
(fation entstandenen Glykols C10€T20(011)2; im Niederschlag haftete eine 
geringe Menge 01. Das Filtrat versetzten wir mit 84,5 em3 einer wasserigen 
Losung, welche in 100 cms 10 g Chromtriosyd und 15 g konz. Schwefcl- 
saure ent,hielt. Nach kurzem Erwarmen am Riickflusskiihler farbte 
sich das Oxg’dationsgemisch dunkel ; es wurde ein ranziger 
und ein mit Wasserdampfen fliichtiges 0 1  bemerkt. Yach 5-stiindigem 
Kochenl) wurden ca. 2/3 der Flussigkeit abdestilliert ; das sauer rea- 
gierende Dcstillnt enthielt spureiiweise Ameisensaure. Xach dem Ver- 
diinnen des Osydationsgemisches stellten wir cin zweites Destillat her. 

Das erste nestillat, wurde rnit ather,  und die Atherlijsung zweimal 
rnit einigen em3 Sodalosung ausgeschiittelt, und mehrmals rnit Wasser 
gewaschcn. Aus der Sodalosung und dem Waschwasser konnte nach 
dem Anskuern rnit Schwefelsaure, Ausschiitteln rnit kther und Ab- 
destillieren des Athers ein ijliger, stechend und ranzig riechender, mit 
der Zeit teilweise fest werdender Riickstand isoliert werden; ein Bhn- 
liches Produkt, ergab sich in geringer Quaiititat nus dem zweiten Destiflat. 
E’iir eine nahere Untersuchung war die Menge dieses nicht einheitlichen 
Riickstandes zu gering. 

Der atherisehe Auszug vom ersten Destillat, der mit Sodalosung 
a,usgescl-iuttelt worden war, hinterliess nach dem Abdestillieren des 
Athers eine geringe Menge eines neutralen olcs, das destilliert wurcle. 
Neben einigen Tropfen Vor- und Nachlauf ging die Hauptmenge, 0,3 g, 
zwischen 253-255O iiber. Das farblose 01 zeigte einen angenehm cstcr- 
artigen Geruch, reduzierte ammoniakalische Silbernitratliisung nicht, 
entfarbte Permanganat nicht moinentan und loste sich in verdiinnter 
Natronlauge erst nach einigem Erwarmen allrn$ihlich auf. Verdiinnte 
Schwefelsaure erzeugte in dieser Losung wieder eine olige Abscheidung. 

Aus allen diesen Eigenschaften ergibt sich, dass ein bestandiges 
Lacton vorliegt, dem, wie die Analyse zeigte, die Forinel C9111602 zu- 
kommt,. Der ungesattigte Alkohol C,,H,,O war also teilweise unter 
Verlust yon einem Kohlenstoffatom in dieses Lacton verwandelt wordcn, 
woraus sicli erstens ergibt, dass die oxydierte Doppelbindung end- 
standig in der Kctte stand, und zweitens, dass die OH-Gruppe des 
Alkohols in y-  oder &Stellung zum zweitletzten C-Atom sich befindet : 

CH20H 
I 

-3- CH,-- 0 CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH-CH, . CH:=CH, - 
I I 

CH, . CH, . CH, ‘ CH,. CH,. CH-CH, CO 
Analyse des Lactons : 

10;LOO mg Subst. gaben 26,02 mg CO, und 9,690 mgr H,O 
C,H,,O, Ber. C 69,2 H 10,396 

Gef. ,, 69,6; 69,6 ,, 10,6; 10,476 (zweite Analyse) 

1) Bei einer neuen Darstellung des Lactons wiirde sich ein viol kurzeres Kochen 
mit Chromsaurelosung, ca. y2 bis 1 Stunde, empfehlen. 
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0,1764 g Substanz wurden mit 2,OO cm3 alkoholischer Kalilauge (9,2 g KOH gelost 

in 100 em3 Alkohol) 10 Minuten am Wasserbad erwarmt; den Uberschuss an Lauge 
titrierte man mit O,I-n. Salzsaure und Phenolphtalein als Indikator zuriick. Verbraucht 
wurden 16,90 cm3 0,l-n. HCI, wahrend 2,OO cmS der alkoholischen Lauge linter gleichen 
Redingungen 26,73 cms 0,l-n. HC1 benotigten. 

9,83 cm3 0,1-n. KOH sind daher zur Pu'eutralisation der aus dem Lacton entstan- 
denen Saure verbraucht worden, wahrend sich fur die angewandten 0,1764 g Lacton 
theorctisch 11,2 om3 berechnen wiirden. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der 
kleinen Einwage befriedigend. 

Durstellung des Bromids C,,H,,Br (4- Brommethyb-nonmn) aus dem 
gesattigten kllkohol C1,H,,O(4-Methylol-nonan). 

Fur die Herstellung dieses Bromids wurde der rohe Alkohol C,,€1,,0, 
iiicht nur die Mittelfraktion verwendet, da  sich zeigte, dass das Bromid 
sich aus dem Reaktionsprodukt auch so in genugend einheitlicher und 
miner Form isolieren liisst,. 

Zu 31 g 4-Methylol-nonan setzten wir portionsweise 100 g pulveri- 
siertes Phosphorpentabromid. Bei Zugabe der ersten Anteile schaumte 
das Gemisch heftig, doch wurden durch Eiskuhlung und den aufgesetzten 
Kiihler Verluste vermieden. Dann t ra t  erst wieder beim Erwiirmen 
auf ca. 35, Bromwasserstoff-Entuicklung ein, die nacli 1 l/,-stiindigem 
Erwarmen auf 50" vollig aufhiirte. Das Reaktionsgemisch wurde in 
Eiswasser gegossen, das abgeschiedene 0 1  in Ather aufgenommen, 
die Atherlosung rnit Natriumbicarboiiat,liisun~ und rnit Wasser gewaschen, 
und rnit Natriumsulfat getrocknct. 

Rei der Destillation im Vakuum wurden neben 8,3 g Vorlauf und 
3,8 g Nachlauf eine Fraktion von 13,5 g mit, dem Siedepunkt 100-102° 
(11 mm), sowie eine zweite Fraktion von 4,s g rnit Sdp,, 102-103° 
aufgefangen. 

Snalyse der Fraktion SdpIl 100-1020: 
9,370 mg Subst,. gaben 18,7B mg CO, und 7,530 mg H,O 
16,48 mg Subst. gaben 11,155 mg AgBr 

C,,H,,Br Ber. C 543 H 9,57 Br R6,15% 
Gef. ,, 54,6 ,, 9,0 ,, 36,5?/, 

a D  im 0,25 dm-Rohr =-0,8lo. Das spez. Gewicht wurde zwei Ma1 in einer Kapillare 
bestimmt : 

1,075 und 1,080 
Somit [a]: = - 3 , ~ .  

Die Verbindung ist ein farbloses, stark ricchendes 01. 
Aus dem Vor- und Xachlauf obiger Destillation liessen sich weitere 

10 g Bromid mit dern Siedepunkt 95-102" herausfraktionieren. Somit 
wurden ans 31 g Alkohol ca. 20 g erhalten. 

Darstellung des Kohlenwusserstoffs C,,H,, (4-Methyl-nonan) aus dem 
Bromid C,,H,,Br (4-Rrommethyl-nona,n). 

3,7 g des vorbeschriebenen Brornids wurden in 10 ~ 1 x 1 ~  Alkohol 
gelost; bei Zugabe von 2 em3 Wasser schied sich der griisste Teil wieder 
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aus. Dann fugten wir 4 g Zinkstaub hinzu iind setzteii die Reduktion 
mit einigen Tropfen Platinchloridl6sung in Gang. Nach 6-stiindigem 
Erwarmen am Wasserbacl, wahrend welcher Zeit noch zwei Ma1 etwas 
Zinkstaub und cinige Tropfen Platinchlorid zugegeben worden waren, 
hatte sich eine grhssere Rfenge eines spezifisch leichten oles abgeschieden, 
das nach tlem Verdunnon dos Iteaktionsgemisches mit ca. 100 em3 
Wasser in Ather aafgenomrnen wurde ; nach zweimaligeni Waschen 
tler htherliisung mit Wasser trockneten wir sic. mit Calciumchlorid, 
verdanipf ten den Ather iind destillierten den Ruckstand im Vakuurn, 
wo cr bei 11 mm innerhalb ;i3-56O uberging. Die erhaltenen 2,2 g 
wurden iriiter 12 rnin Druck rektifiziert : 

Vorlsuf his 54" 0,1 :: 
Hauptfraktion 54- 3 5 O  . . . . . .  
Nachlauf 55-560 0,1 R 

Trot;: dem scharfen Xietiepunkt ist der Kohlenwaoserstoff niclit 
ganz cinheitlich ; er cnthalt namlich, wie die Empfindlichkeit gegen 
Perrnanganat zeigt, noch eirien urigesattigteri Begleiter, der sehr wahr- 
scheinlicli (lurch Abspaltung voii Bromwasserstoff aus dem als Ails- 
gangsstoff benutzten Bromid entstanden ist (4-Methen-nonan). M7ir 
liydrierteii daher unser Priiparat noch niit Wasserstoff und Platiri 
nach: 2,3 g nahmen dahei ca. 50 em3 ITasserstoff auf, so duss der Gclialt 
an unph t t ig t em Kohleawasserstoff ursprunglivh (>a. 12 yo betragcn 
hatte. 

1)as so gewonnene 4-Methyl-nonan ist eine farbloac Jd'lussigkeit 
von angrnehrriem Geruch ; gegen Perrnanganat bestgndig. Sdp,, 54'). 
lliisere Verbindung ist linksdreheiid; [a] ca. - 1,3O; d = 0,723. 
Sie ist aber bestiinmt nicht optisch rein, sondern diwfte Iictrachtliche 
Mengen Kacemat enthalten, da ja eiii Teil davon uber das ungesbttigte 
4-Methen-rionan entstanden ist. 

. . . . . . . . .  
1,5 g 

. . . . . . . .  

C,,H,, Ber. C 84,4 H 15,fio/, 
(142,2) Uef. ,, 84,G ,, 15,4O:, 

i 'bei fuhrung von 4-R1.omrnet~~yl-nonan ~n 4-M~then-nonan. 
Sacl i  zahlreichen Vorrersuchen schien es uns a m  gunstigsten, 

die Uberfdhriing des ini Titel gmaiinten Bromitls in das 4-Methen- 
nonan so tliirchzuf uhrcn, (lass wir eq zuerst mit Trirnethylamin ziir 
Ammoniuinvei~bindung koridensierten und diese hjerauf dem Hoffrnann'- 
schen Ahbau unterwarfen. 

C'H,Br CH,;?i( CH,),Br CH, 
CjHll - CH - C3H7 - f C,H,,-CH-C,H, -+ C5H,,-C-C,Hi 

13,s g reines 4-Brornmethyl-nonan wurdcn mit 20 g einer ca. 30-proz. 
absolut alkoholischen TrimethylaniinlBsung in Bombenrohren 7 Stundcn 
auf 85-95O erhitzt. Nacli Ahdestilliereii des L41kohols wurde der Ruck- 
stand in 5 em3 absolutem Alkoliol gelost urid die Amrnoniumverbindung 

1 I 
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tliirch allmalilige Zugabe von 600 em3 absolutem Ather ausgefallt. 
Erhalten 15 g (berechnet 17 9). 

Das aus Alkoliol (lurch ~itherzusatz nocliinals urngefallte krystalline 
Produkt zeigte cinen Smp. von 167--1 70O und folgende hnalysen- 
zahlen : 

4,635 mg Subst. gaben 0,199 em3 N, (IGO, 731 mm) 
12,510 mg Subst. gaben 8,435 mg AgBr 

Cj,,H,,N(CH,),Br Ker. pu’ 5,OO Br. 28,517, 
(2HO,2) Gef. ,, 4,9 ,, 28,7‘:, 

huch dieses Trirnethyl-isodecyl-arnrnoniumsalz ist nocli optisch 
aktiv: 2,2125 g dreliten in 13,00 g wassriger Ldsung im I dm-Rohr 
die Polarisationsebenc uni t 0,235O (Satriumlicht). 

Zum Zwecke der Eliminierung des Stickstoffs aus diesem Ammonium- 
salz wurden 23,O g in 80 em3 JVasser gelost, rnit Silheroxyd (ails 21 g 
Xitrat) umgcsctzt. Im ubrigen war die Arbeitsweise gleich wie in den 
oberi beschriebcncn Beispielen von Destillationeii quartgrer Ammonium- 
bxsen. Wegen zu starken Mchiiuniens mus‘te die Vakuumdestillation 
schliesslich (lurch Erhitzen mit freier E’lamme bewirkt wertlen. 

Die in cisgekuhlten Vorlageri aufgefangeneri nestillate wixrdeii 
wie die entsprcchenden nestillate v o n  tier Eliminierung des Stickstoffs 
beim Abbaii des Lupinins behandelt. 

Der nenlrale Anteil, das 4-Rlethen-nonan, destillierte vollig konstant 
bei 53-54O (1 L nirrr 1)ruck) iiher. Seine Ilenge betrug 5 g, ti. h. 50% 
der ails 23 g Ammoniur~ilverlJindung mbglichen. 

Der Kohlenwasserstoff i d  eine wasserklare, farblose, mgenelim 
rieclieride Flussigkeit, optisch inaktiv. Gegen Pwmanganat verlialt 
sie sicli stark ungcsiittigt. 

Iler basische hnteil des Destillates von dieser Eliminierung dw 
Stickstoffx ergab bei seiner Destillation unter 11 mm Druck nebcn 
0,4 g Vorlauf 1 , G  g eines h i  88--89O iibcrgehenden, farblosen oles, 
das von nnangenehmcm, arnmoniak~hiilichen Geruch, in JTasser schwer 
loslich ist, und Permanganat in schmefelsaurer Lhsung nur langsam 
cntfiirbt. 

4,80.5 mg Subst. gaben 13.67 mg CO, und 6.370 mg H,O 
7,100 mg Subst. gaben 0,480 cm3 N, (17O, 787 mm) 

CIO€ILIN(C‘Hj)L Her. C 77,74 H 14,69 K 7,56% 
(185J) Gef. ,, 77,6 ,, 14,8 ,, 7,Go, 

1)eninach durfte dieses Produkt 4-lnirnethylarnino-~iiethyl]-nonan 
sein, entsi a~iden (lurch 1\2ethylalkoliolal~s~~altiin~ nus tler quartaien 
Basc. 

Abbau des KohlenwussePstoffs C,,H,, (4-Xethen-nonan) xum Keton 
C,H1,O (n.- P~opg1-n.-amgl-keton). 

‘7 g des Kolilenwasserstoffs C,,H,, werdeii in 20 em3 absolut 
trockenem Tetrachlorkolilenstoff gelost  untl durch diese Iiisung 14 Stun- 
den lang Ozon gclcitet, w-obei marl die Reaktionsniasse standig mit Eis 
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gut kuhlte. Bald nach Beginn der Ozonisierung ist starker Geruch 
nach Pormaldehyd wahrnehmbar. 

Xach Beendigung der Reaktion wird der Tetrachlorkohlenstoff 
unter gewollnlichem Druck abdestilliert und das zuruckbleibende 
Ozonid zwei Stunden lang mit 60 em3 Wasser verkocht (Sandbad, 
Flussigkeit in starkem Sieden halten, Ruckflusskiihler). 

Der Kolbeninhalt besitzt jetz t einen ausserordentlich intensiven, 
etwas ranzigen und zugleich blumigen Geruch, wie er hoheren ali- 
phatischen Ketonen eigen ist. Man macht die Flussigkeit mit Natron- 
lauge kurkuma-alkalisch und schuttelt mit Ather aus. Dieser, mit 
Calciumchlorid getrocknete Atherextrakt hinterlasst nach dem Ver- 
treiben des Lbsnngsmittels das Keton, wclches wir im Vakuum destil- 
lierten : 

Sdp,, 74-760 3,5 g 
Sdp,, 76- 82’ 0,s g, 

im Kolben bleibt ein kleiner, braun gewordener Rest. 
Das Keton ist optisch inaktiv, gibt keine feste Bisulfitverbindung, 

reduziert ammoniakal. Silbernitratlosung nicht, farbt fuchsinschweflige 
Saure nicht, zeigt dagegen mit Nitroprussidnatrium und Alkali Rot- 
liraunf arbung. 

Trotz des sehr scharfen Siedepunktes (bei der zweiten Destil- 
lation konstant innerhalb 76--’i7Oj, stimmten die Kohlenstoffanalysen 
merkwurdigerweise niclit genau auf die Theorie ; der C- Gehalt war ca. 
2yo zu tief und daran anderte sich auch nach der Destillation der Ver- 
hindung im Wasserstoffstrom nichts. Es scheint uns am wahrschein- 
lichsten, dass das Keton einc bestimmte Menge Wasser (gebunden ?> 
enthalt, mit der es destilliertlj. Durch anhaltendes Trocknen rnit 
Calciunichlorid liess sich der C-Wert auch tatsachlich etwas steigern. 
Das s yntheiische n.-Amyl-n.-prop ylketon verhielt sich genau ebenso. 

Dass wirklich ein Xonanon vorliegt, beweisen die Analysen des 
Semicarbazons und des Oxims. 

Semicarbazoi ib i ldung:  0,2 g Keton, 1 g Seniicarbazid-chlor- 
hydrat und 1 g Natriumacetat in 70-proz. alkoholischer Losung wurden 
l ? h  Stunden lang auf dem Wasserbad gekoeht, die Losung im Vakuum 
eingedampft, der Ruckstand mit etwas Wasser aufgenommen, mit 
,Ather ausgeschuttelt, der Ather verdampft und das zuriickbleibende 
01 irn Exsikkator uber Phosphorpentoxyd und Stangenkali aufbewahrt. 
Xach einiger Zeit erstarrte dieses und das Semicarbazon liess sich jetzt 
aus Tvenig Ligroin umkrystallisieren, wobei die Ligroinlosung durch 
Eis-Kochsalzmischung gut gekiihlt werden musste. 

1) Moglich ware immerhin auch, dass die Verbindung bei der Mikroelementar- 
analyse aus unbekannten Grunden irgendwelche Schwierigkeiten bietet. 
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Das Semicarbazon bildet schneeweisse Nadelchen. 
0,00805 g Subst. gaben 0,01765 g CO, und 0,007595 g H,O 
0,00897 g Subst. gaben 0,01979 g CO, und 0,00870 g H,O 
0,00564 g Subst. gaben 1,092 cmj N, (22O, 733 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 60,25 H 10,6 N 21,10yo 
Gef. ,, 59,82; 60,19 ,, 10,56; 10,76 ,, 21,18y0 

O x i m d a r s t e l l u n g :  5,8 g Nonanon, 7 g IIydroxylamin-chlor- 
hydrat und 6,5 g kalzinierte Soda wurden in 60 em3 70-proz. Alkohol 
5 Stunden aiif dem Wasserbad erhitzt. Hierauf neutralisiert man die 
Losung mit Salzsaure, dunstet den Alkohol im Vakuum bei 45O ah 
und schuttelt die wassrige Lijsung mit Ather aus. Nach dem Vertreiben 
des lqthers destillierte das Oxim im Vakuum von 15 mm vollig konstant 
bei 119O. Ausbeute 5,2 g. 

0,00580 g Subst. gaben 0,45 om3 N, (21°, 728 mm) 
C,H,,ON Ber. N 8,90 Gef. N 8,63% 

Beclcmann’sche Umlagerung des n.-Amyl-n.-prop ylketon-oxims. 
J e  2,s g des vorbeschriebenen Oxims werden mit 6 em3 Schwefel- 

siure, die durch Mischeii von 4 Vol. konz. H,S04 rnit 1 Vol. H,O bereitet 
ist, ubergossen, und die Illischung am Ruckflusskuhler erwarmt, his 
die ziemlich hcftige Reaktion, die niit einem Aufkochen tler Flussigkeit 
verbunden ist, eintritt. Gleichzeitig farbt sich die Lijsung dunkel. 
Sie wird unmittelbar nach dem Aufkochen auf Eis gegossen, das abge- 
schiedene 01 mit A&ther aufgenommen, der Atherextrakt mit verdunnter 
Natronlauge, hierauf rnit Wasser gewaschen und schliesslich der Ather 
ahdestilliert. Es bleibt ein hellgelbliches 01 ,  zur Hauptsache aus dem 
gehildeten Saureamid bestehend, zuruck. Da es nicht krystallisierte, 
murde es nicht weiter untersucht, sondern direkt verseift. 

Zu diesem %week wurde das Saureamid &us 5,6 g Oxim mit 
20 em3 konz. Salzsaure ubergossen und die Flussigkeit am Ruckfluss- 
kuhler gekocht. Das 0 1  loste sich anfangs in der konzentrierten Salz- 
sailre auf, schied sich aber nach ca. l/,-stundigem Sieden, wohl infolge 
der clurch das Kochen eingetretenen Verdunnung der Salzsaure, grossen- 
teils wieder ab. Die Verseifung des Saureamids geht sehr langsam vor 
sich; es ist dalier notwendig, die Flussigkeit ca. 30-50 Standen in 
lebhafteni Kochen zu erhalten, auch dann schwimmen noch kleine, 
hraun gcfarbte Olreste auf der hellen und wasserklaren wassrig-salz- 
sauren Schicht. 

Dcr Kolbeninhalt hat jetzt einen sehr intensiven Geruch nach 
Buttersiiure; er wird init wenig Wasscr verdiinnt und mit Ather aus- 
geschuttelt. Die atherischen Extrakte zieht man zur Bindung darin 
enthaltener Buttersaure rnit sehr wenig konz. Bicarbonatlosung aus 
und dampft letztere im Vakuum zur Trockene ein. Den Trockenruck- 
stand verrieben wir mit der zum Ansauern eben notwendigen Menge 
starker Salzsiiure, atherten hierauf die Masse mehrmals aus und ver- 
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dampften den L4ther. Es bliehen einige Tropfen eines iiitensiv naeh 
Kutlersaure riechenden oles ; es wurde mit Wasser und Calcinmcarhnat 
langere Zeit in gelinder \Tarme behandelt, hierauf filtriert urid dab 
Filtrat stark eingeengt. Dabei schied sich ein in der I-Iitze schwer 16s- 
liches, in weissen Blattchen krystallisierendes Salz aus, das beim Ah- 
kiihlen wieder in Losung ging. Es handeltc sich somit zweifellos urn 
huttersaures Calcium. 

Die von der Xaurcamidverseifung resultierende salzsaure Losung, 
welche den hasischen A4nteil als salzsaures Salz enthalt, wurde irn 
Vakuum zur Trockene verdampft. Dabei blieb ein weisses, sehr hygro- 
skopisches, krystallines Salz zuruck, das wir zur Entfernung von Ver- 
unreinigungen zuerst riiit Atlicr wuschcn. Ilieraixf wurde es in  selir wenig 
\Tassel gcl(JLt, durch Zugabe \'on etwai  festem Kaliurnhydroxyd die 
Base freigemacht und letztcre ausgeathert. 31an trocknet den athe- 
riscahen Extrakt mit feitern Kaliumhydroxyd und leitet hernach trok- 
kenen Chlorwasserstoi'f ein. Venn nicht alle Materialien vollig trocken 
waren, faHt ( I U ~  CHoritl olig am. Man vertIampft jetzt den Ather. Das 
n.-Amylamin-chlodi!-drat krystallisiert beim volligcn J'crdunsteii der 
Flussigkeit. Sacli  tleni Raschen mit absolutem Atlier wurde es fur 
die Analyse ini IIochvakuum getrocknet (looo). 

0,008490 g Subst. gaben 0,01509 g CO, und 0,00840 g H,O 
0,00888 g Subst. gaben 0,92 em3 N, ( L l " ,  797 mm) 
C,H,,NH,. HC1 Ber. C 48,55 H 11,41 N 1 1 , 3 4 O 1 ~  

Gef. ,, 48,46 ,, 11,08 ,, 11,50°, 

Nach diesen hnalysen konnte in der untersuchten Substanz nur 
ein Amylamin-chlorhpdrat vorliegen. 

Zur Entschcidung, uni welclies Amylamin es sich handelte, stellten 
wir das I'ikrat der Verhindung her. Dieses, drei Rlal aim b7aqser um- 
krystallisiert, begann bei 140O zu schmelzen und war bei 142O zusammeri- 
geflosxn. A .  Raesl) gibt als Schmelzpunkt dcs n.-hmylamin-pikrates 
140-145'' an. Ein aus n.-Amylaniin hcrgcstclltes Vergleichspiitparat 
sclimolz an unscrpm Thermometer ehcnfalls zwischen 140-1 42O uric1 tler 
Mischschmelzpunkt mit dem vom Lupininabbau gewonnenen Rmylamin- 
pikrat war genau gleich Eioch. Dagegen sclimolz Isoanivlaniin-pikrat bei 
130-131 O, ~liscl-ircl-irnclzp~~nkt mit Amylamin-pikra t r o m  T,upininabbau 
11 7"; 1)iathyl-rnetliylaniin-pikrat (CI13CH2)2CI€ . NIT, . TIOC,II,(SO,), 
schmilzt erst hei 168"". ( T a r  bisher niclit heschriehen.) 

Momit ergab hic11, class die Beckmnnn'sche [Tmlagerung des 
Eonanon-oxinis, mdtzhes als Ahbauprotlukt dcs Lupinins erhalten 
worden war, zu nomi. ilmylamin und norm. Buttersaure fuhrt und 
in dem besagten Keton tlaher das norm.-Amyl-norm.-propyl-keton 
vorlieg t . 

l) C. 1921, I, 140. 
2, Diathyl-methylemin stellten wir aus Diathyl-essigsaure-amid nach dem Hoff- 

munn'schen Abbau her. 
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Darstellung “on n. - Am y l-n. -prop y l-keton wnd n. - A m yl- isoprop yl-keton 
durch Xynthese. 

n.-Bntylalkohol (Sdp. 114,5O) wurde mit Jod und Phosphor in 
n.-Butyljodid verwandelt, das bei 123-126O siedete. 

Aus Malonester und n.-Butyljodid stellten wir in analogcr Weise, 
wie Felix E’hrlichl) die sek. Butyl-malonsaure synthetisierte, die n.-Butyl- 
malonsiiure her, welche durcli Erhitzen auf 140-145O und nachfolgcnde 
Ilestillation in n.-Capronsiiure ubergcfuhrt wurde. (Sdp. 203-205O.) 
Mittelst Thionylchlorid bercitete man daraus n.-Capronsanrechlorid2), 
das konstarit bei 148O destillicrte. 

Fur  die Gewinnung des Propyl-zinkjodids, sowie iso-l‘ropyl-zink- 
jodid wiirden 8,2 g Zinkfeilspine rnit 1,0 g Kupferpulver im Runcl- 
kolbchen ubcr freier Flamme so lange whitzt, bis die Farbe des Kupfer- 
pulvers iiber Violett in Grangelh umgeschlageii hatte; hierauf fiigte 
nian 1O,3 g I’ropyljodid (bezw. Isopropyljodid), 1,7 g trockenen Essig- 
ester und 3,s g uber Natrium getrocknetes Benzol hinzu und erwirmte 
die Rlasse am Ruckflusskuhler irn olbad a d  SOo. Nach kurzcr Zeit 
sctzte die Reaktion ein, die in 1 his 4 Stunden beendigt war. 

Zu cliesen Organozinkhalogcnid-I’erbindungen, die mit etwas trok- 
kenem Benzol verdiinnt und vom unangegriffenen Zink und Kupfer 
ahgegossen worden waren, liessen wir hei Oo das mit wenig Benzol ver- 
durinte Capronsiiurechlorid zutropfen, wobei die Tcmperatur + So 
iiicht ubcrstieg. Naclidem alles eingetragcn ist, h s s t  man den Kolben- 
inhalt tlic Zimmcrtemperatur annchmen, vcrsctzt ihn liicrauf mit 
Eiswasscr, schiittelt tuchtig durch i m d  trerint die beiden Schichten. 
Die obere Benzolschiclit wird mit ctwas &her verdiinnt, 3 hlal mit 
ca. 10-proz. Ammoniak, hierauf mit Wasser ge-cvaschrn, filtriert und 
im Vakuiim destilliert. 

Das n.-hmyl-n.-propyl-krton ging unter 11-12 mm Druck bri 
76-7’io uber, das n. Rmyl-isopropyl-keton unter 13 mm bei 82O. Aus- 
beute an reinen Verbindungen ca. 1,s-2 g. M’eitere lllengrn sind im 
Vorlauf enthalt en. 

8emicarbaxone des n.-Am$ n.-pr.op?yl-ketons tin$ des n.-A m ylisopropyl- 
Letons. 

Zur Darstellung der beiden Semicarbazone wurden je 1 , l  g Keton 
iiiit l , 7  g in 70-proz. Slkohol gelostoiri I-Iydroxylamin-ehlorhydrat 
(2 1101) und 1,2 g in wenig JYasser geldster kalziniertcr Soda (1,3 1101’) 
4 Xtuiiden auf dem Wasserhad erhitzt. Saeh dem Abkiihlen der Losung 
iieutralisiert man dicse mit einigcn Tropfen konzentricrtcr Salzsaure. 
dampft sie hierauf iin Vakuum ail€ eiii klcines Volumen ein, nimmt das 
ausgcfalleiie 01 mit Ather auf und verthinstet den iitherestrakt. Es 

l) B. 41, 1455 (1908). 2, Vgl. M. 22, 415 (1901). 
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bleibt ein oliger Ruckstand, der rnit wenig Petrolather angerieben 
und hierauf in eine Eis-Kochsalz-Kaltemischung gestellt mird. Nach 
wenigen Minuten beginnt dann das Semicarbazon auszukrystallisieren. 
Man nutscht es in der Kalte ab, wascht rnit einigen Tropfen eiskaltem 
Petrolather nach und krystallisiert es hierauf noch zwei Ma1 in gleicher 
Weise aus Petrolather urn. 

Die Semicarbazone sind in allen gebrauchlichen organischen 
Jiisungsmitteln sehr leicht, in Wasser fast gar nicht loslich. 

Schmelzpunkte (nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 30O) : 
n.-Amyl-n.-propyl-keton-semicarbazon Smp. 60-61O. Mischsmp. niit 

dem aus Lupinin erhaltenen Semicarbazon 60-61 ". 
n.-Amyl-isopropyl-keton-scmicarbazon Snip. 75O. Mischsmp. rnit dem 

aus Lupinin erhaltenen Semicarhazon 54-53O. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitkt. 

Pufferstudien X. Zur Pufferung der 
von M. Kartagener. 

(12. X. 28.) 

Faces, 2. Mitteilung 

In einer fruheren Ifitteilungl) wurde uber den Einfluss von sekun- 
darem und tertiarem Calciumorthophosphat als Bodenkorpern auf die 
Wasserstoffionenkorizentrzttion der uber ihnen stehenden gelos ten 
s a u r e n  Puffergemische berichtet. Es hat sich dabei gezeigt, dass beide 
Substanzen das pH der iiber ihnen stehenden Losung nach der sauren 
wie nach der alkalischen Seite hin verschieben konnen, und dass 
Grad und Richtung dieser Verschiebung vom pH der ursprunglichen 
Losung und der chemisehen Sa tu r  des Bodenkorpers wie des gelosten 
Saureanions abhangig ist. Im folgenden sollen ganz ahnliche, rnit den 
gleichen Bodenkorpern an a l k a l i s c h e n  Losungen angestellte Versuche 
beschrieben werden. 

Die Methodik dieser Versuche war rnit der fruheren vollkommen 
identisch. Als Ausgangslosung diente Natronlauge verschiedener Kon- 
zentration, von der eine geometrische Verdunnungsreihe hergestellt 
wurde. Das pH dieser reinen und der rnit sekundarem und tertiarem 
Calciumphosphat im Verhaltnis 1 : 20 5/4 Stunden lang geschuttelten 
Verdunnungen wurde elektrometrisch rnit der Wasserstoffelektrode 
gegen die gesattigte Kaliumchlorid-Kalonielelektrode gemessen. Die 
gefundenen pH:Werte sind in Tabelle 1-3 und den dazu gehorenden 
Kurven 1-3 wiedergegeben. 

I) Helv. I I ,  518 (1928). 
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Tabelle 1. 

I 
j 
I 
1 Verd. 

~~~~~- 

0,l-n. NaOH j 1 : l  
1 : 2  
1 : 4  
1 : s  
1 : 16 
1 : 32 

1 Verd. 

PH 

12,9 
11,63 
12,33 
12,07 
11,73 
11,37 

~ ____ - ~ 

1-n. NaOH ' 1 : l  
1 : 2  
1 : 4  
1 : 8  
1 : 16 

\ 

1-n. NaOH Mit sek. Phosphat 
(1:20) 5/4 St. ge- 

schuttelt 
Fig. 1. 

Tabelle 2. 

Bit tert Caloiom- 
hosphat gc~ehnltell 

PH 
~ 

~~ ~ 

13,78 
13,51 
13,21 
12,92 
12,d7 
11,52 
8,69 

Mit tert. Phosphat 
(1:20) 5/4 St. ge- 

schiittelt 

Pit sek. Calcium- 
phosphat gesohnttell 

PH 
~~ ~ 

10,78 
8 3 3  
7,21 
6,97 
6,58 
6,47 
6,31 

--- 
Nit tert Caloium- 

phosphat geschutteli 

PH 
~-~ 

12,61 
12,10 
10,92 

8,03 
7,18 
6,50 
6,ld 
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0,l-n. NaOH Mit sek. Phosphat 
(1:20) 5/4 St. ge- 

schiittrlt 
Pig. 2. 

Tabelle 3. 

~- ~ 

0,01-n. NaOH 

“ 4  
i z 9 f A 3% &, Verdunnvn 9 

Mit trrt. Phosphat 
(1:20) 5/4 St. ge- 

schiittelt 

N i t  tert Calcium- 
Iliosphat gesehdttell 

~ ~~ 

PH 
~ 

7,73 
6,91 
G,50 
6,O3 
5,88 
5,78 
5,76 

Die pH-Werte cler reinen Verdunnungen der Natronlauge liegen - 
wic zu erwarten - auf niehr oder weniger steil verlaulenden Geraden. 
Die Rcihe der Verdunnungen von 1 : 1 his 1 : 64 ergibt bei 1-n. NaOZI 
als husgangslosung einen Abfall des p ,  von 13,83 auf 12,32, bei 0,l-n. 
NaOH einen solchen von 12,90 auf 11,14 und bei 0,OI-n. KaOH einen 
noch steilern Abfall von 11,96 suf 8,35. In  den Filtraten der niit Phos- 
phat geschuttelten Verdunnungen ist aber das pII weitgehend nach der 
sauren Seite verschoben. Dic maximale Differenz der p,-Werte der 
reinen und der mit Phosphat geschiittelten Laugenverd~~nnnngen 
betragt fur das sekundare Phosphat 5,24 (erster M7ert der Tabelle 3), 
fur das tertiare Phosphat 5,Ol (letzter Wert der Tabelle 2). Zu beachten 
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ist auch der letzte Wert der Tabelle 3. Das pH der reinen Laugen- 
verdiinnung betragt hier 8,35, ein Wert, der in einem biologischen 
Milieu, speziell in den €%ices, vorkommen kann. Diese alkalische 
Iliisung wird nun durch sekundares Calciumphospl-iat als RodenkBrper 
auf pH 6,04, dnrch tertiares Calciumphosphat auf 5,76 angesauert. 

P H  

0,01-n. NaOH Mit sek. Phosphat Mit tert. Phosphat 
(1.20) 5/4 St. ge- (1:20) 5/q St. ge- 

schuttelt schuttelt 
Fig. 3 

Die R i c h  t u n g  der anderung der Wasserstoffionenkonzentration 
ist in diesen Versuchen, die sich auf das p,-Gebiet von 13,83 bis 8,35 
(die JTerte der reinen Verdunnungen) erstrecken, immer dieselbe, nam- 
lich nach der saurcn Seite l-un. Ihr G r a d  haiigt ab: einerseits vom 
pH tler Ausgangsliisung, also bei ungepufferten Losungen von ihrer 
Konzentration, anderseits von der chemischen Natur des Bodenkorpers. 
Im stark alkalischeri Gebiet, d. 11. bei hoher Laugenkonzrntration, ist 
die h d e r u n g  des pH clurch h i d e  Phosphate gering. In1 weniger alka- 
lischen Gebiet ist die Skuerung hingegen sehr stark ausgesprochen, 
und zwar bcirn besser losliclien und ein saures Il*-Ion enthaltenden 
sekandkren Phosphat starker als beim tertilireii Phosphat. Erst wenri 
die Laugenkonzentration unter 0,0025-n. und ihr pH unter 11,18 (Tab. 3) 
heruntei.geht, tritt wie in den fruheren Versuchen die starker skuernde 
Wirkung des tertiaren Phosphats hervor. In diesem Gebiet ist der 
Kurvenverlauf fur beide Phosphate sehr flach, der 2 - A c h e  beinahe 
parall cl. 

Denkt man sich die pH-Werte samtlicher gemessenen Filtrate fiir 
das sekundare und tertidre Phosphat auf je ein e r  Kurve aufgetragcn, 
so erhalt man die Form einer Titrationskurve mit einem flachen An- 
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fangs-, eineni steilen Mittel- und einem flachen Endstuck. Diese 
Kurvenform ist in Kurve 2 des tertiaren Phosphats angedeutet. Dcr 
Grenzwert, dem das flache Endstuck der Kurven asymptotisch zu- 
strebt, entspricht dem pR der reinen wassrigen Losung von sekundarem 
und tertiarem Calciumphosphat, d. h. 6,07-6,19 bezw. 5,48--5,60. 
Obwohl dieser Wert fur das tertiare Phosphat niedriger liegt als fur 
das sekundare, wird er infolge der geringeren Liislichkeit des erstern 
erst in einer Laugenlosung von geringer Konzentration erreicht. Hier 
wirkt auch das tertiare Phosphat starker sauernd als das sekundare. 
Bei hoherer Laugenkonzentration tritt hingegen - wie bereits erwahnt - 
die leichtere Loslichkeit des sekundaren Phosphats in den Vordergrund. 

Eine Erkliirung fur dieses merkwurdige Verhalten der Phosphate 
wurde bereits in der friiheren Arbeit versucht. Sie wurde von deli 
Loslichkeitsverhaltnissen der Phosphate abgeleitet, die in wassrigen 
wie in Elektrolytltisungen ein Gleichgewicht aller drei bekann ten Ortho- 
phosphate und nach Rindell und Basset auch eines quaternaren Gal- 
ciumphosphats bedingen. Letzteres entsteht dadureh, dass das durch 
IIydrolyse aus. dem Calciumphosphat frei gewordene Calciumhydroxyd 
vom Bodenkorper adsorbiert wird, wahrenddem die aquivalente Menge 
Phosphorsiiure in Liisung bleibt. Das Aquivalentverlialtnis Ca : PO, 
ist deshalb in der Losung immer kleiner als im reinen Bodenkorper 
und htingt vom pR der reinen Ausgangsliisung ab. Mit steigender Aci- 
ditat derselben geht mehr Calciumhydroxyd in Losung, mit abnehmen- 
der Aciditat fallt mehr Calciumhydroxyd zum Bodenkorpcr aus, der 
Wert des Quotienten Ca : PO, wird also entsprechend kleiner. 

Die in den geschuttelten Laugenverdunnungen der Tabclle 3 
gewonnenen analytischen Werte fur Ca.. und PO4"' bestatigen die 
Richtigkeit dieser Auffassung auch fur das alkalische Gebiet. (Tab. 
4 und Kurve 4). 

Es zeigt sich namlich, dass mit abnehmender Laugenkonzentration 
ixnd sinkendem pn der Ausgangslosung die Menge des in Losung ge- 
henden Ca.. stetig zunimmt, und zwar liegen die Werte beim sekun- 
daren Phosphat hoher als beim tertiaren. Insofern haben wir hier ein 
Verhaltcn, das dem Verhalten in sauren Losungen (vgl. die friiheren 
Versuche) gerade entgegengesetzt ist. Der Verlauf der YO,"'-Kurve 
und ihre bei beiden Phosphaten verschiedene Lage sind hingegen in 
alkalischer und saurer Losung identisch, da die Menge des gelosten 
PO,"'-Ions nicht nur der Menge des in Losung befindlichen, son- 
dern auch der des zum Bodenkorper isoliert ausfallenden Ca** pro- 
portional ist. Fur den Grad der Reaktionsanderung sind aber nicht 
die absoluten Mengen des Ca.. und PO,'" massgebend, sondern ihr 
,iquivalentverhaltnis. Dieses nimmt nun mit abnehmender Alkalinitat 
der Ausgangslosungen zu, wahrenddem es mit zunehmender Alkalinitat 
derselben in den friiheren Versuchen regelmassig abnimmt. Es hat sich 
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Tabelle 4. 

Ca- uncl PO4‘’‘ in den YeschiitteTten Laucgenverd. uon Tubelle 3. 

I I PO.”’ I 

1,81 1 0,091 22,2 
2,37 i 0,119 14,3 
3,46 0,173 11,78 

10,05 
4,79 1 0,239 9,72 
5,12 ~ 0,256 9,58 
5 3 4  I 0,277 , 9,44 

1:1 
1 : 2  
1 : 4  
1 : s  
1 : 16 
1 : 32 
1 : 64 

1:1 
1 : 2  
1 : 4  
1 : s  
1 : 16 
1 : 32 
1 : 64 

2,1 0,043 
1,36 0,088 
1,12 0,154 
0,95 0,218 
0,92 0,26 
0,91 0,282 
0,89 0,311 

J l r t  twt.  Cnlciuraphocsphat gcschtcttelt. 
17,5 1,66 

1,44 
0,49 
0,312 
0,655 ~ 0,033 1,22 
1,22 1 0,061 1 13,3 1 1,26 

‘ 2,08 ~ 0,104 
2,26 I 0,113 
2,7H I 0,139 

0,015 
0,011 
0,027 
0,048 
0,083 
0,09 
0,104 
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wiederum bestatigt, dass der Wert dieses Quotienteii beim tertiaren 
Phospliat - entsprechend dem niedrigern pH, das durch diesen 
Bodenkijrper erreicht wird - niedriger ist als beim sekundaren 
Phospha t . 

Es geht somit aus diesen Versuchen hervor, dass sekundares und 
tertiares Calciumphosphat, die als Bodenkorper mit einer alkalischen 
Losung im Gleichgewicht stehen, durch die Tatsache der Phasenpuffe- 
rung (im Sinne Klinlce'sl) ) das pR dieser Losung weitgehend verandern. 
Neben den bekannten Puffersystemen : Primares-sekundares Phosphat, 
sckundares-tertiares Phosphat2) ist bei Anwescnheit einer festen Yhase 
auch ein System : Tertiares-quaternares Phosphat anzunehmen. Dabei 
ist es fur die physikalisch-chemische Betrachtung gleichgultig, ob das 
ausfallende Calciumhydroxyd mit dem Bodenkorpcr ein quaternares 
Salz im Sinne einer chemischen Verbindung bildet, oder ob es vow 
BodenkBrper nur: physikalisch adsorbiert wird. 

In den hisherigen Uiitersuchungen wurde einzig die h d e r u n g  der 
Wiasserstoffionenkonzentration einer gelosten Phase durch einen Boden- 
korper berucksichtigt, wie sie nach Eintritt des Gleichgewichtes zwi- 
schen beiden Phasen als cndgiiltiger Zustand zu bestirnmcn ist. Neben 
dieser gleichsarn statischen Betrachtungsweise ist aber fur das biolo- 
gische Geschehen die mehr dynamische Erfassung der Pufferuiig, die 
durch fortlaufende elektrometrische Titration ermittelt wird, von 
grijsserer Bedeutung3). Werden dabei die Zusatzc von Saure iind Laugc 
auf der Ordinate untl die Anderung des pH auf der Abszisse aufgetragen, 
so zeigt die Keigung der erhaltencn Titrationskurve gegen die 
Abszissenachse den ,,Pufferungsgrad", und die Grossc des bis zur Er- 
schopfung des Puffers verbrauchten Saurc- oder Laugenzusatzes (er- 
kennbar an einern Wendepunkt der Kurve) die ,,Pufferkapazitat" an. 
Es fragt sich nun, welche Anderung erfahrt die Pufferkapazitat eines 
Puffersystems durch den Zusatz eines ebenfalls puffernden Koden- 
korpers. 

Zur Beantwortung dieser R a g e  wurde zunachst eine bestimmte 
Menge (5 g) eines genau definierten Essigsaurc-hcetatgemisclies (66 em3 
n. Essigsiiure + 64 em3 n. Natronlauge auf 200 cm3 auigefullt, Essig- 
stillre: Acetat = 1 : 32)  mit 11. Salzsaure iind 11. Natronlauge in 
Abstanden von je 0,l em3 elektrometrisch titriert. Die einzelnen pH- 
Werte wurclen irn sauren Gebiet niit der Chinhydron-, im alkalischen 
Gekliet mit der M'asserstoffelektrode ermittelt. Die erhalteiie Titrations- 
kurve zeigt den fur das Gernisch einer schwachen einbasischen Saure 

I j  Kl inhr ,  Helv. 10, 627 (1927). 
z j  Vgl. Kolthoff und VleeschhnuKe:er, Bioch. Z. 189, 191 (1927). 
3, Vgl. h'opprl und Spao,  Rioch. Z. 65, 409 (1914); T,eutha:erd!, Kolloidchem. Beih. 

25, 1 (1927). 
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mit il-ircm Salz zu erwartenden Verlauf. Dann wurde je der gleichen 
Menge des Essigsaure-Acetatpuffers verschiedene hlengen von tertiarem 
Calciumphosphat (0,2 und 0,05 g) als Bodenkorper zugesetzt, 5/4 Stunden 
lang gescliuttelt und titriert. Schliesslich wurde dieselbe Bestimmung 
an einern mit tertiareni Calciumphospliat im Verhaltnis 0,2 : 5 geschut- 
telten und dann vom uberschussigen Bodenkorper abfiltrierten Puffer 
ausgefuhrt. Die Titrationswerte sind in Tabelle 5 und den Kurveri 
ti a-c aufgetragcn. 

Tabelle 5. 
Titrationswerte von: 

~ Essigsaure- 
I Acetat- 
I puffer 

Derselbe 
Puffer mit 

0,2 g 
c".3(Po,), 

Derselbe 

Piiffcr nlit 

Ca7(P0,), I grsc7huttelt 
0,05 g ~ Ca,(PO,), 

1 und tiltricrt 

5,18 
5,03 
4,51 

4,68 

5,04 
4,9J 
4,81 , 4,7R 
4,6!1 
457 , 437 
4-47 1 4,45 

4,33 
4,21 
4,08 

::,34 1 3,89 
477 1 5,63 
3/54 , 3,20 
Y,24 2,:n 

1,61 

1 , H O  1,34 

1,43 ' 

6,d 
9,14 

n , 9 9  
12.33 

6,Yl ' 6,2 
l l , 6 l  11,63 
12,26 1 12,23 
12,49 12,46 
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Titrationvklrrve von je 5 g 
~- Essigsaure - 1 

Acctat - 32 
dasselbe mit Ca,(POJ2 (2: 50) 

Fig 5a. 

Titrationskurve von je 5 g 
Essigsaure - 

dasselbe mit Ca,(PO,), (0.5: 50) 
- Acctat - 32 

Fig. 5b. 
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i b  l 
I 

Titrationskurve von i e  5 em' 
Essigsaure -1  1 

- Acetat - f 2  
dasselbe mit Ca,(PO,), ( 2 :  50) geschuttelt 
und filtrirrt. 

F1g. 5c. 

hus  diesen Titrationskurven ergibt sich, dass der Pufferungsgrad 
des heterogenen Puffersystems von dem des reinen ERsigsBurc-Acetat- 
puffers nur wenig abweicht. Der Neigungswiilkel des steilen Kurvenastes 
wird durch den Zusatz von Calciumphosphat nur wenig grosser. Wesent- 
lich steiler wird hingegen cler Verlauf des flachen Kurvenastes, die 
Distanz zwischen dessen beiden Wendepunktcn wird kleiner, urn schliess- 
lich bei sehr hoher Konzentration des Bodenkorpers (wie in Kurve 5 a) 
fast auf 0 zu sinken. Mit anderen Worten: durch entsprechend gewahlte 
Mengen des Bodenkorpers kann die Pufferkapazitat eines Gemisches 
beliebig, praktisch bis zur Unerschopf barkeit des Puff ers, vergrossert 
werden. 

In diesen Versuchen wurde die Zusammerisetzung des Acetat- 
puffers absichtlich so gewahlt, dass dessen pH durch Zugabe des Phos- 
phats sinkt (Ton 6,57 auf 6,2 hcxw. 6,311. Trotz Steigerung der Aci- 
ditat kann also ein Bodenkdrper gleichzeitig die Saurekapazitat eines 
heterogenen Systems erhohen, ein wichtiger I'Iinweis darauf, dass in 
einem biologischen Substrat die pH-Bestirnmung allein uber die wirklichen 
Aciditatsverhaltnisse nur wenig aussagt. Die Anderung der aktuellen 
Reaktion und die Anderung der Pufferung braucht in einem heterogenen 
System nicht gleichsinnig zu erfolgen. Abcr auch die Bestimmung 
der Pufferung einer biologischen E'lussigkeit, etwa des Serums, ausser- 
halb der Geweloe bedeutet - wie Klirzke sich ausdriickt - fast das- 
selbe, als wenn aus einer Losung rnit Bodenkorper dieser entfernt wird. 
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Der Vergleich der Kurven 5 a und 5 c (Acctatpuffer + Ca,(PO,), und 
Filtra t dieses Gemisches) illustriert im Rhdellversuch diesen Unter- 
schied ganz eindeutig. Alle Versuche, aus der Wasserstoffioncnkonzen- 
tration eines Se- oder Exkretes auf die Lage des Skure-Basen-Haus- 
haltes im Gesamtorganismus zu schliessen, haben deshalb nur einen 
fraglichen Wert. Die mitgeteilten Rlodellversuche madien es ja wahr- 
scheinlich, dass die aktive Ausscheidung von tertiiirem Calcium- 
pliosphat, ilic fur den Organismus eine Befreiung von einem Uber- 
schuss an  Hydroxylionen bedeuten wurde, unter Emstinden eine 
hiisaiierung tles husscheicliingsproduktes bedingen und damit eine 
acidotische Stoffweelisellage irortiiuschen konnte. 

Eine weitgehende Unabhiingigkeit von pH untl Piifferkapazitdt, 
besteht aueh in den Faces, wie ieh in zahlreichen I'ntersuchungen 
feststellen konnte. Dariiber sol1 an anderer Stellc ausfithrlich berichtet 
werden. 

Bascl, Physiologisch-chemische Anstalt der Universitat,. 

Uber die Konstitution der Borwasserstoffe 
von Fritz Ephraim. 

(15. X. 28.) 

I n  neuerer Zeit bildot die K o n s t i t u t i o n  dcr B o r w a s s e r s t o f f c  
wohl das rneist diskutierte Konstitutionsprohlem tler anorganisellen 
Chemie. Dass man bci ihnen rnit Annahnie der Elektrovalenzcn nicht 
auskornmt, ist sclion daraus ersichtlich, dass die Vcrbindung BH,, 
die nacli dem ublichen Valenzscherna in erster h i e  z i i  erwaiten ware, 
nicht exkticrt, sondern dabs der einfachste Borwasserstoff die Formcl 
B,H, hat. Vcrbindungen wic B&, &H,, oder B,,II,, konnen eben- 
falls nicht ungczwungen mittels tler ublichen lionstitutionsformeln 
erkltirt wcrden. 

Es ist daher von zahlreichcn Seitrn versucht worden, diese Vcr- 
bindungen rlurcli ungewbhnlit~he Elektroncnverteilungen zu erklaren, 
oline dass diese Versuche zu hcfriedigen vermochten. Die Literatur 
hieruber liabe ich kurzlich znsammengestellt'). Man ha t  sich damit 
beholfen, die I n n e n e l e k t r o n e n  des Boratorns zur Vervollstandigung 
der Elektronenhiille mit heranzuziehen oder anzunehmcn, dass die 
Bindung zwischen zwei Atomen durch e in  Elektron erfolgen kann, 
oder neuerdings gar, dass e i n  Elektron v i e r  verschiedenen Atomen 

l )  Chcrnische Valenz- und Rindungslehre, LeipLig, Akadom. Verlagsgesellschaft, 1928, 
S. 201. Vpl. auch W i b w g ,  Z. anurp. Ghcm. 173, 199 (1928). 
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angehiirt. Es scheint mis nun, dass die ganze Frage auf Grund der 
Oktett-Theorie relativ leicht gelost werden kann, und zwar auf folgende 
Weise : 

Der hypothetische Borwasserstoff BH, miisste ein Gebilde mit 
s e c h s  Aussenelcktronen sein, deren drei am dem Boratom, drei von 
den drei Wasserstoffatornen stammen. Dieses Gebilde kann ebenso- 
wenig Kestiindig sein, wie ein einzelnes Sauerstoff a t o m ,  tlas eberifalls 
sechs hussenelektronen ha t  und sich daher, wie Fig. 1 zeigt, zur Blolekel 
polyrnerisiert. 

fJ b--- - + f== I . - - - - -  = 

I 

0 0 OL 

Fig. 1. 

I m  0, ist durch sog. K o v a l e n z  von vier Elektronen ein Gebilde 
entstanden, das aus zwci vollkornmenen Oktetten besteht. Garu 
analog kann nun die Polymerisation dcs RII, zu B,H, gedacht werden, 
wie Fig. 2 zeigt: 

B,H, hat, ebenso wie 0,, zw ijlf Aussenelektronen, \Ton denen 
v i e r  zwei Atomkernen angehoren, also kovalent bind. 1x1 der bekannten 
Punkt-Schreibweise kann es dahcr dureh die Formel :B: :B: dar- 
gestellt werden. TVas die Wasscrstoffkerne anbetrifft, so sind sie hies, 
im ges ii t t i g  t e n  Borwasserstoff, je einem Elektronenpaar angeschlossen, 
deren es, wje man sieht, sechs gibt. 

Die Konstitution des T e t r a  b o r  a n s  , B,H,,, ist kaum schwieriger 
und nach den gleichen Prinzipien zu erkltircn. Die Formel des B,H,, 
kann man zerlegen in B,fI, + B,IT,. Es bestelit also aus einem Diboran 
(B,II,), mit dem ein zweites Diboran vcrbunden ist, welch letzteres 
aber zwei Wasserstoffatome v e r l o r e n  hat. Rlit Hilfo dicser Verlust- 
stelle lagert sich der B,H,-Rest an ein Elektronenpaar des Diborans 
und es ergibt sich die Konstitutionsformel: 
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Fig. 3. B,H,, 

in nbereinstimmung damit, dass B,H,, im ganzen 22 Aussenelektronen 
enthalt, namlich 12 von den vier Boratomen und 10 von den zehn 
Wasserstoffatomen. - Man kann B4H1q auch auffassen als das verdop- 
pelte einwertige Radikal BJI,. So wie etwa zwei einwertige Chlor- 
atome sich zur Molekel erganzen, indem sich eine Oktet tkante  als 
gemeinsam ergibt, so liefert auch B,H, mit seinesgleichen eine Molekel 
mit gemeinsamer Kante. 

Wir betrachten nunmehr die drei Borwasserstoffe B5€19, B,H,, 
und B1,HI4. Diese konnen samtlich angesehen werden als B,H,, nBII, 
namlich: 

Die hier immer wieder auftretende Gruppe BII enthalt v i e r  Aussen- 
elektronen, drei vom Bor, eines vom Wasserstoff. Vier Elektronen 
konnen die Ecken e ine r  Wurfelflache bilden, die dann mit denen 
einer anderen, schon vorhandenen, einen neuen, ganzen M’iirfel bilden : 

B,H, = B,H, + 3 BH B,H1, = B,H, + 4 RH B,,H,, = B,H, + 8 BH 

_.___._.__ . . . . 0 . . . . + 0 ..... :::..fI-l 
- - 

. . . . . . . . . . . . . . ....a - - - , 
. . . . . ... .._... .._. 

Pig. 4. 

Jede neue BH-Gruppe baut also ein neues Oktett an und es besteht 
jeder dieser Borwasserstoffe aus soviel Wiirfeln, als er Boratome besitzt. 
B5& mit seinen insgesamt 24 Aussenelektronen kann z. B. durch die 
Fig. 5 wiedergegeben werden. Durch Kettenverzweigung sind hier 

Fig. 5. B,H, 
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auch Isomere denkbar, nach denen bisher aber wohl noch kaum gesucht 
worden ist. Auf die figurliche Wiedergabe der entsprechend ver- 
grosserten Zellengebilde von B,Hlo und B,,H,, kann wohl verzichtet 
werden; sie entstehen durch weiteren Anbau von aus BI'I bestehenden 
Ergiinzungsflachen. Es ist ubrigens wahrscheinlich, dass, wie schon 
von vielen Seiten angenommen, das Bor-Oktett keinen Wurf el, sondern 
ein T e t r a e d e r  darstellt, an desseii Eckeri ,je ein Elektronenpaar sich 
befindet. Es wiirde dann der Anbau einer BII-Gruppe die Bildung 
eines neuen Tetraeders bedeuten, das mit eirier K a n t e  des alten zu- 
sammenhlingt . 

I n  der Yig. 5 sind die Wasserstoffkerne b e s t i m m t e n  Elektronen- 
paaren zugewiesen und es waltet hierin eine gewisse Willkur. Ich mochte 
annehmen, dass man die Wasserstoffkeriie hier ebensowenig einem 
bestimmten Elektronenpaar vergesellschaften kann, wie dies im un-  
polaren Halogenwasserstoff, z. B. H:F: , moglich ist. 

So wie sich B,Hlo vom B & ,  d u k h  Anbau einer BI-I-Flache ab- 
leitet, ist schliesslich das kurzlich entdeckte B,Hl, aus dem oben in 
der Fig. 3 gezeigten BqH,, durch Addition von BH entstanden. Es 
lassen sich in dieser einfachen Weise in der Ta t  samtliche, bisher 
bekannten Borwasserstoffe deuten. 

Sehr interessant ist, dass Diboran, B,H,, imstande ist, zwei N a -  
t r i u m a t o m e  zu addieren. Wir verglichen oben B,H, mit der Sauer- 
stoffmolekel urid in der Tat nimmt ja auch eine solche zwei Natrium- 
atome auf, intlem sich damit Katriumperoxyd bildet. Es entspricht 
also das Na,O, dem Na,(BIS,),. Die Additionsprodukte von A m m o n i a k  
an  Borwasserstoffe durften dagegen, wie dies schon von anderer Seite 
vorgeschlagen wurde, als salzartiger Xatur betrachtet werdcn, wofur 
unter anderem ihre Schwcrfluchtigkeit spricht. 

.. 

Anorganisches Laboratorium der Universitat Bern. 
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Reeherehes sup les derives des aminomethyl-oxy-anthraquinones 
et des dioxy-dianthraquinonyl-ethylenes I I )  

par Henri de Diesbaeh et Paul Gubser. 
(17. X. 28.) 

Parrni les nonibreuses reactions yue l’on peut effectuer au rnoyen 
d’aldkhyde formiqne, line des plus inthressantes est son addition h 
des amides 011 irnitles d’acides. Sachs2) a constati: que l’ald4hyde 
formique s’additionne a la phtalimide en donnant un nouveau composb, 
la (~)-oxymi.tliyl-phtalimide(rn~thylol-phtaiirnide). 

Ce fut le mBrite de Einhorn et de ses 61i?ves3), d’avoir clhcouvert 
et PtudiP systhmatiquement le pouvoir d’addition de l’ald6hyde forrnique 
aux amides d’acides organiques. Lcs iiouveaux prodnits que nous 
appellerons pour simplifier ,,cornbinaisons m6thylols‘. clu type ghnhral 
It . CO * ic’H CH, . OH, ont  l’intirressante propribti: de RC condenser 
avec certaines combinaisons cycliques, par elimination d’une rriol6cule 
d’eau. 

‘I’scherniac*) avait d k j B  fait cette constatation pour la (S)n&hylol- 
phtalirnide. Einhosn montra que cette rbaction est presque gbnbrale 
et  en fit surtout usage pour prbparer, en partant des combinaisons 
mkthylols d’une part, du phenol et de ses dkrives d’autre part, des 
nouveaux produits clu type: R . CO * NH * CII, . 1%‘ - OH (R = radical 
cyclique ou acgciique, R‘ = radical cyclique). 

Nous avons htendu cette rhaction B differcntes monoox~--anthratyui- 
none5 et dioxy-anthracyuiiiones et nous nous sommes servi dam ces 
essais de trois comhinaisons methylols : la (N)-m6thylol-benzamidc5), 
la (N)-m8thylol-trichloracirlarnide6) et la (S)-m6thylol-phtalin1ide~). 
Les resultats des condensations opkrbes dans l’acide sulfurique con- 
centre se trouvent indiqu6s dans la partie expirrimentale, les formules 
adoptees a la table I. Ces formules se basent sur les faits suivarits: 

Ides preparations t k i v a n t  de la 2-oxy-nnthraquinone donnent 
comme produit final d’oxyclation l’acide 2-oxy-anthraquinone-(l-carbo- 
nique (Forinule IV, table 11). Cet acide a 6t6, pour cornparaison, syn- 

l) I1 nous est un agrBable devoir d’esprimer ici notre reconnaissance B la Direction 
de la SocibtP pour l’hdustrie chimique i. RLle, qui a bien voulu mettre B notre disposition 
de nombreux produits chimiques. 

z, R. 31, 5250 (1898). 5)  Rinhorn et R?schkopjf, A. 343, 223 (1905). 
3, A. 343, 207 (1905); 361, 113 (1908). 
4, D. R. P. 134 979; Frdl. 6, 1-13. 

6 )  Etnhorn, ibid. p. 22, 305. 
7) F. Suchs, B. 31,3232 (1898). 
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th6tisk par uiie methode toute diffbrente. Ceci prouve que l’attaque 
par la combinaison mkthylol se fait en position 1. (Voir table I, for- 
mules IV, V, 1’1.) 

Pour les tlkrivks de la 1-oxy-anthraquinone, il faut admettre que 
l’attaque se fait en position 4. En effet, si l’on essaie de condenser 
des 1-oxy-anthraquinones substituees en position 4, il n’y a pas de 
reaction avec les cornbinaisons mkthylols. Ainsi, la 4-nikthyl-l-oxy- 
anthraquinone, la 4-nitro-l-oxy-anthraquinone, la 1,4-dioxg-anthra- 
quinone lie rhagissent pas. Si, par contre, la position 4 est libre, la 
prksence de la chaine qui vient s’y souder peut, dam certains cas du 
moins, rendre le noyau anthraquinonique suffisamment labile pour 
qu’une seconde inolilcuic de m6thylol vienne se condenser en position 2. 
(Table I, formules I r t  11.) On doit laisonnablenient admettre que 
cette supposition est juste puisqu’on ne constate pas cette reaction 
lorsque la position 2 est dkja occupbe. (Table I, formule 111.) 

Pour les dioxy-anthraquinones (table I, formules VII-X), la 
preure de la constitution n’a pas &ti: faite, nous nous sommes contentit 
d’admettre ces formules par analogie. 

Ides produits ainsi obtenus sont surtout intkressants par le fait 
que ce sont des dkriv6s d’aminomkthyl-anthraquinones. Or, jusqu’ici, 
on ne connaissait pas de dilrivils anthraquinoniques de cette sorte, 
c’est-&-dire correspondant a la benzplamine. Nous espkrions, par sapo- 
nification de nos produits de condensation, obtenir ces amines. C’est 
clans ce but, du reste, que nous avions choisi cornme composante la 
(K)m6tliylol-trichloracittIlmide CCI, * CO . ER * CH, * OH. Le reste tri- 
chlorac6tique est fort  sensible A l’action de l’alcali et peut etre facile- 
ment dimink. Nous avons principalernent htudi6 les saponifications 
des produits obtenus au moyen de la 2-oxy-anthraquinone o u  de ses 
dkriuhs (tal)le I, forinules I V  et V) e t  au moyen de la I-oxy-2-inkthyl- 
anthraquinonc (table I, formule 111). Or, si nous considkrons ccs for- 
mules, nous constatoris que le reste R, aprhs saponification, reprksente 
la cliaine C€12-NI12. Cettc cliaine prilsente tleus caracthristiques B 
retenir: un atoirie de carbone en position I ,  puis le groupement amino- 
gknr liil & cet atome de carbonc. Ces deux cwact6ristiques sont la cause 
des rksultats surprenants quc nous avons obtrnns. R6sumons les don- 
niles conriues jusqu’& ce jour: 

1. L’atome de carbone en position 1. - A. Xchaamhmidtl)  ayant 
prPparil des 1 -benzoyl-anthraqninonrs en condensant le cliloriire de 
l’acide anthraquinone-I-carbonique avec le benzkne ou ses dkrivks, 
remarqua que si l’on rkduit ces produits en solution d’acide suifnrique 
concentre par des miltaux en poiidre, on obtient une solution verte. 
En coulant cctte solution tlans l’eau, il se prilcipite un produit de redue- 
tion violet anquel Schaarschmidt attrihua la formule d’une pinacone, 

l) K. 48, 831, 97.3 (1915); 49, .1X6 (1916). 
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soit dimolBculaire. R. Scholl, qui avait avant, Schaarschmidt constati: 
la presence de ces produitsl), reprit cett,e Btude2) et en arriva a la con- 
clusion yue ces produits de rkduction Btaient des radicaux trBs stables 
qu'il appella oxanthronyles de formule 

RcholZ3) dit 8. ce sujet: ,,Diese Formel sol1 msdriicken, dass der 
Wasserstoff von KrSiften gleicher Art an die zwei Sauerstoffe gebunden 
ist, dass den Bindungen dieser Sauerstoffatome mit den benachbarten 
Kohlenstoffatomen dem IVcrte nach zwischen einfac'her und doppelter 
Bindung liegende hffinitatsbeitrage entsprechen, und dass diese orga- 
nischen Radikale nicht ein drciwertiges Kohlenstoffatom wie die Tri- 
arylmetliyle und Metallketyle, sondern zwei zusammen 7-wertige oder 
zwei sozusagen 3%-n;ertige Kohlenstoffatome enthalten." 

Cette supposition etait appuyee par un materiel exp6rimental 
tles plus coniplets. 

2. L e  gyoupe aminogdne relik au groupe mkthyl8ne. - Xchol14) prk- 
para Bgalement des oximes de la 1-benzoyl-anthraquinone et de qes 
d6rivi.s. I1 obtint des corps qu'il appela aryl-pkri-pyrrolino-anthranol- 
azyihes  (B), radicaux tres stables qui se transforrnent par oxydation 
en aryl-I, 9-pyrro16nino-anthrones5), produits peu stables (C), subis- 
sant lacilemcnt line autorkduction. 

Xos rksultats putkentent une certaine analogie avec ceux dc Xcholl. 
Si l'on saponifie les trichlorac6tyl-aminornkthyl-anthraquinones 

par l'alcali ti l'abri de l'air, on remarque la formation passagbre du 

I) Scholl urid Seer, A. 394, 111 (1912). 
Uber eine neue Klasse von Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff, R. 54, 

2376 (1921); 56, 918, 1065, 1633 (1923). 
3, B. 56, 921 (1923). 
&) B. 60, 1236, 1685 (1927); 61, 968 (1928). 
5,  Dans notre etude nous appelons les derives de ce genre ,,isopyrrol-ccnthroniques". 
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derive amink. (Nous reviendrons sur ee sujet.) Ce derive amine se 
transforme rapidement, dans la solution alcaline mEme, en derive 
isopyrrol-anthronique, par condensation interne. (Tables 11, I11 et IV, 
formules I et  11.) Nous ne pouvons affirmer que dans l’une des diff6- 
rentes phases de la reaction on ne soit en presence de radicaux du type B 
de Scholl. Les produits internikdiaires se dissolvent partiellement dans 
l’acktone ou dans les alcools avec une forte fluorescence ce qui pourrait 
faire supposer la presence de radicaux, mais le produit final ne prksente 
plus cette propriBt6. 

Les derives isopyrrol-anthroniques ainsi obtenus sont trks peu 
stables. Scholl a dejh constatk que les corps du type C se transformaient 
par autorkduction en corps du type B. Or, dans les produits de Xcholl, 
il y a un groupe CI-1 -Ar, dans nos dirrivbs il y a un vrai groupe m6thylBne 
CII,. Un des hydrogknes est exccssivement labile. Sa Iabilit8 peut 
&tre accrue suivant les substituants qui l’environnent. Tandis que le 
d6rive isopyrrol-anthroniqte prkpare en partant de la l-oxy-2-ni6thyl- 
anthraquinone (table 111, formule 11) peut encore 2tre cristallis6 dans 
le nitrohenzkne, celui qui derive de la 2-oxy-anthraquinone (table 11) 
n’est pliis stable au-dessus dc l Y O 0 ,  car le groupe m6thylkne est voisin 
d’un groupe hydroxyle, et celui qui derive de l’acide 2-oxy-anthra- 
quinone-3-carbonique (table IV) se dbcornpose dkja lentement B la 
tempkrature ordinnire, le groupe rn6thylt:ne ktant voisin d’un groupe 
hydroxyle et d’un groupe carboxylique. Si l’on chauffe ces dkrivbs 
isopyrrol-anthroniques 2~ l’abri de l’air, soit pour. eux-memes, soit cn 
solution d’acide acktique glacial, deux rnoibcules se soudent et  il se 
forrne un ditrivk dianthraquinonyl-glycolique cl’wprks le schema : 

(Voir tables I1 e t  IV, formule 111.) 
On peut admettre que les deux atomes d’hydrogkne se sont pama- 

gkrement additionnbs B un carbonyle par noyau dans lc sens indiqui: 
par Xcholl (autorkduction) . Rlalheureusemcnt, disons-le de suite, le 
peu clc stabilite des podui t s  iiiononiolBculaires e t  la, grande insolubilitB 
des produits dirnolPculaims (0,l-0,3 gr. par litre de nitrobenzene 
bouillant) ont rendu difficile et  alhatoirc 1’8tude du mecanisme des 
tliffi.1 entes rkactions. 

Si l’on saponifie les trichloracPtyl-aminom6thyl-monotixy-anthra- 
quinones par l’alcali en presence d’oxygbne, ou si l’on oxyde les dkrivks 
isol“!.~.rol-anthroniques qui se fornient intermbdiairement par des oxy- 
tlants faibles, oxygbne, eau oxygknke, acide nitreus, la reaction pmnd 
uiie direction toutc tliffkrente. Une petite partie seulement tlc I’azote 
est  6lirninP ,k 1’6tat d’ammoniac tandis que le dkrivB qlycoliqw obtenu 
est oxydk cn deux rnolkculcs d’acide oxy-anthraquirione-carloonique, 
ci’aprts le schirma 

2 C,,B,O,N + 4 H,O = C3,1H180S + 2 NB, $- Is2 

2 (’,,H,O,N + 3 H?O -L 0 -+ C,,,H,,O, -+ (2 NH,) -+ + 3 0 -+ 2 C,,H,O, - H,O 
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La reaction principale, par contre, se fait sans dkgagenient d’am- 
moniac et il se formc un d8rivb dianthraquinonyl-Bthylhique d’sprks 
le schbma 

2 C,,H90,N + 3 0 = C,,HIGOG + N, + H,O 

(Voir table I1 de I et I1 a VIII ,  table I11 de I1 a 111, table IV de I1 

Avant de doniier une explication plausible de cette curieuse rkaction, 
nous indiquons les raisons pour lesquelles nous attribuons a ccs produits 
d’addition un groupement Bthylenique (double liaison). 

a IV.) 

En 
affinite 
d’aprks 

premier lieu, ces produits sont des colorants ayant une forte 
pour la fibre vbgbtsle, surtout le dirrive VIII (table 11). Or, 
la formule adniise, nous avons un isomere dihydroxylb de 

l’anthraflavone (2,2’-dianthraq~inonyl-i:thylbne) qizi est un colorant. 
Rernarquons en passant que les derives glycoliques dont il a Btk parli: 
plus liaut, n’ont aucun pouvoir tinctorial. 

En second lieu, lcs produits montrent un pouvoir additionnel, 
pour les lialogknes par  exemplel). 

En troisibme lieu, des oxydants m&me relativement faibles comme 
l’oxggkne, de prPf6rencc ozonis6, l’eau oxygbnbe chaud, le permanganate 
de potassium alcalin, scindent par attaque de la double liaison le colo- 
rant en deux molkcules d’acide (voir table I1 de VIII  a IV, table I11 de 
111 a IV, table IV  de IV 

Ces derives &tliyli:niques ont hgalement une proprihti: rernarquable : 
ils se dissolvent gbnbralernent en bleu dans les alcalis, couleur qni vire 
au brun si l’on ajoute quelques gouttes d’eau oxygBn6e. Si l’on teint 
du coton dans la c u v e  verte d’hydrosulfite alcalin, la couleur de la 
fibre d’abord verte, vire au blcu a l’air (teinte qui devient violette 
clans les acitles) et ce n’cst qu’aprhs un long temps, ou par des oxydants, 
que la coulcur du coton dcvient brune. Ces changements dc couleur 
scmblent avoir pour cause la formation d’un radical dans le genre dc 
ceux dbcrits par Scholl. La doublc liaison, ayant des affinitks de reste, 
joue ici le r6le de l’oxygkne ~ L I  groupe benzoylique des oxanthronyles 
(type A) de Scholl qui pr6sentent des teintes analogues. Nos produits 
ne se tlissolvent, il est vrai, pas en vert, niais en blcu dans l’acide sulfu- 
riquc concent&, muis il serait possible que cette rkdnction n’ait lieu 
que dans un scul dcs rioyaux du colorant. 11 senible du reste s’6tabhr 
un Bquilibre entre les cleux formes et  nous ne sommes pas arrivGs a 
les &parer. La bcnzoylation, par exemple, ne r6ussit pas en solution 
alcaline et ne fournit en solution pyridinique qu’un seul dhrivi: diben- 
zoyli: soit du t j p e  E + E. 

V). 

Cette etude fera l’objet d’une prochaine communication. 
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T I  
Nous aurions: D + E =  Pel alcalin bleu, E + E -  sel alcalin brun 

et  D + D =  scl alcalin vert et solution verte dans l’acide sulfurique 
concent ri:. 

Cette dernihre modification peut Btre facilernent obtenue en traitant 
a froid les produits par la plknylhydrazine. 

Essai de prkparation de produits aminks libres. - Kous avons vu 
plus haut, que lorsqu’on saponifie les tricliloracBty1-aminomkthyl-anthra- 
quinones par les alcalis, il se forme d’abord des produits aminks ins- 
tables qui se transforment trBs vitc par condensation interne en derives 
isopyrrol-anthroniyues. 11 y a pourtant un moyen d’isoler, si ce n’est 
les amines libres, tlu nioins un de leurs derives assez curieux. 

Si l’on tlissout a chaud un produit de condensation d’une ox?- 
anthraquinone avec la nikthylol-plitalimide (voir table I1 et 111, for- 
mule V) dans de l’alcali a lo%,  on voit se deposcr a froid un sel cristdlin 
rouge, qui n’est pas le sel alcalin tlu produit originel. En traitarit ce 
sel par l’acide chlorhydrique, on obtient un produit jaune qui se trouve 
&re un produit d’addition de l’amine cliercliee avec de l’acide phtalique 
(table 11 et  111, formule VI). Ce n’est pas le sel de la base et  de l’acide 
phtalique, puisque cet acide n’est kliminh ni par un acide mineral, 
ni par l’alcali. Par contre on peut, en cliauffant faiblemcnt ce produit 
d’addition avec cle l’acide acetique, remplacer l’acitle phtalique par 
l’acide acktique, pour obtenir un nouveau produit d’addition. Dans 
lcs dissolvants organiques ces c0mposi.s montrent une certaine fluores- 
ccnce ; faut-il adrnettre la presence d’un radical stable, capable d’addi- 
tionner une m o k u l e  d’acide organique, faut-il y voir une analogie 
avec le produit d’addition de l’acide acktique avw l’anile de la 2-oxy- 
anthraquinone (1,4) ?‘) Toutes ces suppositions manquent encore de 
base expkrirnentale. Par benzoylation on obtient l’amine benzoylhe, 
ce qui prouvc que le groupe aminogkne est libre (voir partie exphimen- 
talc, no  23). 

S i  I’on chaiiffe ces produits d’addition a haute temphrature a l’abri 
t ie l’air, soit pour eux-m&mes, soit dans des dissolvants, ils perdent 
leur molecule d’acide e t  se transforment par condensation de deux 
molecules d’amine en un derive hydro&& dc la dianthraquinonyl- 
Bthyltne-diamine correspondante, un atonie d’hydrogkne de chaque 
groupe methylhe &ant klimink pour exercer une action reductrice 
sur le carbonyle qui lui est voisin. Cette supposition est justifibe par 

l) I m p d n a c h z ,  il. 344, 86 (1906). 
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la couleur verte des solutions dans l’acide sulfurique concentri: des 
produits fraichement prhparits (voir tables I1 et 111, formule VII). 

Ces formules expriment le fait de l’autoreduction, par contre, nous 
devons encore faire toutes nos reserves sur l’existence comme tels ou 
sur la nature des groupes NH,. En  effet, si l’on ajoute B la solution 
sulfurique verte du produit du sulfate de nitrosyle, la couleur vire au 
bleu, mais le produit ne contient ni plus, ni moins d’azote que prkek- 
demment; il ne sernble y avoir eu qu’hlimination des hydrogknes. Le 
m&me phhnomene se prodiiit si on laisse longtemps le produit a l’air 
ou surtout a la lumikre. I1 se dissout alors Pgalement en bleu dans 
l’acide sulfurique et les alcalis. X i  on ajoute 8. la solution alcaline de 
l’eau oxygenire, il se forrne un sel d’alcali brun trks difficilement soluble. 
Kous avons done la diffhrentes modifications cornparables a celles 
que nous avons indiquees pour les derives dianthraquinonyl-ethyl& 
niqucs. I1 semblerait que le groupe CH,-NH, devrait encore avoir 
des affinitks de reste, ou exister sous une autre forme. 

Nous n’avons reussi a benzoylcr de faqon satisfaisante que le 
produit reduit, soit fraichement pr6parb. I1 additionne quatre groupes 
benzoyliques que nous supposons Btre attaches aux qiratre groupes hydro- 
xyliques a l’exclusion cles groupes aminogkncs, les modifications oxy- 
dkes du produit origincl n’ayant pu &re benzoylkes. Ce dPriv6 thtra- 
benzoylB est le seul qui a i t  Bti:  assez stable pour servir A une dbtermina- 
tion de poids mol6culaire, tous les autxes derives benzoyles dPcrits 
dam ce travail se dhcomposant trop facilernent pour donner des rPsul- 
tats exacts1). 

Si nous a ~ o m  dkja doniii: ici quelques indications sur ccs derives 
aminirs dont l’etudc se poursuit, c’est parce que l’on peut les trans- 
former en derives Bthylhiqucs (table 11 de VI I  a VI I I ;  table 111 de 
VI I  111). Ceci s’effectue en chanffant B l’kbullition le di.rivP rPduit 
avec du nitrobenzkne, 011 en chsuffant les produits non rPduits, c’est-a- 
dire Pe dissolvant en bleu dans l’acide sulfurique concentre, 51, haute 
temperature, de prbf6rence avcc des agents d6shydratants e t  oxydants. 
I1 se forrne probablement par klimination d’eau un dkrivir di-(isopyrrol- 
anthronique) trks peu stable qui perd son azote et s’oxydc en d6rivB 
kthj-1Bnique. C’est bien un rncme & r i d  di-(isopyrrol-antbroniyue) 
qui doit se former aussi lorsque deus molkcules de dPrives isopyrrol- 
anthroniques se soudent soils l’influence d’un oxydmt. La concor- 
dance des deux mkthodos rend plausible cette explication. Des &rives 
dioxy-anthraquinoniques nous avons (ttudib le dirrivi: de l’hystazarine. 
(Voir table IV, formules VI  et VII).  I1 n’y a pas de formation de colo- 
rant, mais nous avons ~ L I  isoler seulement un produit intermbdiaire 
prPckdent la formation cl’un glycol qui n’a pu &tre isole hi-meme, une 
decomposition totale ayant lieu auparavant. 

l) Les methodes de Rust dans le camphre n’ont pu atre utiliskes VII la mauvaise 
solubilite de tous lrs produits. 
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Table I. 

Condensations des oxy-snthraquinones avec les combinaisons met1 
R = C,H,. CO . NH . CH, . OH ou 

C,H,= (CO),=N-CH,-OH 
CCI, . CO . NH . CH, , OH I___-- - _ _ ~ ~  ~ - - ____ ~~~ 

I 
1-oxy-anthraquinone 2 types 

I 1-oxy-2-mdthylanthraquinone 1 type 

2-oxy-3-methyl( carboxy1)-anthra- I quinone 1 type 

2-oxy-anthraquinone 1 1 

2,Mioxy-anthraquinor 
1 type 

1,5-dioxy-anthraquinone 2 types 

1,s-dioxy-anthraquindhe 2 types 
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Table 11. 

~~ ~ 

Ukomposition des d6rivi.s de la l-aminom6thyl-2-oxy-anthraquinone 

Olf OH 
‘O’ CH, . NH . GO . C6fI4 . CDOH 

1 -TrichloracCtyl-aminomethyl. acide X(2-oxy-anthraquinonyl- 
2-ouy-anthraquinone m6thyl)phtalimidique 

Saponification alcaline 1 chauffe avec de l’alcali L lOyo 
I I 

dam I’hydrogPne. Saponifi- Y 
I cation et 

Y 
faible 

CH,-XH, 
I 

‘ I  I 
X -C‘H, 

2- Oxy- I, 9-(-?i)isopSrrol-anthrone 
I 

Chauffe L l’abri de l’air 
I 
Y 

CH-OH 

CH-OH 
111 I 

1,1’-(2,2’- Dioxy-dianthrx- 
quinonyl)-plycol sym . 

I 
Oxydntion 

I 
Y 

Acide 2-oxy-anthraquinone- 
1-carbonique 

i 
Oxy- 

datioi 
faible 

Produit d’addition de l’amine 
avec l’acide phtalique 

I 
Chauffe L l’abri de l’air 

Y 

l,l’-( S;L’-Dioay-dinnthraquinonyl )- 
Cthylkne-diamine sym. (rkduite) 

I 
Chauffke dans le nitrobenzbne 

Y 

PH 
17111 Oxydation I 

t CH 

1,1’.(2,2’-Dioxy-dianthra- 
quinony1)-CthylPne sym. 
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Table 111. 

DBcomposition des d6riviis de la 4-arninorn6thyl-l-oxy-2-rn6thyianthraquinono 
~ ~ ~ ~~ ~ ~~ ~ ~~~ ~- ~ ~ ~~ -~~ 

~~ 

I 

4-TrichloracBtyl-aminornethyl- 
1 -oxy-2-mCthylanthrayuinone 

I 
Saponification alcaline dans 

l’hydroghe 
I 
I 

Y 

I ’  
iY--t‘H, 

l-Oxy-d-m6th;vl-4,10 -(N) - 
isopyrrol-anthrone 

I 
Osydation faible 

I 
V 

v\ ‘@’ v CH, . N=(CO),=C6H, 

4-Phtaloyl-aminom8thyi-1 - o q - 2 -  
m6thylanthraquinonc 

I 
I 

chauffPe avec de l‘alcali L 1076 

Iy 

Produit d’addition de l’amine avec 
l’adcle phtalique 

I 
ChauffC b l’ahri de l’air 

Oxydation 
I 
Y 

O A  

5””>,()CHJ Acidc non identifik. 

‘CO’ c:O@E-I 
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Table IV. 

Dkcompositlon du d6riv6 de l’acide 1-aminomethyl-2-oxy-anthraquinone- 
3-carbonique 

saponification j \ / “ O \  COOH 
atcaline dans --+ lJ,II ooH ? OH 
l’hydroghe C / ’  , 

& -CH, 
Acide isopyrrol- 

anthronique instable 

CH,.NH.CO CC1, 
Ac. 1-trichlorac6tyl-amino-mkthyl- 

8-oxy-3-carbonique 

I 
DBcomposition b l’abri de l’air 

A’ 

I 
CH 

ITS 
CH 

Oxydation faible 
I 

Y 

I i IV C H  

Anhydride du 1,1’-(‘2,2’- \ / 1,1’-(2,2’-Dioxy-3,3’- 
dicarboxyl-dianthra- 

diant hraquinony1)-glycol quinony1)-kthylhe 
dioxy-3, 3’-dicarboxyl- Oxydation 

Acide 2-oxy-anthraquinone-l,3-dicarbonique 

DBcomposition du derive de l’hystazarine dans l’alcali B 60°, is016 comme 
sel chlorhydrique 

~ 
~ ~~~~ 

~ - _ _ _ _ _ _ _  ____ I 
CH, . NH . CO CC1, CH, . NH, . HC1 

OH 

VII I 

CH . OH 
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PARTIE EXPERIMENTALE. 

Avec lu colluborution de  RenB de Landerset et Hans Lempen. 
I .  I -  I’richloracPtyl-aminomgthyl-2-oxy-unthraquinor~e 

(table 11, formule I). 
On dissout 2 gr. de 2-oxy-anthraquinone dans 20 em3 d’acide 

sulfurique concentri: et  l’on ajonte, en refroidissant avec de l’eau, 
peu A peu 1,8 gr. de methglol-trichloracbtamide. Aprhs l’avoir laissi: 
reposer deux jours, on code la solution sur de la glace, on essore 
e t  on lave le prkcipiti: jaune qui s’est formi: e t  on le skche sur de la 
porcelaine degourdie. La substance finement pulv6riske est ensuite 
extraite au Soxhlet avec de l’eau pour enlever les produits originels, 
puis avec dn benzkne qui dissout peu A peu tout le produit ne laissant 
que quelques impuretits. AprPs avoir distill6 le benzkne, on cristallise 
tlans l’acide achtique glacial avec adjonction de noir animal. 

La 1-trichlorac~tyl-aminomi:thy1-2-oxy-anthraquinone forme des 
cristaux jaune verdatre qui fondent a 215O en se dkcomposant. Elle 
est insoluble dans l’eau, peu soluble dans 1’6ther et  l’alcool et facile- 
ment soluble dans les autres dissolvants organiques. Sa solution 
tlans l’aeidc sulfurique concentri: est brun rouge, dans les alcalis caus- 
tiques rouge. 

0,1842 qr. ont donnB 6,2 om3. N, ( 1 8 O ,  712 mm.) 
C1,H,,0,NC13 Calcule N 3,51 Tronvi: 3, 62O: 

2 .  I-Benxoyl-uminomdthyl-Z-ox?J-antkraquinone (table I, type IV). 
On dissout 2 gr. de 2-oxy-anthraquinone dans 20 em3 cl’acide sulfu- 

rique concentre et on ajoute en refroidissant 1,4 gr. de m6thylol-benzamide. 
On opkre ensuite comme il a 6th indiqu6 sous 1). La l-benzoyl-amino- 
in6thyl-2-oxy-anthraquinone cristallise dans l’acide achtique glacial 
ou dans la pyridine en belles aiguilles jaunes fondant a 250O avec dk- 
composition. Elle se dissout dans les dissolvants organiques comme le 
produit prirckdent. Sa solution dans l’acide sulfurique concentri: est 
rouge brun, et  brune dans les alcalis caustiques. 

0,1426 gr. subst. ont donne 5,s cm3. N, (16*, 708 mm.) 
C,,H,,O,N CalculB N 3,92 Trouve 4,01”, 

3. N-(2-0xy-1 -unthruquinonylmBfhyl) -phtulimide (table I, type IV) 
et ucide N-(2-oxy-l-unthruqiiinon ylmkthyl) -phtalamidique 

(table 11, formule V). 
On introduit peu a peu dans une solution refroidie de 2 gr. de 2-oxy- 

anthraquinone dans 20 em3 d’acide sulfurique concentr6 1,7 gr. de 
mkthylol-phtalimide. Aprhs deux jours on coule stir de la glace, on filtre 
e t  on  lave le prBcipit8 qui s’est formi.. AprBs l ’ a~o i r  cuit plusieurs fois 
avee de l’eau pour enlever les produits originels, on extrait le produit 
see au Soxhlet avec du benzbnc. TTne partie de la substance entre en 
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solution. LApri.s haporation du benzPne on cristallise le produit olrtenll 
dans l’acide acktique glacial avec atljonction de noir animal. 

a) La N-(2-oxy-l-anthraquinonylrn~thyl)-phtalimide ainsi obtenue 
forrne des cristaux jaune lorun fondant B 265O avec dkcornposition. 
Elk se dissout dam l’acide sulfurique concentri: en rouge bmn, dans 
les alcalis caustiques en brun rouge. Dans les dissolvants organiques 
sa solubiliti, est analogue it celle des protluits prkckdcnts. 

0,1756 gr. subst. ont donnd 5,8 cm:  N, (150, 709 mm.) 
C2?Hl?05N C‘alciild N 3,63 Trouve 3,65‘j/o 

70) La partie yui n’a pu se tlissoudre dans le benzene est cristaIlis6e 
tlani l’acide acbtique glacial. 11 se dPpose des cristaux vcrd$tres qui 
perdent une mol. d’eaii vers 100° et sic transforrnent ainsi dans le pro- 
( h i t  pri,cktient pour fondre a 265O. Les rhsultats d’analyse prouvent 
que Yon so trouve en pr6sencc de l’acide N-(2-oxy-l-anthraquinonyl- 
m6tliyl) -phtalaniidiquc. La proportion cle ce deuxiPme produit croit, 
si le mPlange s’est kchauff6 durant la condensation ou si l’on a. laisai: 
s ’k le~er  la tempkrature en (milant le mblange sulfuriquc sur pcu de 
glace. Peu soluhle clans lcs solvants oiganiques de point d’ilbullition 
I m ,  il se dissout difficileiiient dans l’izcide acktique, e t  niieux dans 
les cho1wmt.i organiqucs de point d’kbullition i,lerP. 

0,1726 gr. subst. ont donnb. 0,4370 gr. CO, et 0,0589 gr. H,O 
0,2016 gr. subst. ont donnb. 6,9 em3 N, (18”, 710 mm.) 

C,,H,,O,N (’alculi: C 68,86 H 3,77 N 3,49y0 
Trouve ,, 68,Sl ,, d,H2 ,, 3,83$, 

4. 4- l’richlormc6tyl-aminomethyl-l-oxy-an~hru~i~inone (table 1, type I). 
nt  a une solution de 2 gr. tlc l-osy-anthra- 

quinone clans 20 c1n3 d’acide sulfurique concentrk 3,6 gr. dc mbthylol- 
trichloracktamitle. On opi.re ensuite comme il a i , tk  indiqiii: it l’exennple 1. 
On cristallise Ic produit clans l’acide :tcPtique glacial. I1 forrne des 
cristaux jaiiiies fondant a 197O. Sa solution dans l’acide sulfurique 
concentri, cxst jaunc rougebtrc, dans les alcalis caustiyues rouge clair. 

On ajoiite en refroidi 

0,1128 5‘. subst. ont donnd 0,6489 gr. CO, e t  0,1O!X gr. H,O 
0,1644 gr. subst. ont donne 5,7 cmJ K2 (14”, 708 mm.) 

C,,H,,O,NCI, Cnlcule C 51,10 9 2,50 h- 3,66?, 
Trouve ,, SO,X5 ,, 2,09 ,, i3,82O,, 

Remarque.  -~ Si l’on ne suit pas hien les conditions prescrites, on 
obtient facilemelit un corps soluble dans l’alcool, fondant 108O, tlu- 
quel il est tres tiilficile cl’obtenir le protluit pur fondant h 197O. ITne 
Btude tie ces produits secondaires n’a pas kt6 entreprisc. 

5 .  4-Benzoyl-an~inom6thyl-l-oxy-anthlnguinone (table I, type I) et 
2,4-bis(benxoyl-aminornCthyl)-l-oxy-unthraquinone (table I, type 11). 

On intmcluit peu a peu en refroitlissant, dans une solution dc 2 gr. 
dc I-oxy-anthraquinonc dans 20 em3 d’acidc sulfurique concentrb 3 gr. 
de mkthylol-benzamide. Aprbs deux joum on coule sur de la glace, 
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on essore e t  on cuit le prkcipitk avec beaucoup d’eau. Pour &parer 
les deux produits tle rhaction, on cxtrait la masse shchke et pulvkriske 
avec du benzPne dans un appareil Soxhlet. La partie qui s’est dissoute 
dans le benzene est cristalliske dans I’acitle ac6tique glacial. 

La 4-benzoyl-aminomPthy1-1-oxy-anthraquinone ainsi ohtenue 
forme des cvistaux jaune hrun8tre fondant 6. 208O a i m  tlkcomposition. 
Elle est pcu soluble dam 1’6ther e t  I’alcool, a5iez soluble clans lc benzPne 
et trks soluble dans l’acicic acktique glacial. 8a solution daris l’acide 
sulfurique conecntr.6 est orange, dans les alcalis caustiqucs, rouge. 

0,1728 er. subst. ont donne 5,9 om3 5, (18O, 702 mm.) 
(”>?H, ,O,X (‘alcnlr ,h; 3,92 Trouvi- 4,08O/, 

La partie qui cst restke insoluble clans le henzbne cst cristalliske 
tlans l’acide acktique glacial. On obtient des oristaus jitune verd$tre 
fondant B 27G0 avec dkcornpositioii : c’eit la 2,4-bis(benzoyl-c2minom~- 
thyl)-l-oxy-anthrayiiinoiie. Se;, solubiliti..;, sauf dans Ie benzkne, mnt 
analogues a celles du prodiiit prBciident. 

0,1345 gr: subst. ont donne 7,s cm3 h’, (IZO, 700 mm.) 
C,,H,,O,N, (‘ah16 IT 5,71 TI o u x  5.(iR”,, 

6.  2,4- Bis(phtaloyl-aminorn~thyl)-l-oxy-anthsaq~~inone et m d e  
bis ( N )  - (1-on: y-anthraguinonyl-2,4-mAth yl) -phtalrxrrridigue. 

(Table I, type 11.) 
line solution de 2 gr. de l-oxry-antl-ir~~qiiinone dam 

20 ern3 d’acide sulfuriqiie concentr6 3,4  gr. de rn6thylol-phtalimide. 
On opkrc ensuite comrne il a B t i :  indiyuh a l’exemplc prkckdent. La 
partie soluble dans le henzkne  est la 2,4-bis(phtaloyl-aniinoni~t~~~71)- 
l-oxy-anthraquinonc. CriitallisBr dam l’acide acktique glacial, clle 
forme des cristaux jaunes fondant h, 295O, qui se dissolvcnt c11 jaune 
daris l’acide sulfurique conccntrk et en rouge tlans les alcalis caustiques. 

On ajoiite 

0,1902 gr. subst. ont donni. 9,s cini N, (20°, 706 mm.) 
(Y,,H,,O,N, Calculr N 5,17 Trouve 5,lWh 

I,e produit inholublr tlans le benzene forme, apr& cristallisation 
t-lans l’acide sc6tique glacial, des aiguilles jaunes qai fondent, si on 
les chauffe rapidernent, vers 178O. C’est l’acide diphtalaniidiquc Corres- 
pondant. Avec le temps, plus rapitlemerit B l 5 O 0 ,  il s’anhytlrise en 
perdant deux molkcules d’eau. 

0,1542 p. subst. ont donnb 7,O cm3 N, (12O, 700 mm.) 
C,,H,,O,N, (’alculi. pu’ 4,83 Trouvr 4,98O/,, 

DBterrnination d’eaii : 0,6200 gr. s u k t .  i 150” ont perdu 0,0400 gr. 
C,,H,,O,N, (’alculc 2 HzO G,%.3 Troure 6,45O, 

7 .  4- TrichloracAt y l - a m i n o m A t h y l - l - o i y - ~ - ~ r ~ ~ t ~ ~  ylanthrnyuinone. 
(Table 111, forniule I.) 

On dissout 1 gr. de l-oxy-2-mkthylanthraqiiinone dans 20 em3 
d’acide sulfurique concentrb e t  l’on ajonte en refroidissant avec de l’ean 
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1’6 gr. de m6thylol-trichloracktamide. Aprks deux jours de repos 
on eoule sur de la glace, on essore, on lave et l’on shehe le prbcipitb. 
AprBs cristallisation dans l’acide acktique glacial, la 4-triehlorncktyl- 
aminomkthyl-l-oxy-2-m@thylanthraquinone forme des aiguilles jaunes 
fondant a 239O. Elle est peu soluble dans l’alcool et l’kther, assez soluble 
dans l’acide acktique glacial. Sa solution dans l’acide sulfurique con- 
centri: est jaune, dans les alcalis caustiques jaune rouge3tre. 

0,1765 gr. subst. ont donne 0,1830 gr. AgCI 
C,,H,,O4NCI, Calcul6 Ci 25,81 TrouvC 25,657,, 

8. 4-Phtaloyl-aminom~thyl-l-oxy-2-m6thylanth~uquinone, 
(Table 111, formule V.) 

La condensation et les opkrations subskquentes s’effectuent aux 
m6mes conditions que pour le no  7. On cristallise le produit qui est. 
peu soluble dam l’acide acktique, soit dans le nitrobenzhe, soit dans 
nn melange .h parties Pgales d’acide acetique et de cyclohexanol (Hexaline). 

La 4-phtaloyl-aminom~thyl-l-~~y-2-rnkt~iylanthraquinone forme des 
aiguilles jaunes fondant 8. 285O. Sa solution est jaune dans l’acide sul- 
furique concentrh, rougeiitre dans les alcalis. 

0,1286 pr. subst. ont donne 4,s em3 N, (l( io ,  715 mm.) 
C24H1505K Calculi N 3,52 Trouve 3,82°,, 

Remarque. - 1,s 1-oxy-2-mBthylarithraquinone n’a pas reagi itvec 
la (N)mkthylol-benzamide. 

9. l-TrichloracBtyl-a1ninomBthy2-2-oxy-3-mithylunthra~z~~none. 
(Table I, type V.) 

La condensation s’effectue toujours dans les m h e s  conditions. 
On prencl 1,2 gr. de m6thylol-trichloraci:tamide pour 1 gr. de 3-oxp- 
2-mkthylanthraquinone. On extrait les impuretits par cuisson dans 
de l’alcool Ptendu et on cristallise dans l’acide acktique glacial. La 
1 -trichlorac6tyl-aminomBth~l-2-oxy-3-~~th~lanthraquinone forme des 
aiguilles jaune brun fondant B 227O. Elle est trk? difficilement soluble 
dans l’aleool, ~oluble dans l’acide acktique glacial et les dissolvantr 
de point d’kbullition Plev6. Sa solution dans l’acide sulfurique con- 
centre est rouge orang6, dans les alcalis, rougeiitre. 

0,1787 pr. subst. ont donnb G,1 em? N, (17”, F9-2 mm.) 
Cl,Hl,O,NC1, (’alcul6 N 3,39 Trouvi 3,G0°, 

I 

10. 1- Phtalo yl-aminomkthyl-%ox y-3-mith ylanthmquinone. 
(Table I, type V.) 

On prend 1,l gr. de mkthylol-phtalimide pour 1 gr. de 3-oxy-2- 
in6thylanthraquinone et  on travaille comme preckdemment. On purifie 
kgalement le produit brut par cuisson avec de l’alcool Btendu et par 
cristallisation dans l’acide acktique glacial. 
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La l-phtaloyl-aminomkth5;1-2-oxy-3 -mBthylanthr aquinone forme des 
wiguilles jaune verdiitre fondant 244O. Sa Eolution danr l’acide sulfu- 
rique concentrk est brune, dans les alcalis, rouge. Les autres solubilitks 
sont analogues 8. celles des produits similaires. 

0,118;3 gr. subst. ont donni: 4,2 om3 N, (17O, 701 mm.) 
C,,H,,O,h’ CalculB X 3,52 Trouv6 3,79”/b 

11. d c i d e  l-trichloracBtyl-uminomgthyl-~-oxyunthruqa~~none-3-curbonique. 
(Table IV, formule I.) 

On prend 1,07 gr. de mkthylol-trichlorachtamide pour une solution 
cle 1 gr. d’acide 2-oxy-anthraquinone-3-carbonique dam 20 em3 d’acide 
wlfurique concentrk. 

Le produit de condensation, aprhs avoir B t B  lave avec de l’alcool 
bouillant, est cristallisk dans un melange d’acide acbtique et de cyclo- 
liexanol. 

L’acide l-tricl-~lorac~tyl-~minom~tl~yl-2-oxy-anthraquinone-3-carbo- 
iiique forme des aiguilles jaune verdktre qui se dkcomposent sans 
fondre vers 260O. I1 est peu soluble dans l’alcool et dans l’acide acetique 
glacial, rnais facilement soluble dans un mklange d’acide acktique et 
de cyclohexanol, dans le cyclohexanol et le nitrobenzbne. Sa solution 
dans I’acide sulfurique concentre est jaune, dans les alcalis, orange. 

0,1451 gr. subst. ont donni: 4,4 cm? Pi, ( l G o ,  703 mm.) 
C,3H,00,jNCI, Calculi: N 3,16 Trouve S,19% 

12. Acide 1-phtalo yl-aminomhth yl-Sox y-unthraquinone-3-carbonique. 
(Table I, type V.) 

La condensation et la purification du produit se fait comme dans 
I’exemple prkeedent. L’acide obtenu forme des cristaux jaune verdhtre 
fondant B 290O. I1 montre des solubilitbs analogues a celles du produit 
prkckdent. 

0,1498 gr. subst. ont donne 4,8 emd N, (IGO, 705 mm.) 
C,,HI3O,N Calculi: X 3,27 TrouvC 3,450,b 

13. I ,  4-Ris(tr.ichloraci.tyl-anzinomi.th yl) -2,3-dioxy-anthraquinone. 
(Table IV, formule VI.) 

On ajoute B unc solution de 1 gr. d’hystazarine dam 25 em3 d’acide 
bulfurique coneentrb 2 gr. de m6thylol-trichloracBtamide en refroidis- 
hant et  en remuant avcc un agitateur. Aprks deux jours de repos on 
coule sur de la glace, on cuit aprks filtration et lavage le produit obtenu 
avec de l’alcool bouillant et on cristallise le rksidu dam un mBlange 
d’acide acktique et  de cyclohexanol. La 1,4-his(trichloracBtyl-amino- 
mBthyl)-2,3-dioxy-anthraquinone forme des cristaux jaune verd2tre 
fondant 253O. Peu soluble dans l’alcool et l’acide aeirtique glacial, 
elk se dissout rnieux dans un mklange d’acide acktique e t  de cyclo- 
hexanol, trks facilement dans le cvclohexanol ou dans le nitrobenzbne. 
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Sa solution dans l'acide sulfurique coricerltrh e t  dans les alcalis ctlus- 
tiques est rougegtre. 

0,1318 gr. silbst. ont donn8 G em3 Kr (13O, 701 mm.) 
C,,H,,O,N,CI, Calculi: N 4,75 Troiivir 4,94-(j& 

14. 1,4-Bis(phtalo yl-amZino.m&th yl) -2,3-diox y-anthiaquinone. 
(Table I, type VI.) 

On prend 1,85 gr. de in8t~hylol-phtalimide pour 1 gr. d'hystazarinc 
dans 25 em3 d'acide siilfurique concentri: et on opere comme dans 
l'exemple pr6ci:dent. Le produit forme des cristaiix verd$tres fondant 
8. 272'. Ses solubilitks dans les dissolva,nts organiques sont analogues 
ti celle du produit prBc6dent. Sa solution dam l'acide sulfurique con- 
centrB est h u m ,  dans les alcalis caustiques bleu verd8tre. 

O,lX05 gr. subst. ont donne (i cm3 IT, (1l0, 717 mm.) 
C,,H,,O,N, Calculi: K 6,Ol Trouvir 5,159; 

15. Condensntions de l'anthiniufi?ze nvec les combinaisons mhthylols. 
T,'anthrarufine no r&fsit pas avec la mi.thylol-benzamide, elle reagit ayec line 

molecule de methylol-phtalimide et arec quatre molecules de methylol-trichlorac~tamide. 
Ces differences sont probahlement dues 5. l'influence du groupe hydrosylique en position 
5 sur la position 4, les combinaisons methylols ne reagissant pas toutes avec la. meme 
facilit8. Les procSdes etant analogues B ceux des exemyles precedents il est inutile de les 
detailler. Les produits de rSaction ont 6t6 cristallis6s dans un m6lange de cyclohexanol 
rt d'acicle acetique. On obt,ient: 

a) La 4-( ?)phtaloyl-aminom6thyl-1,5-dioxy-n,nthrrtquinone (Table I, type 1-11) 
qui  forme dcs tablettes jaunbt'res qni se decomposent sans fondre b 2SO0. 

0,1234 gr. subst. oiit, donne 3,9 cm3 N, ( I ( i o ,  709 mm.) 
C,,H,,O,N CalcnlG N 3,s Trouve :1,44'lb 

b) T,a 2,4,G, X-tetra(trichloracetyl-aminom~thyl)-1,5-dioxy-anthrar~uinone (table 1, 
type VII i )  qui forme dcs crist,aus jaunes qui se decomposent sans fondre vers 275O. 

0,1240 gr. subst. ont donni: 7 cm3 N, (12O, 700 mm.) 
C,,H,,O,N,Cl,, Calcnle N 5,97 Trouve S,l50/, 

16. Condensut ion de  la C I K  ysnzine nnec les combinaisons mkthylols. 
.Lei, la. position des g r o u p s  hgdroxyles n'a pas d'influence sur la marchc de la con- 

clensation. La chrysazine r6agit avcc trois mol6cules de m6thylol-benzamide (la l-oxy- 
anthraquinono 1 fois ou 2 fois), ct avec quatre molircules de mPthylol-phtalimide ou cle 
mCthylol-trichloran6ta.micie. Les OpBriLtions sont lea mhmes que dans les exemples pr6uS- 
c1ent.s. On cbtient : 

a) La, 2,4,5-tri( berizoyl-amiiiom~thyl)-l, 8-dioxy-a,nthraquinone (Tablc I, type IX), 
cristaiix brim fence se dkcomposant sans fondre rera 250". 

0,1015 gr. subst. ont donni: G em3 N, (1(i0, 7 i9  mm.) 
(:38H290,N3 Calm16 iL' 6,57 Trouv5 C;,.iO(;b 

b) La 2,4,5,7-t6t,ra(phtaIoyl-aminomethyl)-l,8-dioxy-anthrayuinoiie (Table T, 
type X), cristaux jaunes sans point do fusion caracteristiqne. 

0,1800 gr. subst. ont donne 10,s em3 N, (l5", 705 mm.) 
C50H2p,Q12N4 Calculi: K G,SR Tronve 6,490;) 

c) La 2,4,~,7-tetra(trichloracetyl-aminomethyl)-l,8-dioxy-anthraqoinone (table I, 
typo X). cristaux jaune orang6 se d6composant B 960O. 

0,9004 gr. subst. ont donne 0,3660 gr. AgCl 
C,,H,,O,N,CI1, Calcul6 C1 45,41 Trouvi. 45,1806 
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17. 2 - O q - I ,  g-(N)isopyrrol-anthrone. (Table 11, forniule 11.) 
On introduit dam 100 em3 de solution dc sonde caustique k 10% 

2 gr. de l-trielilorac~tyl-aniiiiom6tliyl-2-o~~~-anthr~quino~ie (no 1) et  
l’on niaintient dans une atmosphhre d7h~drogkne pendant 4 heures 
B une faible 6bullition. Aprbs refroidissement on acidule avec dc l’acide 
chlorhpdriqiie en excks et  on essore le pr8cipit8 brungtre qui s’est 
formk. lies dcux opkrations ont aussi lieu dam une atmosphbre d’liydro- 
gkne. Le rirsidu, encore humide, extrait A l’alcool dam un Soxhlet 
jusqu’h ce que l’alcool ne soit plus qne faiblerrient color&. On s k h e  
le rbsitlu dans le vide. 

Le 2-oxy-1, 0-(IU)-isop~rrol-anthrone n’a pas de point de fusion 
caract6risticlue. I1 se dissout en rouge duns l’acide sulfuriqiie coricentrk 
c t  clans les alcalis, sa cuve d’hydrosullite est rouge brun. I1 est t r h  
pen stable ct se modifie au  tlessiis clc 100” m6mc dam les dissolvants 
organiques conime I’acitle acktique, la pgritline, le nitrobenzhic (voir 
plus bas.) On a tlG l’analyher sans aiitre purification. Les cliiffres pour 
le carbone ne sont en gbn6ral pas triis  bun^. Cepentlant la comparaison 
avec le produit siniilairc (voir no 25) qui a pu %re cristallish daiis le 
nitrobenzene justifie suffisamriient la formule donn6c it ce produit. 
Vu son peu de stabiliti., il n’a pas &t& possible tle faire une dktemiination 
de poids mol6culairc~ et  1’011 peut se clernandcr s’il rie faut pas dunner 
au prodiiit nouveau uiie formule double. Cepndant  nous penchons 
pour la formule monomolbculaiw, nous appuyant principalemelit s ix  
les colorations tle ses solutions sulfuriqiie, alcaline et tlans l’bydro- 
sulfitc. CYomrrie on la verra, les produits dam lequels (kin molkcules 
b e  soiit jointes pour  former des dkriv6s tie 1’6thane ou de 1‘i.thylkne 
tionnent dcr teintes toutes diffkrentes. 

0,1148 gr. dc subst. ont doniic f;,2 cin? pi, (15O, 712 mrn.) 
C,,H,O,N Caiculc N 5,:)s Trouvk ti,80°& 

12emarque. - Si au lieu de chauffer pendant 4 l-ieures la 1 -trichlor- 
acPtyl-aminoniktl.iyl-2-ol;g-arithraquinoiie clans l’alcali comme il a 6t8 
indiqub plus h u t ,  on ne la chiLuife yue giielqaes minutes a 70” eriviron, 
le produit de rhaction est alora cn granrle partie I’mnine correspondante 
que l’on prkipi te  sous forme dc prodnit tl’addition de la solution par 
l’acide ac6tique. Ce protliiit nc peut Ctre is016 ainsi. I1 se dissout dans 
les dissolvants conirne les nlcools mt:thylique ou Ptlirliyue (xi l’acbtone 
avee une intciise fluoremlnce. Kous indiqucrons p l u ~  has (n” 23) uIie 
antre niariiPre d’isoler cette aniine de faqon plus satisfaisante. 

18. 2-Renxoylozy- 179-(N)i.~opyrr.ol-nnthrone. 
Dans line suspension c k  1 gr. de 2-oxly-1,0-(r\T)isop,yrrol-antl-irone 

tlans I00 em3 de pyridine on introdiiit en agitant Bnergiquenient e t  en 
refroidissant avee tlc la glace 20 crn3 tle clilorure tle benzoyle. A p r h  
ime lieure d’agitation on coiile la solution clans 4 litres d’eau h i d e  et  
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on acidule pas de l’acide chlorhydrique en excBs. 11 se &pose une huile 
brune qui se solidifie aprks quelques heures. On filtre, on lave a l’eau 
et on sPche le produit dans un dessiccateur. Lorsqu’il est dess6ch6, 
on triture le produit avec de 1’Bther jusqu’a ce qu’il ne se dissolve plus 
d’acide benzo‘ique et on cristallise rapidement dans le nitrobenzene 
(solubiliti: a l’kbullition 1 gr. dans 150 em3). I1 y a malheureusement 
une dhcomposition assez marquee. 

Insoluble clans les alcalis, l’alcool et l’ether, le produit se dissout 
dans l’acide sulfurique concentre en rouge violaci! et en vert dans le 
nitrobenzkne. I1 est dkcompose a chaud par l’acide achtique glacial 
ou la pyridine, et n’a pas de point de fusion caractkristique. 

0,1821 gr. de subst. ont donne 8 cm3 N, (17O, 701 mm.) 
C,,H,,O,X CalculC X 4,13 TrouvB 4,67% 

19. l,I‘-(2,2‘-Dioxy-dianthraquinonyl) -glycol sym. (Table 11, formule 111.) 
On cuit au rkfrigkrant ascendant pendant 8 heures et si possible 

a l’abri de I’air une suspension de 1 gr. de 2-oxy-l,9-(N)-isopyrrol- 
anthrone dans 100 em3 d’acide acktique glacial. On essore 5t chaud 
et on lave avec de l’acide achtique chaud. Le r6sida est cristallisi: 
dans le nitrobenzkne (solubiliti! a l’kbullition 0,15 gr. par litre). Comme 
cette purification n’a lieu qu’avec d’i!normes pertes, on peut pour les 
rkactions se servir du produit brut. Le nouveau d6rivi: glycolique est 
insoluble dans lee dissolvants organiques sauf le nitrobenzhe qui sc 
colore en vert,. Sa solution est violet p$le dans l’acide sulfurique con- 
centre et bleue dans les alcalis, sa cuve d’hydrosulfite est violette. 

0,1704 gr. de subst. ont donne 0,4418 gr. CO, et 0,0491 gr. H,O. 
C,,H,,O, Calcul4 C 71,14 H 3,550,b 

Troum ,, 70,74 ,, 3,22q/, 

20. 1,1’-(2,2’-Dibensoylcl ioxy-aiun~h~a~u~~onyl)  -dibenzoylglycol. 

Comme preuve de constitution, le dBriv6 glycolique a BtC: benzoyli! 
en solution pyridinique comme il a 6 tB  procede au no 18. Le nouveau 
dhrivh tktrahenzoyk, qui n’est pas trBs stable, peut etre cristallisi: 
dans le nitrobenzene dans lequel il se dissout, en rouge violace (solubiliti! 
a l’kbullition 1 gr. dans 100 em3). I1 est insoluble dans les alcalis et 
soluble en vert foncB dans l’acide sulfurique concentrh. I1 est trBs 
lygroscopique. Skchi: k l’air il donne des r6sultats d’analysc corres- 
pondant ii l’addition de 12 mol. d’eau. 

0,1032 gr. de subst. ont donne 0,2330 gr. CO, et 0,0511 gr. H20 
C5sH,,0,, + 12 H,O Calcule C G1,06 H 5,26(% 

Trouve ., 61,59 ,, 5,54’3(( 
Seche & 125O les resultats furent les suivants: 

0,0960 gr. dr  subst. ont donnC 0,2647 gr. CO, et 0,0343 gr. H,O 
C,,H,,OI2 CalculC C 75,40 H 3,070/, 

Trouve C 75,22 ,, 3,99% 
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21. I ,  lt-(2,2’-Dioxy-dianthraquinonyl)-8thy18ne sym. 
(Table 11, formule VIII.) 

Ce produit peut se preparer suivant deux m6thodes : 
lBre mkthode. - On chauffe une solution de 2 gr. cle l-trichlor- 

ac6tyl-aniinom(?thyl-2-oxy-anthraquinone dans 100 em3 de solution 
de soude caustique B. 10% pendant 4 heures B. 1’8bullition en faisant 
passer un fort courant d’oxygkne. La solution d’abord rouge devient 
brun sale et depose un prkcipite brun2tre. I1 se dkgage dbs le com- 
mencement du gaz arnmoniac. On essore et on lave le prhcipitk avec 
uiie solution de soude caustique a 10% (la solution filtree contient de 
l’acide 2-oxy-anthraquinone-l-carbonique, voir no 22). On cuit le 
rbsidu avec de l’acide chlorhydrique, on l’extrait aprPs filtration avec 
de l’acide acktique glacial bouillant et on cristallise dans le nitrobenzkne. 
(Solubilitk a 1’8bullition 0,l gr. par litre.) 

Le rendement est de 6674 environ. Le reste du produit originel 
a 6th transform6 en acide anthraquinonc-carbonique. La quantite de 
gaz ammoniac d6gagi:e qui a i:te recueillie et titree correspond exactement 
B celle de l’acide anthraquinone-carbonique. 

28me mkthode. - On dissout 2 gr. de I-trichloracktyl-aminombthyl- 
2-oxy-anthraquinone dans 100 de solution de soude caustique B 
10% et on chauffe B 80° environ. La saponification se fait iamediate- 
nient avec dhgagement de ciiloroforme. On remarque aussi l’odeur 
caractkristique de carbylamine. On acidule avec de l’acide chlor- 
liydrique en excks et on refroidit. I1 se forme un prhcipiti: rouge brun. 
On ajoute 3 gr. de nitrite de sodium solide et on agite. Le pr6- 
cipiti: devient brun noir$tre et change de consistance. On chauffe 
alors pour chasser les vapeurs nitreuses, on filtre et  on lave a l’eau 
chaude qui dissout l’acide oxy-anthraquinone-carbonique ; on lave 
ensuite avec de l’alcool bouillant, puis avec de l’acide acktique chaud 
et on cristallise dans le nitrobenzhe. L&, dc nouveau, In purification 
n’a lieu qu’avec de fortes pertes. Aussi peut-on sans inconvknient 
pour toutes les reactions se servir du produit non cristallise. 

Bemarque. - Dans ces deux methodes on peut remplacer sans 
inconvenient le l-trichlorachtyl-aniinom8thyl-2-oxy-ant~iraquinone par 
le 2-oxy-1,9-(N)-isopyrrol-anthrone (no 17). 

Le 1,1’-(2,2’-dioxy)-dianthraquinonyl-ithylPne forme une poudre 
cristalline bleue aux reflets bronzks, insoluble dam les dissolvants 
organiques ordinaires, ne fondant pas encore au dessus de 400O. Les 
dissolvants de h u t  point d’kbullition comme le iiitrobenzkne et le tri- 
chlorobenzkne en dissolvent de trks petites quantites en se colorant 
en rouge. Sa solution dans l’acide sulfuriquc concentrk est bleu intense; 
elle vire au vert par l’adjonction de poudre de cuivre. Sa solution dans 
les alcalis caustiques est bleue et le sel ainsi obtenu difficilement soluble. 
Xi  l’on ajoute cette solution quelques gouttes d’eau oxygbnbe, la 
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coloration Tire au brun et le sel dhposi: se dissout kgalement en brull 
dans l’eau. Le dBrivC: 6thyli:nique se dissout par contrc en vert darls une 
solution alcoolique bouillante de potasse ou de soude caustique. I1 est 
kgalement ri:duit par la phhylhydrazine a froid. Sa cuve d’hydrosulfite 
est verte. Dans cette cuve, le coton se teirit en vert, coloration qui vire 
au bleu au contact de l’air. Aprks un certain temps, plus rapidement 
par l’emploi d’agents oxydants, la teinte bleue vire au brun. Le colo- 
rant posskde une grande affiniti? pour la fibre vkghtale. Ainsi, il peut 
arriver que si la prkparation du colorant n’a pas &it bien conduite, il 
se forme une certairie quantiti: de dhivi: glycolique (no 1!1). La c m e  
d’hydrosulfite est alors blcue au lieu de verte. Si 1’011 introduit dam 
cette cuve une quantitk suffisante de coton, celui-ci se colore en vert, 
tandis que le liquidc vire au violet, couleur de la cuve du dBriv6 glyco- 
lique qui n’a pas dc propri6tBs tinctoriales. 

lies oxydants transfornient le colorant en acide 2-oxy-anthra- 
quinone-1-carbonique (voir no 22). 

I. 0,2192 gr. subst. ont donne O,(i023 pr. CO, et 0,0689 gr. H,O 
11. 0,1736 gr. subst. ont donne 0,4881 gr. CO, et 0,0562 gr. H,O 

CJ,H,,O, Calcule C 76,27 H 3.39% 
Trouvi. ,, 76,7,); 76,29 ,, 3,31; 3,53q(, 

I>I.rivk dibenxoyl6. - On le prkpare e n  traitant par lc chlorure de 
benzoyle une suspension du colorant cornme il a kt6 indiquB soils no 18. 
On peut lc cristalliser avcc dc grancles pertes dam le nitrobenzkne, qui 
prend une coloration violette. L’acide sulfurique concenti+ le dissou t 
en vert sombre. Skhk ii l’air il garde 3 mol. d’eau. Si l’on essaie de 
le skcher t‘t 325O, il se rnodifie et ne donne plus cle resulttits satisfaisants 
ii l’analyse. 

0,1396 gr. subst. ont donni? 0,37!’2 gr. CO, et 0,9549 gr. H,O 
CI4HL4O8 -1 3 H,O C‘alcule C 71,9 H 4,08”,, 

Trouve ., 71,4 ,, 4,80?4 

2%. Aride d-oxy-nnthraq2iirLone-l-cci~bonique. (Table 11, formulc IV.) 
Cet acide se trouve comnie produit secondaire clans la prbparation 

du colorant 6thyl6niqae. Si dans la premiere mktliode indiquke pour 
la prkparation du colorant, 011 continue pendant uiie jourrike a faire 
passer lc courant d’oxygkne dans la solution alcaline bouillante, 011 
voit peu a 1)cu le sel de sodiuni du colorant qui ittait prkcipitk b e  re- 
dissoudre et l’on a ,  a la fin de l’opbration, une solution rouge. Les 
acides minkraux prhcipitent t3e cette solution le nouveau produit. Cet 
acidc est soluble dam l’cau bouillante c t  trks soluble dam les cllissolvants 
organiques. O n  Ic cristallise de prkftkence dans l’acidc acktique de 30%. 

L’acide 2-ol;y-antIiraquinone-l -carbonique forrne des cristaux jaune 
rougegtre fondant a 237O amc  perte d’anhydride carbonique. A cette 
tempbmture il se forine de la 2-oxy-anthraqninonc qui sublime. I1 
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se tlissout en jaune rougc dam les alcalis e t  les carbonates alcaliris e t  
en brun dans l’hydrosulfite. 

0,1854 gr. wbst. ont donne 0,4674 gr. CO, et 0,0507 gr. H,O 
C,,H,O, Calcule C 67,lG H 2, 

Trouve ,, G7,21 ,, 3 ,  
Comme preuve de constitution nous dvons prepare d’apr8s Sthnarcth~~~tclt’) l’amide 

dc l’acide 2-amino-anthraqiiinone-1-carboniyue. En aioutant 8. la solution de ce produit 
dans l’acide sulfuriyue concentre du sulfate de nitrosyle et chauffant cette solution un 
quart d’heure b ROO oii obtient un acide identique au nAtrc. Par ce fait, il est prouve 
que le groiipe cnrboxvlique est en position 1 et qi ie  l’attaquc dcs combmaisons meth) 101s 
se fnit rgnlement en position 1 dnns In 8-oxy-anthraquinonc. 

Remaup.  - Si l’on oxyde le colorant kthylPnique de la iridrne 
faqon, mais aprks cp‘il a ktrt: isole, la riiarche de la rPaction est la, mPme, 
mais elle est heaucoup plus lente, prohablement parw qne le produit 
n’est pas sous une forine si fine. IJe permangarlate de potassium con- 
duit an m?me rksultat, rnais l’osyclation est trop violente. I1 en e d  
de m&me cle l’cau oxpgi.nBe B cliaud. 

23. l - d m i ~ a o m ~ t h y l - ~ - o ~ ~ - u r ~ t ~ ~ ~ u ~ z ~ ~ n ~ n e .  (Table 11, formnle VI.) 
Xous avons intlicpi: sous no 17 que cette aminc ne pouvait dtre 

pr611arke directenient par saponification de son di.rivP tricliloracPtyl6. 
On pent, par contre, l’isoler sous forrne dc produits d’addition de la 
faqon suivante. 

On dish out 2 gr . d ’ acitle N- (2- ox y - 1 -ant hi a quirioiiylni6 t 11 yl) - ph t a1 - 
imitlique (no 3)  dam line tr6s petite quantit6 de solution de soude caus- 
tique lo?/, en chauffant a 85O environ. Par refroidissenient se d6- 
poserit de beaux criataux rouges que l’on essore et  lave avcc cle la soude 
caustique a 10 76. Les cristaux, encore humitles, sont suspmdns dans 
m e  graride qoantiti. d’alcool mkthylique auyiiel on a, ajoutrt: 2 environ 
d’acitle chlorhydiique conccntrit. On cahauffe A l’kbnllition. lies cristaus 
ronges se transforment en line pouclre cristalline jauiie. On essore B 
chaud e t  on lave a r e c  de l’alcool mktlrglique bouillant. Le produit 
ne p u t  6tre cristallis0. I1 a donnii B l’analgse les rksultats suirants. 

0,2G(i32 pr. subst. out donne O,G.368 gr. CO,  et O,08‘10 gr. H,O 
0,1708 qr. subst. orit donne. 5,4 ernd N, ( l R a ,  706 mm.) 

C,,H,,O,X C”,tlcule C 65,87 1-1 4,03 p\’ :1 ,34O, 
Trouve ,, 63,05 ,, 3,78 ,, 3,:35o/, 

Ces rksiiltats font s-upposcr la prbsence tl’un plodnit d’atldition 
d’nne niol. de  l’umine c’ncich6e a ~ ~ c  une mol. d’acide phtalique. Cette 
supposition es t  appu 

Si l’on rhauffe le protluit,  t ie pr6fi:renc.e dans le vide, on n i t  bien- 
t B t  sublimer dc l’anhgdrjde phtalique. L’amine se tiansforme en un  
produit diniolkculaire qui sera. dbcrit plus bas. 

On peut fademcnt remplacer l’acide phtaliyue pal. l’acide acktiquc 
tlcl la facon suivante: On chauffe le produit d’addition de l’acide pht-a- 

par les faits suivanti:: 

l) A. 405, 116 (1924). 
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lique asxc de l’acide acetique glacial. On voit vers looo le produit 
jaune entrer subitement en solution, on coule alors la solution brune 
dans de l’eau. Comme il n’y a pas en gi.n(?ral de precipitation, on agite 
cette solution aqueuse avec du chloroforme. Celui-ci enlevant A l’eau 
une grande partie de l’acide acktique, le produit de reaction se depose 
dans l’eau sous forme d’une emulsion rouge. On &pare la couche de 
chloroforme, on filtre la solution aqueuse et on skclie dans le vide. 

0,0910 gr. subst. ont donne 0,2180 gr. CO, et 0,0434 gr. H,O 
0,1033 gr. subst. ont donne 4,4 em3 N, (19”, 705 mm.) 
C1,H,,O,N + C,H,OL Calcule C 65,17 H 4,79 X 4,477; 

TrouvB ,, 65,38 ,, 533 ,, 4,529/, 
La preuve que le groupement aminogiine est & l’0tat libre dans ces produits d’addi- 

tion peut Btre donnee de la faCon suivante: On dissout 1 gr. du produit d’addition de 
l’amine avec l’acide phtalique dans 100 em3 de pyridine et l’on ajoute en refroidissant 
avec de la glace 10 emJ de chlorure de benzoyle. On coule dans l’eau, acidule avec de 
l’acide chlorhydrique, filtre, siiche le rBsidu dans le vide et e n l h e  l’acide benzoique en 
exchs par lavage a 1’8ther. Le residu est cristallis6 dans beaucoup d’alcool. I1 forme des 
aiguilles jaune pale fondant B 196”. Le qroupe aminoglne et le groupe hytlroxylique 
ont C t B  benzoylks. On est en prkaence de la l-benzoyi-aminomethyl-2-benzoyl-oxy- 
antliraquinone. 

0,1688 gr. subst. ont donne 5,6 cm3 N, (18”, 698 mm.) 
C,,H,,O,N Calcul6 N 3,O TrouvO 3,240/6 

Ida pi-euve de constitution est donnCe par le fait que si on benzoyle en solution 
de pyridine le groupe hydroxylique de la l-benzoyl-aminom6thyI-2-oxy-anthraquinone 
(no 2 )  on obtient identiquement le meme produit. 

24. l,lf-(2,2’-Dioxy-dianthraquinonyl)-~thyl8ne-diamine sym. 
(Table 11, formule VII.) 

On chauffe pendant 4 heures en tube scelli: h 17O0 une suspension 
de 2 gr. du produit d’addition de la 1-aminomBthy1-2-oxy-anthraqui- 
none et de l’acide phtalique dam 30 em3 d’acide acktique a 90%. I1 
se dkpose un produit cristallin bleu a reflets bronzes. On essore et on 
lave avec de l’acide acktique chaud. On obtient le meme rhsultat si 
l’on chauffe le produit originel avec de l’eau 160-180° ou si l’on 
chauffe dans le vide le produit see a cette meme temphrature. Dans 
ce cas on remarque la sublimation de l’anhydride phtalique. Cependant 
ces deux dernibres mkthodes donnent un produit moins pur. 

Le nouveau produit, fraiehement prkpark, se dissout en vert fonci. 
dans l’acide sulfurique concentrt:. Par addition de quelques goiittes 
de sulfate de nitrosyle a cette solution, la couleur devient immediate- 
ment bleue. Le produit fraichement prepare so dissout faiblement dans 
la pyridine qu’il colore en bleu; il sc dissout egalement dans les alcalis 
caustiques avec coloration bleue. Sa cuve d’hydrosulfite est verte, 
quelquefois bleue, par le fait de la presence du derive glycolique (no 19) 
qui se forme en petite quantith par l’effet de l’alcali. Si 1’011 chauffe 
le produit fraichement pr6parit avec du nitrobenzkne, celui-ci se colore 
d’abord faiblement en vert, puis 8.1’6bullition la coloration vire au rouge 
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et dans la solution filtrbe se dkpose un produit exempt d’azote qui a 
6th rcconnu pour &tre le 1,1’-(2,2’-dioxy-dianthraquinonyl)-i:thyl8ne 
(no 21). 

Les propribtks du produit deviennent toutes diffkrentes, si on le 
laisse quelques semaines h l’air. I1 se dissout directement en bleu dans 
l’acide sulfurique concentrir, ne se dissout que faiblement dans les alcalis 
avec coloration bleue ou brungtre, de mame dans la pyridine, il est 
insoluble et reste inchangb par cuisson dam le nitrobenzhe. Rirduit 
ii froid par la phbnylhydrazine, il reprend les propriirtirs du produit 
fraichement prbpark. 

Analyse du produit fraichement prepare : 
0,1206 gr. subst. ont donne 0,3143 gr. CO, e t  0,0461 gr. H,O 
0,1165 gr. subst. ont donne 6,O em3 N, (20°, 708 mm.) 

C,,H,,O,N, Calcule C 71,41 H 3,96 PIT 5,55O/, 
C,,,H,,O,K, Calcule ,, 71,14 ,, 434 ,, 5,53% 

TrouvO ,, 71,27 ,, 4,29 ,, 5,45% 

Les propriirtBs du produit se dissolvant en vert dans l’acide sulfu- 
rique concentr6 noiis font pr6fhrer la formule C3,,I12206N2. 

Renxoylution. - Si l’on benzoyle le produit fraichement prhpari: 
en suspension pyridiniquc, comme il a Bti: indiqui: sous no 18, on obtient 
un dhrivi: qni contient deux groupcs benzoyliques par noyau anthra- 
quinonique. Ce produit se dissout en bleu dans l’acide sulfurique con- 
centri: et peut irtre cristallisb dans le nitrobenzkne qui le dissout avec 
une belle couleur violette (solubiliti: 2 gr. dans 100 em3 ti 1’i:bullition). 
C’est le plus stable ties produits de ce genre quc nous ayons obtenus. 
I1 a mBme Bti: possible cl’ex6cuter u n  essai d’Pbullioscopie dans le nitro- 
benzkne. 

0,1206 gr. subst. ont donne Y,4 cm3 N, (IS0, 707 mm.) 
0,1668 gr. subst., 19 cm3 de nitrobenzhne, Alevation du point d’6bullition 0,03O 

C,,H,,O,,N, CalculB N 3,04% poids mol. 920. 
TrouvB ,, :3,03% ,, ,, 895. 

Le produit oxydb, c’est-&-dire se dissolvant en bleu dans l’acide 
sulfurique concentre ne se benzoyle pas dans ces conditions. 

25. l-Ozy-2-rnkthyl-4,10- ( N )  - k o p  yrrol-anthrone. (Table 111, formule 11.) 

On chauffe pendant trois heures au r6frigi:rant ascendant, dans 
un courant d’hydrogkne, une solution de 2 gr. dc I-oxy-2-m6thyl-4- 
(trichlorae6tyl-aminom6thyl)anthraquinone (no 7) dans 100 em3 de 
soiide causlique ti 10%. AprPs refroidissement on acidule avec de l’acide 
chlorhydriqne, on filtre et on lave le r6sidu avec de l’alcool et de l’kther. 
On cristallise le prodixit dans lc nitrobenzkne, qui le dissout en se colo- 
rant en vert. Cet isopyrrol-anthrone montre plus de stabiliti: que le 
d6rivb sirnilaire de la 2-oxy-anthraquinone. 11 se dissout en brun dans 
l’acide sulfurique concentrb, en bleu dans les alcalis et en rouge dans 

71 
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une solution alcaline d’hydrosulfite. Les oxydants le transformen t 
en dbrivi: Bthylhique (no 26). 

0,1075 gr. subst. ont donne 0,3024 gr. CO, et 0,0415 gr. H,O 
0,1069 gr. subst. ont donne 5,5 cm3 N, (18O, 703 mm.) 

C,,H,,O,N Calculi: C 76,78 H 4, lS  N 5,62y0 
Trow6 ,, 76,74 ,, 4,32 ,, 5,35% 

26. 4,4’- (l,I’-Dioxy-2,2’-dimdth yl-dianthraquinonyl) -6thyl8ne s ym. 
(Table 111, formule 111.) 

On chauffe pendant 4 lieures au refrigerant ascendant dacs un 
courant d’oxygkne une solution de 1 gr. de 4-trichloracBty1-amino- 
m6thyl-1-oxy-2-metliylanthraquinone (no 7) dans 50 em3 de soude 
caustique a 10%. Le sel de sodium du produit de reaction se depose 
pendant l’opkration. On l’essore, on le cuit avec de l’acide chlorhydrique 
et on purifie en lavant avec de l’alcool et  de l’acide acirtique. On le 
cristallise dans le nitrobenzene qui le dissout trks peu en prenant une 
coloration brun rouge. 

Le nouveau dBrivk Bthylhique forme des aiguilles bronzBes qui 
se dissolvent en bleu dans l’acide sulfurique concentrk. Le sel de sodium 
est bleu et trks difficilement soluble. L’hydrosulfite donne une colo- 
ration verte, mais le sel vert ainsi obtenu est assez insoluble, aussi le 
produit se pr6te peu 

0,1434 gr. subst. ont donne 0,4040 gr. CO, et 0,0556 gr. H,O 
C,,H,,O, Calcule C 76,80 H 4,00°/, 

Trouve ,, 76,85 ,, 4,33:6 

la teinture. 

27. l-0xy-2-mBthyl-4-aminomBthyl-anthraquin,one. (Table 111, form. VI.) 

Ce produit a pu &re isoli: dans la forme de son produit d’addition 
avec l’acide phtalique. On chauffe une solution de 2 gr. de 4-phtaloyl- 
aminornbthyl-1-oxy-2-mkthylanthraquinone (no 8) dans 50 em3 de 
soude caustique a 10% jusqu’a 90G. On ajoiite un peu de sel e t  011 

refroidit. Aprks avoir essor6 le sel de sodium rouge (pi s’est deposb, on 
le redissout dans peu d’eau et on acidule cette solution avec de l’aeide 
chlorhydrique; il se prhcipite un produit jaune verdatre que l’on essore 
et lave soigneusement. On peut le cristalliser dans l’alcool mtrthylique, 
8. condition qu’il n’y ait plus trace d’acide minkral. Le produit d’addi- 
tion de l’amine et de l’acide phtalique ainsi obtenu a des propriktes 
analogues a celles du produit deerit sous no  23.  I1 est soluble en brun 
jaunatre dans l’acide sulfurique concentrk, en rouge dans les alcalis 
et  en brun clans l’hydrosulfite alcalin. Si on le ehauffe, il perd cle l’an- 
hydride phtalique. 

0,1784 gr. subst. ont donne 5,G cms N, (19O, 692 mm.) 
C,,H,,O,N Calcule N 3,35 Trouve 3,2776 
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28. 4,4‘- ( 1 ,  I’-Dioxy-2,2’-mRthyl-dianthraquinonyl) -kthyl$ne-diamine sym. 
(Table 111, formule VII.) 

On chauffe 1 gr. du produit d’atldition dbcrit sous no 27 en tube 
scelli: avec 20 em3 d’acide acetique 5t 90% pendant 4 heures a l‘ioo. 
On essore et on lave avec de l’acide aektique bouillant. Le produit 
bleu aux reflets bronzes que l’on obtient, se dissout, fraiehement pr8- 
pare, en vert dans l’acide sulfurique concentri: e t  en bleu si on l’a l a i d  
a l’air quelques semaines. 

0,1293 gr. subst. ont donne 6.7 cm3 N (16O, 694 mm.) 
C,,H,,O,N, Calculi! X 5,267, 

Trouvi! ,, 5,487, 

29. E s s a i  de pykparution de l’acide l-aminomBth?yl-d-o~y-unthruquinone- 
3-carboniqzie. 

Si l’on chauffe dam une solution de soude caustique a 10% de 
l’acide l-trichlorac6tyl-aminomGthyl-2-oxy-ant~iraquinone-~-carbonique 
(no 11) dans un courant d’liydrogbne, la solution prend une coloration 
rouge c.erise. Si l’on acidulc avec de l’acicle achtique, il pr6cipite un 
produit rouge brun que l’on sbpare par filtration. Ce produit se dissout 
en grande partie dam le carbonate tie sodium avec une coloration 
rappelant celle de la fluoresc6ine. En solution acide il teint la laine 
en rouge bruniitre, coloration qui passe au brun par traitement au bi- 
chromate de potassium. Ce produit qui est sans doute l’acide cherchi: 
ou le derive isopyrrol-anthronique correspondant est trbs peu stable. 
Sbchi: dans le vide il perd rapidement son azote eonime le prouvent 
les analyses exbcutbes a quelques jours de distance. 

0,1642 gr. subst. ont donne 4,2 cm3 N, (15O, 712 mm.) 
0,1333 gr. subst. ont donne 2,3 em3 N, (16O, 708 mm.) 

C~,,H,,O,N Calcul6 N 4,71y0 
Trouve ,, 2,79; 1,620/, 

Le produit qui se forrne dans cette dkcomposition est le suivant: 

30. Bnhiydride du I ,  1’- (2,2’-dio~~y-3,3’-dicur~boxyl-dianthl.aquinonyl)- 

La dkcomposition indiqube ci-dessus peut Btrc ac t ide  si l’on fait 
bouillir le produit aminb dans de l’acide acbtique glacial. Le nouveau 
produit se prbsente sous forme d’une poudre noiriitre, insoluble dans 
les dissolvants organiques. I1 se dissout en brun sale dans l’acide sulfu- 
rique concentre et en bleu violae6 dam les alcnlis. Sa cuve d’hydro- 
sulfite est violette. I1 n’a pas de propriktks tinctorielles. Ces propri6ti:s 
indiquent la presence d’un derive glycolique, quoique l’analyse indique 
un atome d’oxygkne en rnoins que ne le demande la theorie. Nous pen- 
chons pour la formule d’un anhydride glycolique pour des raisons d’ana- 
logie et parce que toute autre formule ne saurait s’expliquer. La pr6- 
scnce des groupes carboxyliques peut modifier les propriBt6s de la chaine 

glycol sym. (Table IV, formule 111.) 
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des deux atomes de carbone. Dans une publication posterieure nous 
montrcrons que des substituants dans les noyaux anthraquinolliques 
peuvent avoir une grande influence sur cette chaine. 

0,1302 gr. subst. ont donne 0,3170 gr. CO, et 0,0378 gr. H,O 
C,,H,,Ol1 CalculP C 66,GG H 2,770,; 

Trouv6 ,, 66,42 ,, 3,247, 

31. 1 , l  I -  (2,2’-dio x y -3, 3‘ -dicar bo x y 1 - diunt hraquinon y 1 - kt  h y 1 Bne s ym. 
(Table IV, formule IV.) 

10% 2 gr. 
de l’acide l-trichlorac6tyl-aniinom~thyl-2-oxy-ant~1raquinone-3-carbo- 
nique (no 11) et l’on chauffe jusqii’a YOo. On refroidit rapidement et 
on acidule legercment avoc de l’acitle chlorhydrique. On aj oute ensuite 
lentement 0,ti gr. de nitrite de sodium, on chauffe a l’ebullition, on filtre 
et on lave a l’eau chaude. Le contenu du filtre est repris par une solu- 
tion tibtle de carbonate de sodinm a lo%,  dans laquelle le produit dc 
rkaction forme un sel insoluble. On s6pare le liquide par filtration et 
l’on reprend lc conteriu du filtre par de l’eau bouillantr. De la solution 
bjeue on prbcipite par addition d’acide mineral le produit de reaction. 
L’acide obtenu est lave a l’eau, l’alcool et 1’8ther et &chi! dans le vide. 
Le dbrivi. ethylenique ainsi prepare forme une pondre noiriitre insoluble 
dans les dissolvants organiques. Sa solution dam l’acide sulfurique 
concentrB est blcue, dans les alcalis bleii violaeB. Sa cuve d’hydrosulfite 
est verte e t  teint faibleaient le coton en bleu. L’acide uinsi obtcnu 
contient deiix molkciiles d’eau. 

On dissout dans 50 em3 de solution de soude caustique 

0,1463 pr. subst. ont donne 0,3481 gr. (20, et 0,0450 gr. H,O 
C,,H,,O,, + 2 H,O Calcule C 64,46 H 3,350/, 

Trouve ,, 64.91 ,, Y,%8”, 
DessccliP B 1.500 il perd son e m  de cristallisation: 

0,1596 gr. subst. ont donne 0,4030 gr. CO, et  0,0497 pr. H,O 
C,,H,,OI0 Calcule C 68,60 H 2,S6(:/, 

Trouv6 ,, 68,S8 ,, 3,48‘>o 
T,e chiffre u n  peu eleve pour l’eau, s’explique par lo fait quc le produit e6t excessive- 

ment hygroscopique. Si l’on n’exkcute pas la peske tr6s rapidement on n’arrive pas a 
la constance de poids. Le produit l a i d  une demi-heuro ;i l’air a repris los 2 mol. d’ean. 

32. Acide 2-ocy-anthraquinone-I, 3-dicarbonique. (Table IV, formule V.) 
Cct acide sc trouve conime produit sccondaire dans la preparation 

pi’kcbdente. On peut aussi l’obtrnir en oxydant par  le permanganatr de 
potassium ou l’eau oliygknke en solution alcaline le 1,1’-(2,2’-dioxy- 
3, S’-dicark)oxyl)-dianthraquinonyl-ilth~l~ne (no 31). Cet acide forme 
une poudre jaune asscz soluble dans l’eau froide, tr ts  soluhle dam l’eau 
chaude e t  les dissolvants organiques. On lc cristallise de prkfhrence 
dans l’acide chlorhydrique diluB. L’aeide sulfuriqixe conccntri, le dis- 
sout en jaune, les alcalis en rouge. I1 sc decompose vers 250”. 

0,1282 gr. subst. ont donne 0,2904 gr. C O ,  et 0,0294 pr. H,O 
C,,H,O, CalculP C‘ 61,5:! H 2,56”, 

TrouvC ,, 61,79 ,, 2,5(6’,, 
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33. Sel chlorhydrique dlr I ,  1’- (2 ,2‘ ,  3,3‘-tBtraozy-4,4’-bis(aminom6thyl) - 
dianthraquinonyl)a-ozy-/l-aminoAthane. (Table IV, formule VII.) 

On chauffe uIie solution dt: 2 gr. du produit de condelisation de 
l’hystazarine avec la metliylol-trichlorac6tamide (no 13) dans 50 cm3 
de solution de soude caustique a 10% pendant 2-3 minutes a 60°. 
On refroidit rspidement la solution qui sent 1BgBrement le chloroforme 
e t  l’ammoniac. Par addition d’un fort excks d’acide chlorhydrique 
concentri. se prhcipite un produit noirgtre que l’on essore fortement. 
On reprend le prBcipit6 dans de l’eau bouillante, on filtre de quelques 
impuretbs et on sature la solution verte refroidie par de l’acido chlor- 
hydrique gazeux. Le sel chlorhydrique qui se prkcipite est shpare de 
la solution et  shehi? dans le vide. Sa solution dans l’acide sulfurique 
concentrb est violette. Les alcalis le transforment dans le sel alcalin 
de la base correspondante avec une coloration bleu foncB. Sa cuve 
tl’hydrosulfite est violette. Les cssais faits pour obtenir un colorant 
011 un dBrive glycolique en partant de ce produit ont BchouB. 

Pour l’analyse le produit a Ctr s6chB dans le vide sur de la, potasse caustique 
0,1492 gr. subst. ont donn6 0,3160 pr. CO, et  0,0621 gr. H,O 
0,1388 gr. subst. ont donni. 8,l cm’ N, (15,5O, 708 mm.) 
0,1325 gr. subst. ont donne 0,0565 gr. AgC1 
C,,H,,0,X3Cl, Calculi. C 57,48 H 4,04 N 6,28 C1 10,6276 

Trouve ,, 57,78 ,, 4,65 ,, 6,34 ,, 10,5c5yo 

Laboratoire de uhimie TI de I’Univei*siti: de Fribourg, Xuisse. 

Reeherehes SUP les reactions entre le peroxyde d’azote et 
l’anhydride sulfureux ’) 

par E. Briner, G. H. Lunge et A. van der Wijk. 
(18. x. 28.) 

1,es reactions entre le peroxyde d’azote et  l’anhydride sulfureux 
n’ont Bt6 jusqu’ii present qu’imparfaitement BtudiBes, bien quc ces 
deux corps soient parmi les plus conmum de la chimie min6rale. En 
ce qui concerne lc peroxyde d’azote notamment, on sait qu’actuellement 
il est obtenu industriellement en trks grandes quantitks comme produit 
intermbdiaire de la fabrication de l’acide nitrique, soit par le prochdi: 
a I’arc, soit par le procedi: de l’oxydation de l’ammoniac. 

Comme recherches antkrieures sur le sujet traitb ici, nous citerons 
tout d’abord celles, d6jh anciennes, dues LaProvostaye2). La Provostaye 

Certains resultats de ces rrcherches ont d6jL fait l’ohjet de communications 
L la Societe dc Physique et d’Hist. nat. tlc GenBve; voir C‘omptes Rendus de cette So- 
ciete; t. 43, p. 167 (1926) et t. 44, p. 182 (1927). 

Ann. chim. physique, p2] 73, 372 (1840). 
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indique que l’anhydride sulfureus et  le perosgde d’azote (a cettc hpoque 
design6 du nom d’acide hypoazotiquc), mis en presence a 1’8tat see 
et a la pression ordinaire, ne reagissent pas. C’est pourquoi cet auteur 
fut  amen6 a faire riragir ces deux corps a 1’6tat liquide, c’est-B-dire sous 
pression de leur tension de vapeur. I1 se forme alors peu a peu un corps 
blanc, surmonti: d’un liquide vert. En meme temps la pression augmente 
considkrablement dam le tube. Quelques-uns des tubes remplis par 
Lu Provostaye ont m$me kclate. Cet auteur attribue la forte pression 
produite a la formation de N20, (corps appelh 8. cette kpoyue acide 
azoteuxj. Quant au corps solide blanc, lcs analyses yu’il a effectukes 
I’ont conduit B lui attribucr la composition S2N,0,, d’ou ritsulte pour 
la reaction 1’8quaLiori : 

2(SO,) + 4(NO,) = S2N,0, + h’,O,. 

On verra, par les essais relates plus loins, que cette 6quation doit 6tre 
modifibe pour correspondre B la ri.alit6. 

Dans un des nombreux articles que le Professeur Lunge et son 
collaborateur Bed ont consacre a la theorie de la formation de l’aclide 
sulfurique dans les chainbres de plomb, nous trouvonsl) quelques breves 
indications sur les rksultats d’un essai de reaction entre le perosydc 
d’azote et  l‘anhydride sulfureux & basse temperature. Lunge et Bed 
ont enregistre dam ces conditions la formation d’un corps hlanc qui, 
dissoiis dam l‘acidc sulfurique, donne une solution capable de rhduire 
le perrnanganate. reaction qui perinet &us auteurs de conclure a la 
formation de sulfate de nitrosyle. 

Un autre travail, heaucoup plus rkcent est dG a 6V. Manchot, 
J .  Konig et 8. Reinl igey2) .  Ces expBrimeritateurs ont Btudii: la rbaction 
de l’anhydride sul€urique sur l’oxyde cl’azote et  ohtenu un corps dc 
formule brute S,O,N. Selon eux, ce m&me corps se €orme aussi par la 
r6action B chaud (au-clessus de 160O) de l’anhydride sulfureux sur le 
peroxrdc d’azote, tantlis clue, toujours c1’apri.s ces auteurs, ces deux 
derniers cornposh, a la temphature ortlinaire, n’cntxeraient pas en 
conibinaison pour donner un produit de reaction solide. Sur ce dernier 
point, notre etude a demontrk, ainsi qu’on le lira plus loin, qu’en atten- 
dant suffisammcnt longtemps, le peroxyde d’azote et l’anhydride 
sulfureux finissent par r8agir d6jA a la temphratme ordinaire. 

Dxns cette revue, 11011s luisserons de c6ti: les autres composes ren- 
ferment le soufre, l’azote et l’oxygbne obtenus par des voies diff6rentes3). 
Nous lie parlerons pas non plus des divers acides nitrosulfoniyues dont 
l’existence a 6th envisagite par Lunge et ses deves, d’une part, et par 
Raschig, d’autre part pour interpreter le mecanisme des rbactions dans 

l) Z. angew. Ch. 19, 890 (1906). 
2, B. 59, 26T2 (1926). 
3, Tel notamment l’anhydride miste SO,--N,O,, prCpar@ par A. Pictet a t  K u r l ,  

drch. Gen. [4] 26, 437 (1907). 
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les charnbres de plomb; car si, daiis les cha,mbres de plomb, le gaz sul- 
fureux se trouve bien en presence du peroxyde d’azote, il est aussi 
en presence de la vapeur d’eau, laquelle modifie complktement la natlure 
des rbact’ions entre ces deux corps. 

En dbfinitive, aucune btude met’hodique du systkme rhactionnel 
peroxyde d’axote - anhydride sulfureuz n’a 6th faite depuis les recherches 
de L a  Provostaye, et celles-ci ont 6tB Bffcctukes en 1840 avec les moyens 
d’investigation relativement restreints dont on disposait a ce moment. 

Nous nous sommes proposh de reprendre l’ktude de ce systPme 
en nous servant de la technique moderne mise en ccuvre pour les mani- 
pulations des gaz liqubfibs et corrosifs. On t,rouvera dans les pages 
suivantes la description resum6el) cles methodes experimentales que 
nous avons utiliskes, ainsi que l’exposk des rksultats obtenus. 

I. RaACTION DU PEROXYDE D’AZOTE AVEC L’ANHYDRIDE SULFUREUX 

Prhpnration des corps rhgissnnts. L’anhydride sulfureux prepare par la reaction 
de I’acide sulfurique sur le bisulfite de sodium a Bte purifie par distillation fractionnee 
dans un appareil approprie. Le produit obtenu, trks pur et parfaitement see, est conserve 
dans une ampoule qui reste immergte dans un recipient Lletcar rempli avec de la gelte 
carbonique. Lo robinct de l’ampoule est lubr avec line graisse 5 base de caoutchouc; 
il est pourvu d’une pince de serrage. 

Pour la preparation du peroxyde d’azote, nous avions B notre disposition une 
quantite de peroxyde d’azote industrielz) contenant de l’eau satiirke d’acide nitrique. 
La purification de ce corps presente certaines difficult&; le peroxyde d‘azote attaque 
en cffct, toates les graisses, do sorte qu’il est impossible d’opbrer dans un appareil par- 
faitement dtanche. Nous avons cependant reussi B obtenir, en partant du peroxyde 
industriel, un peroxyde parfaitement pur e t  sec en nous servant d’un appareil B distillat,ion 
continue etabli par J .  Lugrina). Le produit pur et see est conserve A. 1’8tat liquide dans 
des ampoules sptciales placees dans une glacii.re. 

Dans quelques cas nous avons conserve pendant plusieurs mois du peroxyde d’azote 
e t  de l’anhydride sulfureux liquicies dans des ampoules renfermant du pentoxyde de 
phosphore, afin d’obtenir une dessiccation pratiquemsnt complkte. Nous n’avons pas 
observe d’action speciale de cette dessiccation energique sur lcs rdactions entre le peroxyde 
d’azote e t  l’anhydride sulfureux. 

Alise em pre‘sence de I’anlzydride sulfureux et du peroxyde d’nzote, tous deux ic l’htnt liquid(>. 
Dans ce but, les deux corps sont distilles dans 1s tube laboratoire (A) B l’aide de 

l’appareil represente schematiquement par la figure (1). Le tube laboratoire consiste 
en une ampoule cylindrique en verre, reliee par un tube capillaire b un manomi?tre B air 
comprime, contenant de l’acide sulfurique. Pendant le remplissage, l’acide sulfurique 
du manomi.tre est immobilise en le congelant d a y  le coude inferieur du tube mano- 
mktriquc. Ce dispositif est soudB B l’appareil de remplissage, qui comprend I’ampoule 
B anhydride sulfureux liquide (C. fig. 1) et  l’ampoule B peroxyde. Lors du rcmplissage, 
ces deux gaz circulent encore une fois dans des tubes A pentoxyde de phosphore. E n  
outre, le peroxyde passe dans un tube b chicane, qui doit arr6ter les fragments de graisse 
decomposBe, provenant du robinet de l’ampoule ,i peroxyde. 

EN PHASE LIQUIDE. 

l) Pour plus de details, voir G. H. Lunge, ThBse, Genbve, 1928. 
2, Ce produit nous a B t B  obligeamment fourni par la Societe ,,L’-lzote I * 7 ~ ~ ~ n ~ u ~ s ‘ ‘ ,  

qui le prepare par le procedi? B l’src dans son usine de la Roche-de-Rame. 
3, Pour In description de l’appareil, voir J .  T,,ugrzn, Thkse, CenPve, 192s. 



L 6”‘ 

Fig. 1. 

L’operation commence par l’kvacuation du systkme i travers la canalisation de 
la t romp.  L’ampoule (A) est ensuite refroidie par le melange carbonique, e t  le psroxyde 
est distill8 dans cette ampoule jusqu’i une certaine hauteur. On ferrne le robinet de 
l’ampoule B peroxyde et le refroidit de nouveau dans la glace. Puis on aspire le peroxyde 
gazeux qui se trouve dans la canalisation. On opPre de la m6me fagon avec l’anhydride 
sulfureux qui vient par conskquent se condenser au-dessous du peroxyde dans l’ampoule (A). 
La hauteur du liquide permet d’estimcr la quantit6 d’anhydride sulfureux introduit 
clans 1e systkme. .I1 est ndcessaire d’introduire une petite quantite d’air dans l’ampoule 
laboratoire, afin d’eviter au moment de la fermeture, l’ecrasement du verre par la pression 
atmospherique, ce qui entraine inevitablement la rupture do l’appareil. Cet air est admis 
k travers lcs tubes i peroxyde, aprks quoi, on d6ttache le tube laboratoire de l’appareil 
i distillation, en fermant le tube (B) au clialumeau. 

0bsen:ations faites lors de la, rkaction. 

On retire lc systkme (A) du bajn rkfrigbrant et on suit la rkact>ion 
au manomktre, en laissant l’ampoule revenir a la temperature ordinaire; 
aprks que 1’8quilibre thermique a 6th at,teint, on const’ate que la pres sion ’ 

continue a s’accroitre progressivement. Cet accroisseruent, est lent tant 
que la pression reste au-dessous d’environ 4 atmosphkres. A partir de 
ce moment, la courbe de la pression en fonction de la durke change de 
direct,ion, et la plus grande partie de la rbaction semble s’accomplir 
dans un temps relativement court, accompa,gn@e d’un dbgagennent de 
chalour considhrahle. La pression s’klhve rapidement a des valeurs tr6s 
hlevkes qui atteignent l’ordre de 100 atmospheres, lorsque l’ampoule (A) 
est suffisamment remplie ; aussi est-il indispensable de prendre les pr8- 
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cautions habit>uelles contre les explosions ; celles-ci se sont d’ailleurs 
produites assez fr8qucmment au dbbut du travail. La position des 
courbes de pression varie avec le degri: de remplissage e t  la proportion 
des constituan‘cs, mais l ’ a h r e  gBnBrale est conserde dans tous les 
cas (fig. 2). 

Fig. 2. 

En m6me temps que la pression s’klkve, on voit apparaitre dans 
l’ampoule (A) des cristaux blancs, t.andis que le liquide, rouge-brun au 
dhbut, Tire au vert et, si on a pris un excbs d’anhydride sulfureux, se 
dkolore finaleinent . 

Lorsqu’on prend deus  volumes d’anhydride sulfureux liquide e t  un 
volume dc peroxyde liquide, on obtient ii la fin uniquement une masse 
cris talline, parf aitemen t blanelie. 

Analyse des procluits de la r6action I). 
Snu lyse  d u  corps solidr. L’ampoulc contenant les cristaux est plongBe dans l’air 

liquide pour r6diiire la pression en dessous d’une atmosphhre. On peut alors la dis- 
joindre et on la place immkdiatemant dans un dessiccateur dans lequel on fait lo vide e t  
contenant du pentoxgde. Los cristaux forment dans l’ampoule une masse solide dure 
et  blanche, que I’on nc peut extrairc qu’en brisant, l’ampoule. Cette masse est broyee 
rapidement d m s  un mortier d’agate et conservke 

La soufre est dose gravimetriquement par prbcipitation sous forme de sulfate 
de baryum. La teneur en azote a Bt6 6tablie soit au moyen du nitrometre de Lunge, 

l’abri de l’humidite. 

l) prl. Andrl M i r i w m m f f ,  l e r  Assistant, a bien voulu nous prhter son concours 
pour l’kxbcution de plusieurs des analyses dont il est question ici; nous l’en remer- 
cions trks vivement. 
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soit en se servant de la methode dite du ,,nitron”. Les resultats des analyses sont con- 
signes dans Ic tableau ci-dessous: 

Composition moyenne 

mol. en mol. gr. 
I --I ~~~ 

I 1 60,s S = 27,2 1 : 32 = O,85 j 1,OO 

~ 61,l 
2 61,l N = 11,8* ’ : 14 = 0,84 ’ 1,OO 

0 = 6O,9 1 : 16 = 3,80 ~ 4,47 1 
60,7 Total: 100.- 

De ces rBsultats d6coule pour le corps solide la formule brutc 

Ildternzinution de l’acid%te‘ totule. n’ous entendons par 18 l’aciditd telle qu’on l’obtien- 
drait si I ’m pouvait dissoudre le corps solide dans l’ean sans perclre de gaz nitreux. Pour 
Bviter cette perte, nous avons opere la determination soit avec une solution des cristaiix 
daus une quantite connuc. d’acide sulfurique absolu, soit dans une dissolut,ion aqueusc 
faite en flacon ferme en presence d‘eau oxygen&, ce qui a pour effet de ret’enip les gaz 
nitreux sous forme d’acidc nitrique. Ces deux methodes comportent des causes d’errenr 
qui rendent impossible une analyse rigoureusement exacte. 

S,N,O,1). 

Si nous admettons comme moyenne des exphriences les plus con- 
cordantes qu’une normalit6 acide correspond a 40,9 grainmes du corps, 
la molhcule-gramme S,N,O, (236) Bquivraudrait a 5,8 normaliths. Or, 
d’aprks l’analyse, la molecule contient 2 atomes de soufre et 2 atomes 
d’azote, c’est-&-dire 6 normaliths si l’on att’ribue 2 normalit& chaque 
atome de soufre et uiie normaliti: a chaque atome d’azote. Etant donne 
les difficultks de l’analyse, la concordance peut 6trc consid6ri:e comme 
suffisante. 

L)Ctt-cmincLtion, de Z‘uciditk nitreuse. Ainsi que nous l’avons constate, le contart 
de la substance avec l’eau provoque le degagement de gaz nitreux. I1 Btait donc a prevoir 
qu’une solution des cristaux dans l’acide sulfurique reagirait avec le permanganate de 
potassium. 

Nous avons trouvh ainsi qu’une molhcule-gramme du corps (236 gr.) 
rBagit avec I,% atonie-grammes d’oxygi.ne. Lorsqu’on dissout le corps 
dans l’eau, on obtient avec du chlorure de baryum la reaction de l’ion 
sulfurique; l’ion sulf~ireux n’est pas prhsent, ce qui est tout a f a i t  na- 
turel puisqu’il y a solution tics composks oxyg8ni.s de l’azot,e. L’oxy- 
gene du permanganate ne peut done servir qu’a oxyder l’acide nitreux 
en acide nitrique. On doit done trouver pour chaque atomc d’azote un 
atome d’oxygbne fix&, soit 2 pour la inolkcule-gramme S,O,N,. En 
raison des pertes inhitables, en gaz nitreux, la correspondance avec le 
chiffre expbrimental 1,85 peut gtre considerhe comme suffisa,nte. 

-ilnalyse du gaz de’guye‘ duns la re‘action; essuis qam1itatif.s. 11 a BtB reconnu que le gaz 
est condense compl6tement B la tempkrature de l’air liquide. Mais B la temperature 
de - 140° C, realisbe dans un bain de chlorure d’kthyle en fusion, le produit condense 
se vaporise en un gaz incolore. Ce gaz ne donne aucune reaction avec le pyrogallol, mais 

l) Les methodes d’analyses utilisees par L n  Proaostuye, quoique moins exactes, 
avaient conduit cet expkrimentateur Q une formule semblable. 
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en le mettant en presence dp l’oxygene, 11 donne lieu la formation des vapeurs brunes 
du peroxyde d’azote. C’est done de l’oxyde d’azote, dont le point d’ebullition est effec- 
tivement plus bas ( -  154O) que la temperature de fusion du chlorure d’kthyle. D’autre 
part, il ne peut s’6tre forme du protoxyde d’azote parce que ce dernier corps, dont le 
point d’kbullition est ti - g o o ,  scrait condense a la temperature de -140O. D’ailleurs, 
aprh le degagement de l’oxyde d’azote, il ne se produit pas de nouveau dhgagement de 
gaz lorsqu’on eleve la temperature jusqu’a celle de la neige carbonique (-SOo). 

L’unique produit gazeux qui resulte de la reaction de l’anhydride 
sulfureux sur le peroxyde d’azote est done l’oxyde d’azote. 

Essais qunntitatifs. Nous avons niesuri., a l’aitle d’un dispositif 
approprii., le volume d’oxyde d’azote d4gagB lors de la formation d’une 
quantit6 dbterminke de produit solide. Ce volume reprksente assez exacte- 
rnent en poidq l’oxyde d’azote libkrit selon la reaction: 

2 so, + - K20* = P,N,09 + KO. 

Cette kquation exprime done bien globalement le phknomkne chiniique. 
La reduction du peroxyde d’azote va jusqu’au stade NO et ne s’arrete 
pas B la formation de Sz03, comme le supposait La Provostaye. 

3 
2 

Constitution du cow~posB solide telle qzc’elle rkszdte de, annlyses. 
Par l’analyse elbmentaire (dosage du soufre et de l’azote) nous avons 

trouvh la formule brute SzXzO,. Une mol6cale-gramme de cette subs- 
tance rbagit avec 6 molhcules-grammes de soude caustique. D’autre 
part, l’oxpdation par le permanganate comporte la fixation de 2 atome- 
grammes d’oxyghne par molecule-gramme de S,N,O,. On en a conclu 
que les 2 azotes ktaicnt contenus dans le corps a l’ktat nitreux. Des 
6 molbcules de soude caustique, 2 doivent done se combiner avec l’azote 
nitreux pour donner du nitrite de sodium, et les 4 restantes doivent 
former du sulfate de sodium. On peut done adrnettre que la rnolkcule 
S,N,O, contient 2 groupes SO, et  un groupe N,O,, ce qui conduit a la 
formule (SO,), .N,O,. 

Etant donni. les proprieths rhactionnelles de ce corps, on serait done 
conduit B le consitlkrer comrne un anhydride de l’acide nitrosyl-sul- 
furiyue. 

Cette constitution concorderait avec les rksultats obtenus par 
G. A. Elliott, I,. L. Kleis t ,  P. J .  Willcins et H .  W .  Webb1) et plus ancien- 
nemerit par Michaelis et Xchumann2), rksultats qui ont conduit ees 
auteurs a conclure qu’un corps ;izN,09 se produisait dans la deshy- 
dratation par la chaleur de l’acide nitrosylsulfurique. 

En attribuant a l’acitle nitrosyl-sulfurique la formule qiii est ge-  
neralement admise, on est conduit a representer par le processus ci-aprbs 
sa transformation en corps S,K,O, par perte d‘une mol6anle d’eau. 

l) Soc., 128, 1219 (1926). z, B. 7, 1075 (1874). 
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Uans l’etat actuel tle nos connaissances, ces formules ne peuvent Stre 
envisagees que provisoirement, car les particularitks de la dkcompo- 
sition du corps S,N,Og .par la chaleur suggkrent encore la possibilitt5 
d’autres formules d6veloppBes. 

PropriBt6.s de la solution sulf urique du corps S,N,Og. Cryoscopie. 
I1 Btait int6ressant de comparer le poids molitculaire (236) de ce 

corps tel qu’il dkoule de l’analyse Blitmentaire avec celui qui ritsulte 
d’essais physico-chimiques. Dans ce but, nous nous sommes adressirs 
cn premier lieu a la mitthode cryoscopique. 

Le seul solvant qui paraisst: dissoudre la substance sans dBcom- 
position est l’acide sulfurique concentr6. 

Cet acidr, b la concentration 100°/,, a ete utilise quelqucfois dejh comme dissol- 
vant cryoscopique. Sa constante cryoscopiyue, determinee par Pomal), a &ti: trouvee 
egale h 70. 

Pour prBparer l’acide & la concentration 100yo, nous avons suivi les prescriptions 
indiquBes par Pomn: now avons ajout6, dans l’eprouvette cryoscopique elle-m&me, B 
de l’acide fumant IegQrement (petit ex& d’anhydride sulfurique) de l’eau, goutte B 
goutte, jusqu’L ce que le liquide se congQle A la temperature de 10,43O. L’eprouvette 
cryoscopiyue employee dans nos essais, reprbsentee par la figure 3, a et6 Btablie pour 
6viter toute absorption d’eau ulterieure par la solution qui, ainsi yu’il fallait s’y attendre, 
est extr&memrnt hygroscopique. 

Fig. 3. 

Avcc ce dipposiiif, nous a170ns obtenu des poids niolBculaires variant 
tle 79 k 88, done de k)eaucoup infitrieurs au poids molitculaire correspon- 
dant st la formule S,N,Og. Les variations trouvkes indiquent done que 
l’acide sulfurique a dkcomposk la substance. 

G .  40, I. 603 (1910) et .I. chim. phys., 10, 178, (1912). 
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Pensant yue cette dhcomposition pouvait &re de nature Blectro- 
lytique, nous avons conipark la conductibiliti: d’une solution de S,N,O, 
dans l’acide sulfurique pur avec celle de cet. acide seul. Nous avons 
constate que la solution avait une conductibiliti: plus fa,ible que celle de 
l’acide, ce qui prouve qu’il ne s’est pas prodnit de dissociat’ion klectro- 
lytique. 

D’autre part, nous avons reniarquk que les chiffres obtenus par la 
mitthode cryoscopique se groupent autour de la valeur moyenne 80, qui 
est a peu prks le tiers du poi& molkulaire 236 de S,N,O,. Pour inter- 
prkter ce r@sultat, on peut envisager une dhconiposition selon la rhact’ion 
globale : 

E l k  ahoutira.it ii la €orniat,ion de 3 molkcules ii partir de S,N,O,: une 
mol6cule de SO, et 2 molbcules de HSNOj (acide nitrosyl-sulfurique). 
Ce niitcanisme est conciliable avec le fait que N,O, reagit avec l’acide 
sulfurique selon : 

la molkcule d’eau dkgaghe par cette rhact’ion se combinant avec l’une 
des 2 molhcules de SO, disponibles dans le compose S,NzO,. 

Cette interpretation cadrerait mssi avec 1’hypot)hkse que lc corps est 
un anhydride de l’acide nitrosyl-sulfurique, qui est solnble, comme on 
sait, dam l’acide sulfurique coneentri:. 

(SO,),K,O, + H,SO, = SO, + 2 HSXO,. 

N,O,, + 2 H,SO, = 2 HSNO, + H,O, 

Poids mol6culaires d6duits de la dens& de v a p e w .  
Nous avons utilisi B cet effet la mkthode classique de Victor M q e r .  Pour vaporiser 

la substance, il a ete nkessaire de porter la tempkrature B environ 500° en plagant l’am- 
poule d’evaporation dans un four electrique B resistance. Les chiffres obtenus dans ces 
essais se groupent autour de 150 environ. Mais ils n’out pas une signification bien precise 
car il se produit urie decomposition qui se manifeste d‘une maniere trbs nette par une 
coloration ties gaz en brun, due b la mise en liberte de peroxyde d’azote. 

La substance S,X,O, se decompose done it la temperature des essais 
en dkgageant du peroxyde d’azote, e t  les poids molbculaires trouvits 
par la rnet,hode tie Victor M e y e r  sont inihrieurs au poids molkculaire rkel. 

E t u d e  de la dkcomposition de X,N,O, pay  la, chaleur. 
Ces const’atat’ions faibes, nous avons entrepris Line shie tl’expb- 

rienccs destinkes a nous renseigner snr la nature des produits tle cctte 
ditcomposition. 

Dans un premier essai, une certaine quantite du produit S,N,O, a ete placee dans 
ufie ampoule chauffee progressivement par un petit four electrique & resistance. Cette 
ampoule a Pti. soudee B un tube en relation avec un recipient refroidi dans la gelee car- 
bonique et communiquant avec l’air atmosphirique L travers un tube rempli de pentoxyde 
de phosphore. La fusion du produit s’observe B environ 230O. Vers 300°, la distillation 
commence. En mame temps, le degagement de peroxyde, dejb perceptible B partir 
de loo”, s’accentue et l‘appareil se remplit de vapeurs rouges. Bur les parois refroidies 
de l’appareil, on voit apparaitre une substance blanche cristalline. Xous avons recueilli 
ces cristaux ct  determine leur teneur en azote par la mbthode du nitrom&t,re. Suivant 
les echantillons analyses, c.ette teneur a varie tie 9,83(>6 b 9,87:o. 
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Dans une autre experience, nous avons distill6 le produit dans un appareil constitui: 

par trois tubes en U. Le produit fut  place dans le premier U et  distille successivement 
dans le second et dans l e  troisii?me. La teneur en azote du produit solide obtenn etait 
Mghrement supirrieure B celle de I’expkrience prkcedente (N, = 10,32o/b), mais neanmoins 
nettement infkrieure B la teneur de la substance primitive (12%). 

La reaction aboutissant B cette perte d’azote semble avoir lieu surtout dans la 
phase liquide. E n  effet, en faisant passer la vapeur du corps par un tube chauffe B l’aide 
d’un second four respectivement A 400O C et B 500O C, nous obtenons un produit solide 
contenant 10,059: et 9,804 d’azote. E n  redistillant l e  produit obtenu & 400O C dans le 
vide, la teneur en azote s’abaisse par contre B 8,976 et  en distillant directement le S,N,O, 
dans le vide, on obtient une substance contenant 8,70/6 N,. 

La perte d’azote depend donc de la temperature, mais surtout de la pression. C’est 
ainsi qu’en chauffant une ampoule B parois 6paisses (contenant 0,2 gr. de substance) 
pendant deux heures B 400O C, on obtient un solide qui contient 10,404 d’azote. La diiree 
de chauffe n’augmente donc pas la perte d’azote. 

D’antre part, ie residu d’une distillation B 400O C, arratke aprbs distillation de 50”h 
environ dc la substance, montrait une teneur de 10,469.; d’azote. Ces chiffres now 
amhnent. B supposer que In decomposition du S,N,O, est une reaction Cquilibrce. Cette 
manibre de voir explique l’influence relativement faible de la temperature; car les ex@- 
riences effectuees 5.4000 C ou a %OOo C ont donne dcs produits presque identiques. Dans 
le cas d’une reaction rkversiblt, en effet, on pourrait attribuer ce rdsultat a la recom- 
binaison des produits de decomposition dans les parties plus froides do l’appareil. 

En prhsence de ces faits et d’autres encore siir lesquels nous n’in- 
sistons pas davantage icil), nous sommes conduits B adrnett,re que la 
decomposition de S,N20g s’effectue rhersiblemerit selon le processus : 

X,N,O, 1- &NO, + NO, 
(liquide) (liquide) (gaz) 

Le produit obteriu est un mhlange du corps S,XO, dkcouvert par 
Nnnchot e t  ses collaborateurs et clu corps S,N,O, etudik par La Provostaye. 
A 400° C ,  le systkrne en Bquilibre comporterait eriviron 65% dc S,N,O,, 
ce qui correspond a uno teneur de 10,3yo d’azotc. 

Ii faut, ment,ioniier que le corps S,NO, doit etre relativement stable; 
en effet, si ce corps se dkcomposait, le gaz NO produit se t.rouverait en 
presence de peroxyde d’azote NO, rirsultant de la dhconiposition de 
S,N,O,. E n  se condensant, ce melange donrierait lieu ii la formation 
d’anliydricle nitreux N20,, liquide bleu fonch dorit la rnoiridre trace 
colorerait en bleu-vert le systkrne condense. Or nous n’avons jamais 
constat,& la presence de cette coloration, m6me avec le refroidissernent 
rapide r6alish dans nos essais. La stabiliti? du corps S,NO, dkcoule aussi 
du fait que Manchot e t  ses collaborateurs ont pu ie distiller ala pression 
ordinaire a une temperature de 300° environ. 

La tonal& thermique de la rkaction. DonnBes SUT le mkcunisrne de  la rkaction. 
Cinime nous l’avons constati?, la rbaction de formattion de S,N,Og 

a partir des deux gaz liquefies est accompagnee d’un fort degagement 
de chaleur qu’il htait interessant de connaitre. A cet effet, nous avons 
eu recours a 2 rnkthodes, la mirthode indirecte et la mbthode directe. 

I)  Pour plus de details, voir G. H .  Lunge, Thbse, Genbve 1928. 
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La premiere de ces 2 mkthodes seule nous a fourni des rksultats suffi- 
samment pr6cis. 

Mkthode indirecte. Elle consiste B faire reagir le produit S,N,Oy avec de la potasse 
caustique di1ui.e. La reaction se poursuit selon l’kquation : 

S,N,O, + 6 KOH aq. = 2 SO,K, aq. + 2 NO,K aq. + 3 H,O. 

Pour qu’elle soit complirte, il est indispensable, ainsi que nous l’avons vu, d‘opkrer 
dans un systkme complirtement ferm6. Sans cette precaution, une partie de l’azote se 
degage sous formc de gaz nitreux. D’autre part, l’extr6me hygroscopicit6 du produit 
necessite aussi quelques precautions speciales. Aprh  plusieurs tentatives, nous nous 
sommes arr6t6 B l’apparcil represent6 par la figure 4. 

Un gros tube de verre contient une ampoule B parois minces avec la substance, 
et une autre ampoule Bgalemeiit A verre mince avec un leger ex& d’une solution diluee 
do potasse caustique. Dans sa partie infkrieure, le tube externe porte une pointe de verre, 
sup laquelle reposent les deux ampoules. L’autre extrkmite du tube est fermee au chalu- 
meau et le tout plonge dans un vase Deujnr rempli d’huile et muni d’un agitateur, un 
thermomktre et un fil formant resistance Blectrique. Ce systirme place dam un endroit 
protege, on attend suffisaniment longtemps pour permettre a l’equilibre thermique de 
s’etablir. Cette condition realis&, lo thermomktre n’indiquant plus de variation pendant 
une demi-henre, on sort rapidement le tube et  brise brusquement les deux ampoules y 
contenues ; ensuite, le tube est immediatement replace dans le calorimktre. Les indications 
du t,hermom&tre sont suivies pendant environ 3,’4 d’heure, apri?s quoi la temperature 
reste pratiquement constante. Ensuite, a l’aide du fil resistant, on datermine un 
degagement de chaleur do telle f q o n  que les varia,tions du thermombtre ressemblent 
autant que possible B celles de l’experience precedent,e. L’energie mise en jeu est 
mesuree par un voltnittre, e t  un amphemetre place dans un circuit de chauffage. 

EzpRr.ience Cnlibru,ge 
Poids de la substance = 1,0086 gr. Voltage moyen 2 3  v. 
Sol. de KOH, 10 gr. ds 26 cm3 d‘eau Intensit6 moyene 0,427 A. 

Durke 40 min. 
El6vation de la temperature 1,08O. Elevation de la temp. 1,74O 

Par mol6cule-gramme, le degagement de chaleur : 

L4 l’aide des donn6es fournies par les tables de Landolt-Ljornstein-Roth, 4me 
edition, nous avons obtenu la chaleur de formation Qo, de S,N,O,, par application de 
la loi de Hess B Yequation thermochimique: 

S,N,O, + 6 KOH, aq = 2 K,SO,, aq + 2 KNO,, aq + 3 H,O, aq + Q1 

Les chaleurs de formation adoptecs pour ce calcul sont pour KOH, aq: 17,l Cal.; 
pour K,SO,, aq: 337,7 Cal.; pour KNO,, aq: 88,9 Cal.; pour l’eau: 68,4 Cal. On trouve 
ainsi pour la chaleur de formation de S2N20,, Q o  = 283 Cal. On calculera de mhme, 
en se servant de la loi de Hess, la tonalite thermique Q’o de la reaction entre l’anhydride 
sulfureux et  le peroxyde d’azote, d’aprirs l’equation tliermochimique ci-dessous: 

2 SO, liq. + 312 N,O, liq. = S,N,O, sol. + NO gaz + Qo. 
En prenant pour la chaleur de formation de l’anhydride sulfureux liquide. la valeur 

74,7 Chl., pour celle du peroxyde liquide 2,6 Cal. e t  pour relle do NO gaz - 21,6 Cal., 
on trouve pour la chaleur de la reaction ci-dessus Q’,, = 112 Cal. par rno1.g. 

La reaction entre le peroxyde d’azote et l’anhydride sulfureux, tous deux A l’etat 
liquide, peiit donc 6tre classke dans la catkgorie des reactions fortement exothermiques. 
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;MPthode dziecte. Nous awns  essaye de mesurer la tonaliti: thermique de la reaction 
directement en plongeant une ampoule contenant les deux gaz liqukfiks, et pourvue 
d’un manometre, dans un calorimetre forme par un vase Dewar rempli d’eau et muni 
d’un agitateur mecanique et  d’un thermombtre. Mais, par suite de la grande lenteur de 

G B i  

Fig. 4. 
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la reaction et malgrk les corrections apportkes par l’observation d‘un deuxierne dispositif 
calorimktrique temoin, les pertes de chaleur rendent cette methode par trop inexacte. 
Des perfectionnements auraient pu sans doute lui Btre apportks, mais comme les pressions 
dkt-eloppkes dans l’ampoule sont relativement elevees, d’ob risque d’explosionl), nous 
avons renonce Q l’ernployer. Le rbsultat obtenu dans un essai (67 Cal.) etant, pour les 
raisons indiquees, bien infbricur Q la realitb, nous nous en tenons pour la tonalit6 thermique 
de la reaction consideree au chiffre 112 Cal. donne par la methode indirecte. 

Donnkes  sur le mkcan isme de la rkact ion.  

Si la m6thode calorimetrique directe ne nous a pas donne satisfac- 
tion, elle nous a par contre fourni quelques prhcisions interessantes sur 
les reactions complexes qui s’opbrent dans le m6lange des deux gaz 
liquefies. Elle nous a permis en effet de comparer la courbe des tern- 
p6ratures du calorimetre renfermant l’ampoule avec la courbe des pres- 
sions r6gnant dans l’ampoule telles qu’elles sont donnees par les mano- 
mktres. On a constat6 que, dlis le &but, la temperature du calorimetre 
s’618ve rkgulierement, tandis que la pression (voir la courbe de la figure 5)  
ne monte que lentement a 4 atmospheres. h i s ,  la pression croit rapide- 
ment tandis que l’augmentation de temperature est moins forte. 

On pourrait bien supposer que la pression n’augmente pas au debut 
parce que l’oxyde d’azote form6 est absorb6 par le peroxyde d’azote en 
excks. Mais l’abscnce d’oxyde d’azote est at,testi.e par le fait que la 
phase liquide pendant cette pkriode est trBs peu colorke; or l’oxyde 
d’azote, s’il s’en Btait degagh, aurait forink, avec le peroxyde, de l’an- 
liydride nitreux N,O,, qui aurait communique a la phase liquide sa 
coloration bleu intense tres caractbristique. De ce fait on pcut done 
tirer la conclusion quc la plus grande partie de la chaleur de riraction 
(au moins les deus tiers) se d6gage pendant la premiere pkriode. Dans 
cettc phiode, on voit se former un produit solide dans lequel nous 
avons cru pouvoir distinguer 2 substances, l’une d’apparence cristalline 
e t  l’autrc moins blsnche et gelatineixse. Ces corps solidcs baignent dans 
un liquide peu color6 mnis qui, aprks 4 heures, commence a virer au 
vert, devient d’un bleu pur (formation d’anhydride nitreux) pour se 
dhcolorer complbtement ensuite. Dans l’ampoule on ne trouve finale- 
rnent que de l’anhydride sulfureux ct si ce corps est en exch suffisant, 
de l’oxyde d’azote e t  le produit solide S2K20,. 

Si done la reaction correspond globalement au processus 
3 NO, + 2 SO, == S,N,O, + NO, 

en r6alit6, les reactions intermkdiaires sont beaucoup plus complexes2). 
Des recherches ulthrieures devront %re faites pour d’obtenir des precisions 
plus complbtes sur ce point. 

I )  Effectivement des explosions se sont produites Q plusieurs reprises avec destruc- 
tion plus ou moins complete de tout le dispositif calorimbtrique. 

,) Differentes hypotheses peuvent &tre envisagees, entre autres la participation 
des deux corps, dont l’un, SO,N a P t B  prepare par Afuthmann et  K7eber (B. 29, 340 
(1896)), et I’autre, SO,N a 6te obtenu tr&s anciennement pnr TVeZtzkn (A. 115, 213 (1860)). 

72 
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Pvopri6tt.s chimiqzces d u  covps X,N,O,. 
Kous rCsumons ci-aprks les rdsultats de nos essais entrepris pour Btablir le com- 

En presence tie 
portement du corps S,X,O, vis-&-via de divers liquidcs: 

H,O : I)Bcomposition avec degapement de gaz nitreux, pnis dissolution complhte. 
NaOH sq.: Meme comportement qu’avec l’eau. 
H,SO, cone. : Dissolution lente sans perte de gaz; trks soluble, des solutions B 25% 

H,SO, dil. : M&mc comportement qu’avec l‘eau. 
C,H,OII : bEme coniportement qu’avec I’eau. 
CS,: Insoluble et sans rdaction visible. 
(CH,),CD : Dissolution instantanCe, licluide vert sans dkgagement de SO, ou NO,. 
CCI,: 1nsoh:ble et sans reaction. 
C,H,: Decomposition avec production de resines; celles-ci Bout dues probablement i, 

ont, pu &tre prCpari.es. 

l’intensite des reactions de sulfonation. 

I I. RlhlCTlOK DU PEROXYDE D’AZOTE RVEC J,’ANHYDRIDE 
SUJAFUREUX EN PHASE GAZEUSE. 

Comine nous l’avons vu ,  la reaction en phase liquitle about,it B la 
formatlion exclusive de S,pIT,O, e t  d’oxyde d’azote. I1 noiis a paru iiitPr- 
essaiit d’examiiicr 6gal~men.t leu produits obtenus en faisant rkagir le 
peroxycle d’azote e t  l’anhydricle sulfurcux en phase gazeuse. Selon La 
P1.o 1:osta y e  e t Xunchot e t 7 collaborateins, C ~ R  dcux corps 1le r6a- 
gissent pas h l’ktat, gazenx a t emp bra ture or dinaire. Man,chot in dique 
qn’a psrtir de 200° la rkaction est dbclanchkc et  ak)out,it h la formation de 
SJO,. Les espbriences que nous avons effectukes n’ont pas confirm6 
complbterncnt ccs indications; aiosi qu’on lc vcrra clans les essais qui 
von t  Btre dkcrits, la, riractioii a rnerne lieu h la tempkrature de OO, et, I c  

Fornintio7i de  S,S20, i~ lu tu,re ordimtire. Au lieu de l’ampoule rnanomBtriquc 
employck clans les cxpkriences ntes, nous avons sonde b l’appareil de rcmplissage 
un ballon tic 600 ern3, iniini d’un robinct. i1pri.s Cvacuations rdpbtks, ce ballon a 6t6 
rernpli B un tiers d’atmosptibre de peroxytlc d’azote e t  B deux tiers d’a tmosphh d’anhy- 
dride sulfureux. T,c recipient a Cte ensuite detflchi. de I’appareil et le robinet immergC 
cla,iis la paraffine pour assiirw une Ptancheitb parfaite. Des precautions ont 6t6 prixes 
pour assurer un degre de puret,e t r k s  dlcvd aux gaz. 

Apri-s deux heures, on constate d6j& la formation de cristaux blanes en t a c h s  
sur les parois. C”ette formation est trks risible aprhs vingt-quatre heur 
la coloration brune du  melange des gaz a sensiblernent diniinub d’in 
ration a presyue entibremerit disparu aprbs six mois; 10s cristaux couvrent alors complk- 
tement 1es parois du hallon. Apri-s line annee de contact, la coloration brune indiquant 
la prCscnce de peroxyde d’azote a complktement disparu. Kous avons alors mis le ballon 
en communication avec la trompe, afin d’elimincr 1’exci.s d’anhydride sulfurcux. L’am- 
poulc a Fit6 peske, puis on y a int,roduit un eircBs t ie soudc cnustique; ainsi on k i t e  toutc 
perk de gaz nit>reux. La solution a Bt6 analysbe pour etablir la teneur du produit solide 
en sonfre rt en azote; on a trourd pour cette teneur S : 28yA; K (par la methode 

prodnit obtenu n’est pas 1 SO7 mais l i en  le corps S,N,O,. 

ne7.al-dn) : ii,q;. 

La composition du corps solide form6 est done identique B celle du 
c o i p  ohtenu par la rkaction en phase liquide et  sous pression. 
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Contrairernent aux indications cle nos prbdkcesseurs, le peroxyde 
d’azote r6agit dejii ii la tempkrature ordinaire, ( p i q u e  lcntement, avec 
le gaz sulfureux, ct  le produit de cettc reaction est la substance solide de 
formule hrute S,N,O,. 

Un appareil identique au precedent a Cte rempli, toujours ti la. pression atmo- 
splierique, avec un melange gazeux renfermant z/is de peroxyde d’azote et ‘/3 d’anhydride 
sulfureux. AprQs deux ans, cc rkcipient contenait des cristaux de S,N,O,, et  un residu 
de pcroxyde d’azote caractl-rise par sa oouleur brime. 

Viierse et rnCcclnisme de la rhaction entre les gax. 
Etant donne lee rksultats obtenus par 1’6tude de la vitesse de rkac- 

tion en phase liquide, il h i t  toiit, indiqu8 c k  fnire de.; exphriences ana- 
logues sur  la r6action eiitre lcs gaz. 

Le tube lahoratoire employe dans ces essais est relie 2 un rnanornihre B niercure, 
dont l’autre branche est ii l’air libre. Pour proteger lc mercurc contre l’attaquc par lo 
peroxyde, avec lequcl il est en contact, sa surface a Btk  rcoouverte d’une petite colonne 
de paraffinc. Afin d’immobiliser le nierciire pendant le remplissage, qui comporte 1’8va- 
cuatiori du tube, la colonne de paraffine a 8te refroidie Pnergiyuernent au moyen de la 
neige carhoniyue solide. Pour mesurer la pression B 1’intPrieur du tube laboratoire pendant 
la reaction, il suffit de chauffer 1cgi.rrment la paraffine, ce yui rend possible lc dl-placement 
libre du mercure. Les dbterminations de la pression out BtP faites, lc tube laboratoire 
etant maintenu iiux temperatures dc O O ,  19O, 59O et SOo. La. composition du ml-lange 
dt’ait toujours ‘2 volumes d’anhydridc sulfurcux pour un rolrinic de peroxyde d’azote; 
la pression initiale Ptait d’environ 7;lO mm., mcsurBe A la temperature ordinaire, 190. 

Coninie on lc voit ici (fig. 5) par l’iiloigneinent des courbes qui 
reprksentent la contraction subie par le volunie gazeux en fonction 
tie la durtie, la. kaction a un coefficient de tenipkrature assez grand, ce 
qui indique plixt6t unc rkact,ion d’ordre peu k levk.  Toutes ces conrbes 
tendent vers un p l i e r ;  mais cc palier ne correspond pas du tout 8. Is 
transformation complite du  systkme. En effel,, si l’on calcule d’aprks les 
conditions de  remplissage la contiaction qui rbsulteruit d’une trans- 
formation cornplPhe, selun 1’Bquation chirnique : 

on trouve que les paliers correspondent A une transformat>ion portant sur 
une fraction seulement, du pcroxyde mis en awvre, malgri: clue l’anhytlride 
sulfureux ait toujours 6t)b en excks. 

Xous avons const’ath ainsi que le palier apparent correspond : 

3 KO,(?i,O,) + 2 so, s,x,o, + KO, 

B Oo A une reaction portant sur Il,ST; du pcroxydc mis en Oeuvre 
28 0’ 

45 0 

>, ,, 3 .  > >  1 9 O  ,> ,, 1 ,  3, 1 0  7, 

), 590 ,, .) ,, I, ,‘o 9 )  

1. 80° ,> ’7  1, ,, 50 9;) ., ., ,* 1, 

3, > >  >, 

Sous  tlisons palicr apparent p u c e  qu’cn r6alit6 la, seconde partie de la 
courbo n’cst pas rigoureuseinent horizontale ; la rkaction sernlole se pour- 
suivre encore, niais avec une lent’eiir si grande, que l’on poixrrait presque 
parler d’un arr6t. 

Nous devons noter a,ussi que le produit solide obtenu B SOo possbde 
une teneur en azote de lO,‘i:/& done sensiblsmcnt inf6rieure a eelle du corps 
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S,N,O, (11,9 yo). Cettc diminution rksulte, soit de la ditcornposition de 
S,N,09 dont il a 6 th  question plus haut et qui donne le corps S,PiO,, soit 
de ce que, cette temperature deja, le peroxyde et le gaz sulfureux 
donnent des produits moins azotks que S,N,O, (voir plus loin). 

2UU€F DE ZERC?/On/ €4 HfI//PFS 

Fig. 5.  

Pour nous assurer du ralentissement anormal que subit la rhaction 
lorsque les pressions partielles des constituants rhactionnels ont suffisam- 
ment diminu6, nous avons rempli un tube-laboratoire non plus a la 
yression de 1 atmosphhre, mais a la pression de ‘1, atmosphbre, le 
melange renfermant toujours un volume de peroxyde d’azotel) pour 

l) Nous ernployons souvent le terme peroxyde d’azote parce qu’il ne prejuge en 
rien de la proportion de molecules N,O, e t  NO, qui se trouvent en presence. 
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2 volumes de gaz sulfureux. Ce tube laboratoire, chauffi: pendant 12 
heures 3600, n’a pas montri: les moindres traces de reaction. 11 a 6t6 
ramen6 ensuite a la tempkrature ordinaire et, aprks une semaine, nous 
n’avons pas observe non plus la formation de corps solide, et la coloration 
bruno du gaz n’a pas changit. 

Ces faits sont a rapprocher d’autres phenomknes du meme genre 
constates deja anciennement par plusieurs chimistes et 8tudii.s par 
P. Duheml) sous le nom de faux Bquilibre. Se basant sur l’absence de 
rhaction constathe contre toute attente dans certains systkmes (par 
exemple la formation de l’hydrogkne sulfur&, experience de Pklabon), 
cet auteur admet la persistance des faux kquilibres, qu’il attribue a 
l’intervention de resistances passives, comparkes, quant a leur action, 
au frottement en mkcanique. Mais les idees de P. Duhem sont loin d’stre 
admises universellenient. Plus rhcemment, diffkrents auteurs ont fait des 
rocherches sur d’autres reactions qui ne satisfont pas non plus st la loi 
d’action des masses, consideree comme loi statistique. Tels sont les etats 
stationnaires, enregistres par E. Bauy e t  ses collaborateurs*), atteints 
pour certains systkmes clans un sens e t  non dans l’autre; t~elle est aussi la 
reaction de decomposition de l’anhydride nitrique N,O, qui, selon les 
recherches de Bodenstein et G. Xprenge~~), n’est que partielle aux trBs 
faibles pressions. 

En tous cas, nous ne pouvons pas, comme nous l’avons pen& tout 
d’abord, interpreter le ralentissement de la reaction entre le peroxyde 
d’azote et  le gaz sulfureux par la forte diminution de concentration que 
subit le corps N,O, du fait, en premier lieu de la consommation du 
peroxyde d’azote par la reaction mgme, et en second lieu de la 
dissociation en NO, do N,O, par abaissement de la pression partielle du 
peroxyde d’azote. Cette diminution aurait dkterminh en effet un ralen- 
tissement s’accentuant regulierement et non pas la production d’un 
palier dans la courbe, c’est-a-dire un changement complet d’allure. I1 
faut exclure aussi l’intervention d’un Bquilibre au sens ordinaire du 
mot entre le corps S,N,O, e t  la phase gazeuse, car le corps S,N,O, a Btk 
conserve pendant 6 mois dans le vide, en ampoule fermke relike 5t un 
manomktre de precision, sans qu’aucun changement de pression n’ait pu 
6tre constatk. 

AT-ant de chercher une explication satisfaisante cle ce phknomkne 
et avant d’essayer de lui appliquer les interpretations proposkes pour 
des phknomPnes analogues : rhsistance passive (Duhem), reaction par 

l) Voir les differentes editions de l’ouvrage ((Thermodynamique et  Chimien dont 
il est l’auteur. 

L, Voir E. Baur (( Sur la relation entre l’equilibre chimique et la cinetique chimiquea, 
rapport present6 au congrhs de Chimie physique, Paris, octobre 1928, e t  Z. physikal. 
Ch. 134, 87 (1928). 

3, Voir M .  Bodenstesn ((La dkcomposition du pentoxyde d’azoten, rapport present6 
au Congrits de Chimie physique, Paris, octobre 192s. 
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chaines (Bodenstei’n) ou autres, nous nous proposons de prockder A 
plusieiiw skries d’essais mbthodiques pour pr6ciser les conditions dam 
lesquelles se pmluit  le ralentissement 011 Bventuellemcnt l’arrkt cle la 
rha,ctioii entrc le peroxyde cl’a.zotc et l’anhydride sulfnreixx en phase 
gazeuse. 

Action d’un cutnlyseui.. Afin d’examiner eette action, nous avons introduit m e  
petite quantite d’aniiante platine dans un tube laboratoire renfermant un m6lange 
gazcnx de peroxyde d’azote (un volume) et d’anhvdride sulfureux ( 2  volumes). E n  
prksence de ce catalyseur, la rPactiori est si rapide, m i h e  B une demi-atmosphkre, qu’il 
a B t k  impossible cl’obtenir les courbes de variation de la pression. 11 faut remarquer 
qu’en presence de ce cat,alyseur et B la, temperature de la chanibre, la contraction dans 
un tube, rempli Q la pression totale d’uric atniosphbre, h i t  de 210 niillim8trcs; cette 
contract.ion etait attcinte en moins d’une heurc, rt restait pratiyuement constantc pendant 
vingt.-qnatre heurcs. Commc dans I t  cas de la reaction sans catalyseur, nous arrivons 
B une sorte de pa.lier, qui ne correspond rependant pas B la rdaction complbte, car cellc- 
ci exige une contraction d’environ 300 mm. La rkaction a done la n16me allure yue sans 
catalyseur ; mais, avec catalyseur, elle est incompariiblcmcnt plus rapide et’ va sen- 
siblemcnt plus loin. Dans les deux cas la coloration caractkristique de l’oxyde d’azote 
a compl&ement disparu. C‘n antre point remarquable est que, mame en presence d u  ca- 
talyseur, on voit appa,raitre Ics cristaux uniformiment repartis sur t’oute la paroi dn 
tube. 

Dans I’Ptude ultt‘rieure projetkc, il conviendra de reprendre aussi un examen pills 
approfondi du rBle des catdyseurs dans cette rkaction. 

Conditions de chauffage 

1. Pendant 2 h. B 200” C. 

2. Pendant 2 11. B 300” C. 

3. Pendant 2 h. a 300O C. 

4. Pendant 2 h. B 300° C. 

Obhen ations 
~ ~~ 

~ ~~ 

~~ 

Aprbs chauffage liquide 
visqueux et transparent 
dans l’ampoule. AprBs 
repos de 2 jours a la tern- 
pdratiire ordinaire, la plus 
grande partie d u  liquide 
s’est transformbe en cris- 
taux blancs opaques et 
durs. Le peroxyde a dis- 
paru ddjk aprPs le chauf- 
fage. 

AprPs le chauffage, m6me 
aspect que plus hant. 
Cette ampoule a 6tB 
ouverte immediatement. 
Coloration de NO, au 
moment d’entree de l’air. 
Au m8me moment, le 
liquidc visqueux se trans- 
forme en masse cristalline 

i 
I M6mes observations. Am- I poule ouverte dans le vide 

5. Pendant 2 h. b 300” C. 

7,2 

~ 

11,X 

9,2 

-- 



Rkaction entre le peroxyde d’axote et le gax szclfuyeuz en  tubes fermks. 

Les constatations signalkcs plns haut nous ont amenks A ktudier 
la m a r c h  de la reaction A des tempkratures plus kledes. Dans ce but, 
une s6rie cl’ampoiiles de 20 em. environ dc longueur sur 3 em. de diarnktre 
ont 6 th  remplies ’3 d’a tmosphh  
tle peroxyde d‘azote. lies ampoules, scclli-es au Chaliinleau, ont B t B  
pIacBes ensuite dans un four dectrique port6 B la tempkrature vouluc. 
Lcs rbsultaty et obserrations tie cette si-rie d’eh*aiii soiit consign6s dam 
1e tableau de la pagc 1142. 

Ainsi qu’on lc voit, le cliauffage z i  pour effst tle Iirodiiire tles solides 
moins riches en azotc  que le corps H,N,O,. Cependant 1cii teneurs en 
azotc tlu protluit soiitle de la r6action ne sorit pas ronstantes. Si, dam 
les essais 2 ct 3, la tcneur en mote se rapprochc de cclle dii co i*p  S,3T‘O7 
ktudii. par Manehot et ses coll:rborateuri, tlanq l’e,<sai 5, elle cst sixpbricure. 
Quant ti l’essai 4, on peut adniettre que l’cntrke en jeu de l’oxygbne 
tle l’air a doiinb, avec l ’ o s y k  d’azote, du pcwxytle. lequel a r6agi 
avec le corps SJO, pour former, en partie du nioins, le corps SJ,O,. 
I1 est probable neanrnoins qiie tl’sutres corps azotbs. dont le rOle ct 
la nat>ure devront 6tre prBcisks, ~e produisent interm6diairenient. 

2 / 3  d’atmosphkre de gaz sulfureus et 

RESUME. 

l)os m e t l d e s  de travail ont 6 th  klaborhcs pour l’ktude des riiactioiis 
entre le peroxyde d’azote e t  l’anlipdride sulfnrcus, soit cn phase liyuidc, 
soit en phase gazeuse. 

En phase liyuidc, c’est-a-(lire sow pression, la rbaction a lieu suivant 
lc processus global : 

’i2 N20, T 2 so, = S,N,O, -t KO. 

IJe corps S,N,O, (d6j& htudi6 ancienncment par Lrr P7,ooostaye) se com- 
porte vis-ti-vis de l’eau, des alcalis et tle I’anhydride sulfurcux cornme 
mi anhydride de l’acido nitrosyl-snifuriq~ie. Ce corps cst stable a la 
temp6ratui.e ordinaire, m6rne darls le vide, La chaleur le dkcompose 
principalement en corps S,S07 et en perosyle d’uzote ; cettc rhc t ion  
prksente tine certaine r6versibilite. 

La rhc t ion  dc  formation de S,N,O, a p r t i r  de l’anhydride sul- 
fureux liquide et tic peroxyde d’azote Iiynidp cst ti 6s exotherrnique ; 
sa chaleirr a i - tk Pvaluke a 112 Cal. 

En phase gazeuse, la reaction cntrc le peroxpde d’azote et  l’anhy- 
dride sulfureux s’effectue assez lcntenient a la tempi-rature et A la 
pression cwdinaires, plus rapidemciit aux tempkratures supBriemes. 
Les produits de Izt r6action 5t 80° et  au-tlessus ont tine terieur moyenne 
en azote infericme B cellc du corps S,K,O,. Les courbes reprhsentatives 
de la rnarclie (IP cette r6action xboutissent a dcs paliers, bien avant 
qu’elle soit ac1ievi.e. Cette allure anormale se retrouvc clans line absence 
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de reaction, si les gaz sont mis en contact a des pressions suffisaminent 
basses. En prBsence de catalyseurs, la reaction est trks rapide mais sans 
etre complitte, m6me aux faibles pressions. 

Diverses autres particularites du corps S,N,09 et  de sa reaction 
de formation ont (?tB enregistrees et discutees. 

Laboratoire de Chimie technique et theorique de 1’Universith 
de Genkve, Juillet 1928. 

Recherehes SUP l’a-chloronaphtalene 111. 
Etude sup la sulfonation 

par P. Ferrero et G. Bolliger. 
(18. X. 28.) 

L’ktude de la sulfonation de l’a-chloronaphtakne a Bti: reprise 
parallelement a celle de la nitration, celle-ci ayant fait ici-milme l’objet 
d’une preckdente publication1). 

Pour la litterature concernant la preparation e t  la substitution 
de l’a-chloronaphtalhe, nous renvoyons aux travaux publies en colla- 
boration avec MM. Wunenbuyger2) et Pehlmunn3). 

On a essay6 de tourner la difficult6 d’obteiition de l’a-chloro- 
naphtalhe par chloruration des acidas naphtalbne-sulfoniques, voir 
a ce sujet les travaux de Rudolph4), mais ces recherches ne semblent 
pas avoir conduit au resultat attendu5). 

Sur la sulfonation proprement dite du chloronaphtalkne les donnees 
de la litterature sont fort peu precises, souvent meme contradictoires, 
voici les principaux travaux parus : 

Zinin6) le premier s’est occupk de la question et signale la formation 
du derive 1,4-chlorosulfon6 lorsqu’on chauffe l’a-chloronaphtalkne avec 
de l’acide sulfurique concentre 140O. Plus tard, Ayne1l7),  en r6pBtant 
cet essai, mais B 160°, constate la presence d’acide 1,5-chlorosulfonB 
ti cote de l’acide 1,4. I1 observe, ainsi qu’ Armstrong et Wynne8), une 
isomerisation du derive 1,4 en 1’5  par elevation de la temperature. 
Armstrong et TVilZiamsong) obtiennent l’acide 1,4-chlorosulfoniquc en 
sulfonant a froid le chloronaphtalkne par do la chlorhydrine sulfurique. 

l) P. Ferrero et C. CuJZasch, Helv. I I, 795 (1928). 
2, Helv. I I ,  416 (1928). 3, Thkse, Qenhe 1928. 
4, D. It. P. 103 980, 101 349, 103 983, 104 902 (1898). 
5) B. 55, 45 (1922). 
6 )  B. 1 [2], 39, 62 (1883). 
*) Prop. chem. Soc. (1890) 86; et B. 24 R., 714 (1891). 
9, Proc. chem. Soc. (1886) 233; et (1887) 145. 

’) R. 16, 570 (1883). 
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Oehler l) a repris l’ktude de cette sulfonation, mais B plus haute temp&- 
rature, il parvient, A cbtk des isomkres 1,4 e t  1,5, aux acides 1,6 et 
1,7-chlorosulfonks et aux aeides polysulfonks. 

On ne trouve aucune indication sur les proportions des isomkres 
obtenues dans les diverses conditions rkaliskes, ni sur leurs rendements, 
leurs proprietks ou modes de &paration. 

Notre intention Btait de nous limiter a la monosulfonation, et 
d’6tudier de faqon systkmatique l’influence des facteurs pouvant inter- 
venir dans cette rkaction, mais dbs nos premiers essais d’orientation 
nous avons dfi nous rendre compte de l’insuffisance des mBthodes d6- 
crites, tout spkcialement en ce qui concerne l’analyse et la skparation 
des produits dc rkaction. 

Aussi nous a-t-il fallu prkciser avant tout les propriktks des divers 
isomkres susceptibles d’etre obtenus, les propriktks et solubilitks de 
leurs principaux sels devaient kgalement %re Btablies, afin d’klaborer 
un mode de skparation. 

Nous avons prkpark tout d’sbord des isombres purs de rkfkrence, 
et contr6lk les constantes de leurs principaux d6rivks. 

PARTIE EXPfCRIMENTALE. 

1) PREPARATION DES ACTDES CHLOROSULFONES PAR LA METHODE DE 
SANDMEYER. 

Nou? avons prkpark les naphtylamines correspondantes ti l’@tat de 
grande puret6. Nous avons opkrk en gBnBral sur 2/5 de molkcule des 
arnines sulfonkes, et avee une solution habituelle de chlorure cuivreux 
A lo%, eorrespondant 8. 80 gr. de sulfate de cuivre cristallisk2). 

a )  Prbpamtion de l’ucide 1,4-chlorosulfon~. 
On opkre la diazotation de l’acide naphtionique par coul6e dans de l’acide chlor- 

hydrique, refroidi, de la. solution du mklange, en proportions voulue-. de naphtionate 
e t  de nitrite de sodium. 

La reaction avec In solution bouillante de chloriire cuivreux est trhs rapide, l’acide 
chlorowlfon6, peu soluble dans l’acide chlorhydrique concentrk, prkcipite, on le filtre 
e t  I’essore. 

Cet acide dolt Atre purifi6; on le redissout dans peu d’eau, filtre les impiiretes 
insolubles, puis prkcipite par de l’acide chlorhydrique concentr6. Cette opkration est 
repetbe trois fois, on obtient alors un produit pur donnant des deriv6s corrects. 

b)  Prdparataon de l’acide 1.5-chlorosulfond. 
La diazotation de l’acide Luursnt est plus rapide que celle de I’acide naphtionique, 

mais on prockde pour les diverses phases de la preparation, e t  pour la purification du 
produit brut exactement comme pour l’acide 1,4. 

c) I’r&purat&on de l’acrds 1,6-chloroszclfonC. 
L’acide de Cldrie diazot6 copulant sup hi-mAme, il est nkcessaire d’employer un 

excks rXe nitrite de sodium pour Bviter cette copulation. Un exch de 50,; est dkjA snffisant. 

l) D. R. P. 76 396, 74744, 76 230 (1893). 
s, Pour les details d’ordre expkrimental se r6ferer la thkse de M. Rolliger 

(Genkve 1928). 
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TA prbparation tie cet acide est, par ailleurs, semblable b celle des acides 1,4- e t  3,s. 
chlorosnlfones. 

2 )  DGRIVES DES BCIDES CHLOROSULPON&S 1,4 ET 1,5. 

I1 fallait, Btant tlonn6 les imprkcisioii$ de la litthrature, et pour 
identifier les acides, vkrifier les constaiites de leurs principaiix dbrivks : 
les sulfoclilorures, les sulfamides et les dichloronaphtallnes correspon- 
d a n k  Kous nous somines lirriitit ici aiix deux isombres 1,4 et  1,5, les 
seuls qui soient obtenus tlans les sulfonstions B t’enipkrature rnotl6rite 
que nous rioiis proposions d’i.t’ndieri en premier lieu. 

L’obt’ention clc ces c18rivi.s ne prksente pas de difficult& parti- 
culibres lorsqu’on emploie des acides sulfonks purs, les renderncntms 
sont a peu prBs thkoriques. 

Cl ) h s  S ulfoch 1 0  I’U res . 
Pour  l’un et l’autrc des isonikres on prend, par exemple, 18 gr. cl’acide libre et les 

traitc au bain-marie par 40 m. cie pentachlorure de phosphorc et 50 gr. d’oxychlorure. 
AprPs reaction on precipite sur (he la glace pilee, le produit solidifie est lare jusyu’b re- 
action nentre, enfin recristallid dans clc I’?c:ide acdtiyne placid. 

b )  Les  s r t  lfuwi ides. 
3 gr. d u  sulfochlorure sont trait& chaud par 60 cm3 d’amruonieque concentre, 

& froid lc sdfamide ciistallise en cr 11.y microscopiques, difficilement sc)lublPs dam 
les dirrrs dissolvants organiyucs, on lc rc~rist~alliso clans tlc l’alcool i.tbylique houillant. 

c) f,rs dich1oIonoplit:x 12~1 es. 
11s sont TirBparCs B partir des su!fochlorurrs, qiii son6 chsuffes B line t,em&ratiire 

supkricure B leur point de fusion en presence d’nn grand exc&s de pentachlorure & phos- 
phore. -4insi l’on traite 2 gr. du sulfmlilornre pendant une heiire B 160-180O avec 10 gr. 
de pentachlorure dr phosphore. Xpr6s refroidissement on reprend la masse avec do l’eau; 
et entraine le dichloronaphtalthe B la vapeur d’eau. On le recristallise alors clans de 
l’alcool rntithyliq ue bou illant. 

d)  Les subfnnilides. 
Les sulfochlorures des acides 1,4- et’ 1,5-chlorosulfonbs ayant 

pratiquement, le r n h e  point de fusion, il faut, recourir pour la dkter- 
minat’ion tle ces deux isonikres A un second. dBriv6. Comme les dichloro- 
naphiklhnes sont longs h pr6parer, et que les sulfaniides ont, l’incon- 
vitnient de prksentcr de trop faiblcs solubilit6s et, tles points t ie fusion 
trop &lev&, nous avons essay6 d’obtenir un aut’re dkriv6 qiii soit rapide- 
inent et facilernent accessible : les sulfanilide:;. Ccs corps n’ont pas B t k  
dhcrits pour les acides chlorosulfonks 1,4 et 1,5. 11s ont I’avantage de 
cristalliser t r l s  facilement. 

5 gr. du sulfochlorure sont trait& par six fois leur poi& d’aniline. 
Une vive rkaction se protluit et la tempkrat’urc atteint 42O. La rbaction 
calmke, on chaiiffe encore le tout une lieure nu liain-marie. A la masse 
refroidie on ajoute alors de l’acide chlorhydrique diluC: pour enlever 
l’aniliiie en excls, p i s  on neut,ralise, le siilfanilidc brut se solidifie; rcn- 
dement thkorique de 6 gr. On le recristallise jusqu’a point de fusion 
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constant tlans tle l’alcool kthyliquc ou du nitrobenzkne, il forme des 
prismes irpais bien constitubs. D’aprbs son analgse qualitative et 
quantitatire, sa const>itution correspondrait B la forinule : 

CI  

Le siilfanilick tie l’acide 1.5 se prkparc de la m h e  manikre, il 
cristallise en courtcs aiguilles groupkes en  ni&cles, son aiialgse conclut 
A la nicme vonstitution. 

Points do fusion: 

1 Gulfo- ’ Sulf- Dichloro- 
c hlorure anilde naphtalPne 1 Sulfamide 

3 )  8OLUXILITI~;S DES PKINCXPAUX SELS DES ACIDES 1,4- ET 1,B-CHLORO- 
SUT,FONI QVES. 

Les acides libres sont dcs substances fa.cilenient> cristallisa.bles, 
non hygroscopiques et. t, soluhlcs tlans l’eau. 

11s sont, ais6nient, mais non totdement, pr6cipit6s de 1eui.s solution? 
aqueuses par les acitles chlorhydrique et’ phospl-iorique. 

11s sont pa,r cont)re totalemeiit pr6cipitks de leurs solutions aqueuses, 
m6mc diluires, sous forme tie leurs sels alcalins, par adjonction tl’une 
solution concentrke d’un chlornre alcalin. 

Dans le but  tl’ktablir un mode de sbparation des cieux acicles 1,4 
et 1,5, nous avons 6tudi6 les solubiliths dans l’eau, a froid e t  B chaud, 
tle toute line sirrie t ie leurs sels. 

Les sels suiv-ants ne presentent ii ce point de vue clue pen d’intkrht, les differences 
dr solubilites entre les cleux isomkres etant t r ts  pea marquees: 

Le sel de ploinb est pcu solnble b froid c t  L chaod, ainsi que le sel nre~cureur;  
le sel ferricjue est tris soluble 5 froid et L ohaud; 
le sel de cui ’ / j re peu soluble 5 froid et trhs soluble L chaud, il cristallise (311 belles 

paillettee Lleu-verdLtre, mais en presence d’nn excks de carbonate de cuivre les paillett,es 
se dPsaprkpent en une poudre bleue insoluble, un sel basique de cuivre probablement. 

Les sels de si,nc, de cudmium, de ~rncxrcqand.se, de niclrel, de cobult et d’argent sont peu 
solubles B froid et  t rbs  solubles B chaud. 

Les sels de zinc et  de cadmium cristalljsent en paillettes incolores bien formees; 
le sel de manpantse se presente sous i’aspect d’une poudre criatalline blanche; 
le sel dc nickel cristallise en paillrttes verddtres, le sel de cobalt paillctt’es d’un 

le sel d’argent cristallise sous forrne de longucs aiguilles. 
rose tendre; 
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Les sels alcalins et ulcalino-terreux montrent certaines differences 
de solubilites entre les isomkres, aussi avons-nous determine plus exacte- 
inent ces solubilitks, a la temperature ordinaire e t  a 1’Bbullition (appareil 
muni d’une jaquette d’eau bouillante). 

Voici les chiffres trouvhs : 

1) Solubiliths dans 100 c1n3 d’eau a 18O, en gr., 

2) Solubilitks a 98O, 

Na K 

0,46 

D’une faqon genkrale les sels de l’acide 1,4 sont moins solubles 
que ceux de l’acide 1,3, mais ici aussi les differences sont trop peu marquees 
pour perrnettre ime separation efficace ties isomhres, on ne peut gui.re 
envisager qu’une cristallisation fractionnee des sels de potassium, ou 
une extraction fractionke, chaud, des sels de calcium ou de baryum. 

Quand A baser un mode de separation sin la diff6rence de rknctiwztb du chlore des divers 
isomhres, comme nous I’avons fait pour les chloro-nitro-naphtaldnrs, il n’y faut pas 
sonper. Ainsi, en traitant un mBlanqe des deux acides 1,4 et 1.5 selon les dounees du 
D. R. P. 77 446 d’0ehZer (par une solution de soude caustique B 25y0 B 220”, en auto- 
clave). on constato un remplacement du chlore par l’hydroxyle chez les deux acides. 
Len derives obtenus presentent en outre plus de complexite que ne l’indique le brevet. 

ti 200°, d’aprks le D.R.P. 
72 %{6, du m6me auteur, nous n’avons pu observer l;, formation d’amine. Ce problAme 
de la substitution d.11 chlore merite d’Btre complittement repris pour lui-meme. 

En op4rant en presence d’une solution ammoniacale B 

4. QUELQUES SULFOXATIONS DE L’a-CHLORONAPH1’AL~NE. 

L’u-chloronaphtalbne employ6 a 6th  pr6par6 dans le laboratoire 
meme, selon le prockdk catalytique en phase dissoute de MM. Ferrero 
e t  Fehlmann. 

, la fraction passant dans l’intervalle de tempe- 
rature de 121 B 125O, A la pression de 12 mm., est conservee. Cette fraction est exempte 
de naphtalkne et ne contient que peu (1 B 294) dc produits plus fortement chlor6s. Ces 
impurrt6s cepcndant ne g6nent pas la sulfonation, elleq sont presque exclusivement 
constitukes par du dichloronaphtalkne 1,1, lequel, dans les conditions oh nous op&ons, 
n’est pas eulfone; on 1’8limir,e aprPs sulfonation par entrainement B la vapeur d’eau. 
Cette observation confirme les donncies du D. R. P. 234 912, selon leqiiel le dichloro- 
naphtalhe 1,4 n’est pas attaque par une sulfonation mod6r6e. 

Le prodiiit est soipneusenient rcct 
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Les sulfonations ont 6th executhes en faisant couler l’un des acides 
sulfuriques (concentri: B 66 BB, monohydrate, chlorliydrine sulfurique) 
dans l’a-chloronaphtalkne, ou inversement l’a-chloronaphtalkne dans 
l’un des acides. Dans un cas eonime clans l’autre on obtient les mGmes 
produits, pour autant que l’analyse permet de le constater. I1 faut. 
souligner cepenclant quc dans le second cas l’opbration et plus rite 
achevkc. 

Les essais ont Bt4 conduits dam des conditions ri~oureuses dc constance de tempe- 
rature, facteur t r h  important. Pour les basses temperatures nous avons realise la chore 
au moyen de liguides B points d’kbullition convenahlement choisis (CH,COCH, = 56O, 
C,H,OH = 78O, et H,O = 9 8 O )  et d’un appareil muni d’nne jaquette extdrieure. 

Notons que dans les conditions de travail decritcs la sulfonation 
s’est toujours montrec quantitative en ce qui concerne le monochloro- 
naphDalkne; la durke de la reaction peut, par contre, beaucoup varier 
en fonction de la concentration des acides employ& ou de la temperature. 

La niasse des acides sulfonhs, aprits elimination tles produits inat,- 
taquks par distillation a la vapeur d’eau, est traitbe par les mkthodes 
connues ; 

a) Par addition d’acide chlorhydrique concentre, ou phosphorique; on obtient 
les acides sulfoniquee libres B l’etat trbs pur, leurs derives montrent des points de fusion 
corrects, mais les rendements sont faihles, la precipitation est trks incomplhte. 

b) Par addition, aprks forte dilution, et B chaud, de solutions conrentrkes de 
clilorures alcalins, les sels pot,assic!ue ou sodique des acides sulfonCs precipit’ent presque 
quant,itativement B froid : mais on obtient un melanqe d’isomkres qu’il est tr&s difficile 
de fractionner, on ne peut obt,enir des produits purs. meme par recristallisations rBpCtCes. 

c) Par neutralisation tie l’acide sulfurique au moyen de baryte, 6liminatirm de l’acide 
en excbs sous forme du sel insoluble de baryum, et extraction dcs isombres suifonks comine 
sels alcalins, par traitement avec un carbonate alcalin (l’extmction comme sels de baryum 
se montre trop laborieuse). I1 faut op6rer avec de grands volumes de liqiiide, 1’opCration 
n’est pas quantitative, mais les resultats sont cependant superieurs B ceiix obtenus 
en a), on isole des isom6rcs assez purs et exempts de sels minhaux. I1 est preferable 
de neutraliser la masse sxlr‘on6e par de la baryte, le carbonate de baryum provoquant 
de trop abondantes mousses, on ne se sert dt: ce dernier que ponr achever la rCaction. 

C’est finalement cette txoisibme mBthode qu’il nous a fallu adopter. 
R,emarquons que lorsqu’un acide chlorosulfonique recristallis6 

conduit a un sulfochlorurc bien cristallin, et  de point de fusion B peu 
prks correct, il se trouve deja a un &at de grande purete. 

1)  Sulfonation a tempkrature ordinaire. 

50 gr. d’a-chloronaphtalkne sont introduits dans un flacon contenant 
160 gr. d’acide sulfurique concentr& 8. 66 B@, et agites B la temperature 
de 18---20°. Les dcux liquides (tmulsionnent peu B peu; au bout d’un 
jour, le melange se solidifie, la sulfonation est complitte. La masse est 
alors traitke selon c), par recristallisations successives il est possible 
d’isoler 30 gr. de chlorosulfonate de sodium 1,4, ce qui corre,spond 
a un rendement de 31%. Par forte concentration des eaux-mkres, 
il prkcipite encore un produit, orgmique trks soluble, cristallisant sous 
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forme de poudre fine. Nous n’avons pi cn obtcnir dcs d6rivks crista1lisi.s 
8. point de fusion correct. 

Si cet essai est repris, niais cette fois avec 100 gr. d’acide mono- 
hydrate, la sulfonation est heaucoup plus rapide et  se trouve dkjB com- 
plbte aprks une lieure. Le rendement en chlorosulfonate 1,4, B l’ktat 
pur, reste le m h e .  

2)  Sdfonation a 56O. 
50 gr. d’a-ch:oronaplitali.ne sont introduits peu peu dans 100 gr. 

d’acide sulfixrique concentri: rnaintenu a 56”. Pour achever la sulfonation, 
ajouter cncorc quelques grammes de monohydrate. Ilurke tle I’essai : 
3/4 d’heure. La xriasse cst trait6e coninie plus haut, lcs acidcs sont isolks 
sous forme de leurs sels de potashiurn. Le rendenicnt en hulfonate tle 
lmtassium 1,4 est c-le 60 qr., soit dc 70%,. Des eaux-nibres, foiternerit 
concentrkex, prbcipitent x i  protluit trki soluble, ma1 eristallis8, qui ne 
coiiduit 8. aucun dbriv6 dbfini. L’annlysc c3c ce sel soluble, sBch6 B poi& 
constant, donne les rksultats suivarits : 

Trouve ,, 40,7l ., 2,43 ,, 12,09 ,, 10,5S ,, 15,94 ,, 18,W 

3) Xulfonatioii b 78O. 
Nous avorit p 1 ~ 6 d 6  exaeteiiient uorrirrie prbckdemiiient. 
Rendemcnt 45 gr., soit 577& en clilorosulfonate de potassium 1,4. 

Par forte Bvaporation t ies eaux-mhx ,  on  isole kgalerrient u r i  corps 
qui se cornporte c o ~ n r r i ~  plns haut. 

4)  Xtdjonation it 98O. 
50 gr. tl’u-chloronttphtali.ne sorit coulks clans 100 gr. tl’acicle sul- 

Reridemeni : 30 gr. de clilorosulfonate de sodium 1,4, soit 31 yo. 
furiyuc eoix~~~nti+, durke de I’essai : 3/, d’heure. 

5 )  Sirlfonations aux temp6ralisre.s (EP 1 4 P ,  1500 P t  2600. 
Des masses sulfonkes obtenues 8. 140 et  130°, il a 6t6 impossible 

d’isoler, par recristallisatioiis, u n  wide ehlorosulfonk conchiisant a bcs 
d6riv6s cristallins tlont on p u i s s e  preritlre 1111 point de fusion. 

La sulfonatiori B 1 60°, par contre, fournit un  m6lange d’isoinkres 
dont nous R V O I ~ S  pu extraire un sel de potassium qui donne: 

un sulfochlorure (p i  fond a 112O, 
et  un dic}iloronaphtalPne fondant 8. 4S0, 

ct  correspondant B l’acide chlorosulfonk 1,6. 
Kous ii’avons citit ici clue lcs sulfonationi: les plus caracthristiques, 

mais dam aucun des essais rbalisks nous n’avons pu isoler d’acide 1,s. 
Ses solubilitks devraient permettre dc le troixvcr clans les dcrnibres 
fractions de cristallisation. 
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6) Sulfonatzon a w e  de la ch lohydr ine  sulfurique. 
En vue de reproduirc les essais dk j i  citBs d’rlrmstrong et Wzlliamson, 

nous avons procBdB a unc sulfonation avec de la chlorhydrine sulfurique : 
On introduit, c11 3,’4 d’heure environ, 50 gr. tl’cc-chloronaphtalL‘ne dans 
100 gr. tle chlorhydririe; il hiit refroidir. Nous avons mairiteiiu la tem- 
pkrature a SOo. La rkactioii aclievke, le produit sc prlsente sous forme 
d’une masse insoluble tiails l’eaii, mais soluble clans les dissolvants 
organiques, ayarit les caractlristiques d‘un sulfochlorurc. Par puri- 
fication nous n’ai7 pu ohtenir 1111 protluit de point de fusion net, 
cc qui prouve la cult4 cle ccttc purification t ies sulfochlorurci. La 
saponification en milieu alcalin donne, ii cat6 d’un wide chlorosulfonB, 
d u  chlorure t ie  potassium. lia reactioii conduit done I icn au sulfo- 
chlorure, e t  ~ io i i  l’acitle sulfon6. Nous avons rccriqtallid plusieiirs 
foih tlans tlc I’eau le sel dc potassium obterru, la purification est ici 
plns ais6e, puis retrans€ormk dans le sulfoclilorure, ce dernier a alors 
un 1)oitit de fusion tle !)4O, qui  Correspond au dlrivb 1,4 chlorosulfonique. 

Si noub rbsunions les r Iltats, rious const:btons dam tous nos 
exsais de sulfonatioii la formution dc l’acide 1,4-ehlorosulfonique. Son 
rendenierit en pioduit pur i d @  atseint uri niaximum de 7’0(y0 pour 
une sulforiatiori B Xio. Lorsqu’on opBre en pr6sence d’acide sulfurique 
monohydrate, leks rksulta t s  sont serriblabies a ceux que l’on obtient 
en prtserice tl’acitle a Hio Bb, mais la. r6:tctioii e i t  plus rapide. 

Contraircmerit h cc qui est indiqu6, tlans aucune tle nos sulfo- 
nations nous n’avonb trouv6, ou du rnoins pu isoler cl’acitle 1.5-chloro- 
dfonique .  A 1 60°, par eontrc, nous amns identifib la formation d’aeide 
1,6-chlorosulforiiq~xe. 

Dans 1cs d i iwsc i  sulforiations effcctnkes erjtre 20 et 1 OOo, on peut, 
par forte concentration des eaus-mbres dc cristallisation dc l’acide 1,4, 
isoler iui sel alcaliri tl’aciclc chlorosulfonique, cristallisant trks finetnent, 
diff6reniiiiciit des acides 1,4 ct 1 ,.5, ct presentant bgalemmt des solu- 
bilitks beaucoup plus grantles que celles de ces tlcus a c i h .  11 est tlifficilc 
d’obtenir cc produit h l’ktat pur. Son annlyse perriiet tle dire c p e  1’0x1 
sc trouve en prbsence d’an acide chlorosulfonique, mais 1es dkrivks 
obtenus ne correspondent pas par leurs poiiits de fusion i mi isonibre 
dPfini. 11 pourrait peut-ttre s’agir d’un isonikre non signal6 dans la 
littbmture. 

En opimnt au moycni de chlorliytlrine mlfurique, on ohtient le 
sulfoeblorur(~ 1,4, c t  non pas l‘acide, cornme il est indicp4. 

D’unc f a ~ o n  ghbrale ,  cette sulfonution de l’c*-chloronaphtsLl~ne 
se rlr6le bcaueoup plus complexc que nc Ie laissait p r h o i r  la littbrature, 
ce qui souligne encore I’irnprkcision dcs rnbthodes dkcrites ; ce travail 
ne cwnstitue qu’une introduction au sujet, notre intention est de le 
poursuivre. 

Laborsttoires clc Chimie technique et  thkorique 
de I’Universitir dc Genbvc. 
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Etude de la fusion alealine des acides anthracene-mono-sulfoniques 
par P. Ferrero et A. Conzetti. 

(18. X. 28.) 

hlors que dans les series benzhique et naphtalhnique la fusion 
alcaline des acides sulfoniques semble maintenant bien connue, It la 
suite, notamment, de mises au point dans les laboratoires industriels, 
celle des acides anthraceniques, par contre, n’a fait, notre connais- 
sance, l’objet d’aucun travail systhmatique. 

I1 nous a paru inthressant d’entreprendre cette etude et d’en com- 
parer les rBsultats a ceux obtenus en skie naphtalhnique, particulikre- 
ment en ce qui concerne l’influence des divers facteurs intervenant, 
tels que: durhe et  tempkrature de la rhaction, quantiti! et nature de 
l’alcali, concentration de la masse de fusion, que l’on opBre dam l’auto- 
clave ou non. 

Les matieres premibres dcessaires 8. l’obtention des a- et 8-anthrols, 
but de notre travail, Btaient les acides a- et j?-anthracene-monosulfoniques, 
obtenus, dans de bonnes conditions, par r6duction au zinc et It l’am- 
rnoniaque des acides antliraquinoniques correspondants. 

La rkduction de ces acides a 4 t h  entreprise sur le dkrivi! j?, le plus 
ancicnnement connu, au moyen d’acide ioclhydrique et de phosphore, 
d’aprks Liebermunnl). On peut hgalement ophrer avec de l’amalgame 
de sodium. Enfin, plus t a d ,  le meme auteur s’est servi de poudre de 
zinc en milieu ammoniacal. L’acide a a 6 th  rkiuit pour la premiere 
fois par Schmidt2), au moyen d’ammoniaque et de poudre de zinc. 

Nous avons adopt6 le prochdh A la poudre de zinc en milieu am- 
rnoniacal, la reduction est progressive, mais en travaillant avec prk- 
cautions on arrive a d’excellents rendements en acide anthraeene- 
sulfonique. 

PyRparation des ucides a- et j?-unthrucbne-s.1Llfoniqzses. 
Schmidt rkduit l’acide a-anthraquinone-sulfonique selon la methode 

suivante : 
30 gr. du sel de potassium sont chauffiis 12 heures au bain-marie 

avec 500 B 750 cm3 d’ammoniaque 8. 20%, en prhsence de 70 gr. de 
poudre do zinc. 

Sircur3) achkverait la reduction en ‘1, heure; nous avons toujours 
constate qu’il fallait au moins 3 It 4 heures, cette contradiction pro- 
vient pent-8tre de la qualitb de la poudre de zinc employhe. La 
masse de reaction devient rapidement orange, puis finalement se dB- 

l) A. 212, 44 (1882). z ,  B. 37, 70 (1904). 
3) SOC. 109, 774 (1916). 
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colore. On essore a chaud. Dans la solution filt’rke refroitlie Ic sel de 
pot,assium de l’acitle u-anthrackne-sulfonique pr6cipite. 

Aprks plusieurs essaisl) rious avons rnis au point la m6thode sui- 
vaiite : 

Dans un ballon de 1000-1500 cn13, muni d’un agitateur, d’un refrigerant Q reflux 
et d’un entonnoir h robinet, (eventuellement d’un tube d’introduction pour l’ammoniac 
gazeux), on introduit 100 gr. tl’anthrayuinone-a-sulfonate de potassium et 80 gr. de poudre 
de zinc. On coule alors Ientement une solution ammoniacale b 200/6 jusqu’8 obtention 
d’une masse kpaisse, qui se colore instmta,nCment en rouge. Chauffer au bain-marie et 
continuer l’adjonction d’ammoniaque, mais lentement, pour eviter une formation trop 
abondante de mousse et  un debordement. Si aprh  3 heures la masse n’est pas devenue 
incolore, grise, ajouter encore 40 gr. de poudrc de zinc, et lo reste de I’ammoniaque, soit 
en tout 600 om3. En genbral, aprh  3 heures, on constate une decoloration brusque. Par 
prkaiition la reduction est encore prolongbe une heure. Essorer alors au vide sur un enton- 
noir de Buchner & filtration chaude, chauffe par de la vapeur d’eau. Rincer lo ballon et 
le rCsidu par 1500 cm3 environ d’eau bouillante. Le residn gris-blanchktre est constibue 
par un peu de zinc, d’oxyde et  d’hydratc de zinc, une peu de substance organique, et ne 
peut Btre utilisi?, pour une nouvelle reduction. I’a solution filtree totale doit Btre claire, 
si elle ne 1’8tait pas, la faire bonillir b nouveau et la refiltrer. I1 faut en pr6cipiter lc zinc 
qui s’y trouve soit comme [Zn(NH,),](OH),, soit comme (C,,H,SO,),Zn, 2 NH,,lH,O 2 ) ;  

on y parvient en acidifiant par de l’acide acktique, e t  en traitant h chaud, pendant 10 
minutes, par un courant d’hy-drogbne sulfur& Essorer 8 chaud, reprendre le residu par de 
l’eau cha,ude, il contient souvent jusqu’b 10% du sel de potassium de l’acide sulfonique. 
La solution filtree totale (2200-2500 em3) est alcalinisee par de la potasse, puis port6c 
a 1’6bullition pour chasser tout l’ammoniac, on la laisse finalement refroidir pendant 
la nuit. Le lendemain on essore la ma.sse cristalline formke, elle correspond B 40-45 gr. 
d’acide sulfonique, soit environ les 50’34 du produit originel. L’eau mere est concentree 
de moitie, on essore le produit cristallin prkcipite, et pcursuit ainsi la concentration en 
plnsieurs fois, jusqu’b environ 500 em3. Le produit qui prCcipite alors est fonc6 et  ne 
peut Btre adjoint aux autres portions. Les differents precipit6s cristallins reiinis 
pbsent environ ‘io gr., ce qui correspond B un rendement de 85yO. 

L’acide ,5’-anthraquinone-sulfoniyue se reduit exactement suivant la meme mkthode, 
mais il faut prendre bien soin ici d’extraire cornpletement les residus de zinc et do sulfure. 

On constatera que cc mode de travail n’uutilise que le ticrs de l’am- 
nioniaque et la moitik de la poudre de zinc indiquks dans la littkrature, 
et ne demancle que 4 heures au maximum. On peut encore, au lieu 
d’uiie solution ammoniacale, opitrer en prenant de l’eau, e t  int.roduire 
im courant de gaz aminoniac, ce qui permet de regler aiskmont la marche 
de la rbaction. 

La fusion alcaline des acides a- et 8-anthrache-sulfoniques. 
Lorsque Linke3) fit ses premibres recherches sur les acides anthra- 

c&ne-sulfoniques, la fusion alcalinc Btait connue, aussi l’entreprit-il sur 
les acides qu’il obtenait. Mais cornme Ics produits prepares par Linke 
n’ont pas k t k  plus tard considkrks comme les acides sulfoniques de l’an- 
thracBne4), les dkrivks qu’il a obtenus par fusion alcaline n’ont pas Btk 

I )  Pour la description des recherches entreprises pour l’obtention de ces acides e t  la 
littbrature concernant ces questions, se rkfirrer B la thPse de M. Corueth (Genkve 1928). 

3, Dienel, B. 38, 2863 (1905). 3, J. pr. [ 2 ] ,  I I ,  227 (1875). 
4) Liebernzaniz et  Boeli, B. I I ,  1613 (1878), et €3. 12, 592 (1879). 

73 
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classes comme anthrols, mais simplement cornme oxy-anthracbnes. 
Liebermunnl) qui, en collaboration avec Hormann2) avait preparb les 
acides sulfoniques par reduction des acides anthraquinoniques cor- 
respondants, a repris cette fusion alcaline, il opere avec 8 parties en 
poids de potasse, vers 310°, dans nu creuset enscuivre argent& Enfin, 
plus tard, Lagodainski3) a lkgbrement modifih la mkthode de fusion 
de Liebermann. 

Le d6rive 8-sulfonique ayant &ti: connu le premier, la fusion de 
l’a n’a 6ti: tenthe que postkrieurement par Schmidt4). Cet auteur prend 
5 parties de potssse au lieu des 7 a 8 nkcessaires pour le derive 8, et  
chauffe la masse a 170-180°, Bgalement dans un creuset. 

Dienel 5 ) ,  Bezdzik et Friedlander6), ainsi que Sircar ’), ont trouvi: 
que la tempkrature de fusion donnee par Schmidt n’ktait pas suffisante, 
ils ont opkrB entre 250-260°, rn6me 280-30OO. La duree de l’ophration 
est alors de 25 30 minutes. Pas d’indications prkcises sur les rende- 
ments. 

P a r t i e  exphr imcnta le .  
La fusion des acides anthracbne-sulfoniques se fait, d’aprks la 

littkrature, vers 300°, dans un creuset, et avec 8 parties en poids de potasse 
caustique pour une partie du sel alcalin de l’acide sulfonique, et dure 
une demi-heure. 

Nous avons voulu opkrer tout d’abord selon ces donnhes. 
En travaillant dans un creuset de fer on ne peut Cviter une forte attaque qui it le 

dkavantage d’introduire dans toutes les solutions une notable proportion de sols de fer. 
Aussi nous sommes-nous servi d‘un creuset en argent muni d‘un agitateur en cuivre argentk. 

Nous n’indiqukrons ici que les rksultats obtenus : 

1)  a-anthrol. 
a) Dans les conditions dc la littkrature la fusion est incomplbte, 

en prolongeant la reaction l’anthrol est oxyd6. 
b) En n’ophrant qu’avec trois parties en poids de potasse caustique, 

mais en maintenant la fusion 3 heures et a 270°, on obtient un anthrol 
trks pur avec un rendement de goo/,. Avec une plus faible quantith 
d’alcali on ne peut plus travailler, m6me en elevant la temphrature. 

c) Avec de la soude caustique la temperature doit atre plus 
klevbe, a la temperature nkcessaire a la fusion on ne peut Bviter l’o- 
xydsttion de l’anthrol. 

2) 8-anthrol. 
a) On peut Bgalement rkduire a trois parties en poids la quantith 

de potasse nkcessaire, il faut opkrer ici B 3OOo, la fusion ne demande 
qu’une demi hcure. 

A. 212, 26 et 49 (1882). 2, B. 12, 5.90 (1879). 3, A. 342, 68 (1905). 
4, 5) et 6, M. 30, 573 (1909). 7) loc. cit. 
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b) Avec trois parties de soude caustique il faut fondre b 310° pen- 
dant une heure. 

Nous avons pens6 alors B op6rer nos fusions dam l’autoclave, on y 
peut en general travailler avec un moins grand excks d’alcali e t  8. une 
temperature plus basse que dans un creuset, du fait de la dilution et 
des pressions rkaliskes. Le gros avantage, en outre, est de travailler 
a l’abri de l’air. Autant de facteurs nouveaux dont nous devions tenir 
compte. 

I1 fallait, dans ce but, pouvoir realiser des fusions dans des conditions rigourensement 
comparables de chauffe e t  de temperature notamment, et c’est pourquoi nous avons fait 
appel a un modkle particulier de tubes-autoclaves permettant dcs fusions simultankes 
dans un mame bain d’huile, et par la m8me une comparaison rigoureuqe. 11s sont constitues 
par des tubes en acier code d’une longueur de 20 em. et  d’une capacit6 de 250cm3environ, 
fermes par un couvercle a vis, le joint se fait sur une plaque de plomb. 

Les quantites des reactifs employes sont exprimees, voir l’exemple qui suit, en poids 
par rapport une partie d’acide a-sulfonique originel (sel de potassium). Ainsi pour une 
partie d’anthrackne-a-sulfonate de potassium (40 gr.) nous a w n s  dissous dans un petit 
becher deox parties (80 gr.) de potasse dans de l’eau; dans cette solution on empate le 
sel de potassium avec soin, de fapon A avoir une masse parfaitement homogkne. Si l’on 
neglige un bon melange dcs produits, on risque d’avsir ensuite, apr&s la fusion, des parties 
inattaquees et d’autres complktement brblees. Le melange est mi8 dans le tube; on rince 
la capsule contenant le melange, de fagon B ne pas perdre de substance, (eau totale, 
3 parties). 

Un bain d’huile, de dimensions suffisantes pour introduire plusieurs tubes L la fois, 
est porte B la temperature voulue, par exemple 2300. Le tube est plonge dans l’huile. Les 
tempkratures de fusion indiquees sont toujours celles du bain d’huile. La constanre de la 
temperature est assuree par un thermoregulateur b dilatation. 

La fusion terminee, on sort le tube du bain. 
La masse contenue dans le tube est versee dans une grande capsule. Le tube est 

bien r i n d  avec de l’eau chaude; dilution finale 800 cm3 environ. La solution totale, encore 
chaude, est le plus rapidement possible neutralisee avec de l’acide chlorhydrique, pour 
6viter dans la masse alcaline diluee une oxydation L l’air. Si la fusion est bonne le produit 
a une couleur brune, si elle est trop poussee le produit est noirktre. 

Pour identifier dans la masse de fusion la presence d’anthrol nous avons eu a notre 
disposition la reaction de copulation avec les sels de diazonium, qui, ici, est trks sensible. 
Nous nous sommes servi du chlorhydrate de diazonium de P-naphtylamine. 

Cette mkthode, par contre, ne s’est pas r6vBlee possible pour le dosage quanti- 
tatif des anthrols, m8me en milieu alcalin la reaction demeure beaucoup trop lente. 

Le dosage par bromuration au moyen du melange bromure-bromate, en milieu 
sulfurique, n’est pas non plus praticable, les acides sulfoniques originels fixant 6galement 
du brome. 

Notre methode de travail est basee sur l’msolubilitk de I’anthrol dans l’eau et  dans 
les solutions d’acide chlorhydrique. Les matihres resineuses eveutuellement formees sont 
Bgalement insolubles, tandis que l’anthrache-sulfonate de potassium (ou de sodium), qui 
subsiste sous forme de sel alcalin malgre le milieu acide, est relativement bien soluble 
b chaud dans la liqueur et peut irtre facilement &pare de l’anthrol insoluble. 

L’anthrol prkcipite est filtr8 B chaud et, par precaution, on le lave encore avec 200 em3 
d’eau bouillante; dam le filtrat refroidi on retrouve l’acide sulfonique qui n’est pas entre 
en &action. Pour le recuperer totalement on peut, ou bien concentrer, ou bien saler la 
solution filtrec. L’anthrol recueilli sur le filtre contient les produits resineux doxydation 
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Bventuellemrnt form&. Aprhs avoir s6ch6 le tout au vide jusqu’g poids constant, rims 

prenions une partie aliquote et la recristallisions dans de l’alrool ou de l’acide acktique 
glacial, pour y detrrminer l’anthrol pur, en vue du calcul du rendement. 

Nous avions airisi deux modes de contr6le du rendement en anthrol, 
l’un fourni par l’anthrol l u i -mhe ,  l’autre par le sulfonate alcalin retrouve. 
Ces donnhes permettent d’exprimer avcc une precision suffisante les 
rendements des fusions. 

Signalons que nous avons souvent observe au moment oh l’on ouvre le tube-auto- 
clave et sur les parois de ce dernier, de petites paillettea hrillantes de teinte violacee qui, 
aprirs recristallisation dans l’acide acetique, ont un point de fusion de 212 A 2130, c’est 
de l’anthracbe. 

I. FUSION DU DI%IVG a-GULFONIQUE. 

1) Fusion avec ICL potasse caustique. 
Lcs fusions ont 6th opkrkes tout d’abord avec de la potasse caustique. 

pour cornparer les A n l t a t s  a ccux obtenus dans un creuset et  deerits 
dans la littkrature. 

Rksumons les essais caracthristiques optima : 
2 p. KOH, 3 p. H,O, 2300, 5 h. = 95% a-anthrol 
1 p. KOH, 2 p. H,O, 230n, 7 h. = 98‘j, a-anthrol 

La tempbrature nhcessaire a la fusion et la quantitk d’alcali sont 
encore abaisskes, la duree de la rkaction, par contre, augmente, cette 
dernikre est ici le facteur influant. 

2)  Fusion avec lu sot& caustique. 
I1 btait inthressant d’opkrcr avec de la soude caustiquc et  de com- 

parer les rksultats QUX prbekdents, la soude caustiqua ktant la plus 
utiliske techniquement ct le meillcur niarch6. 

a) En opkrant a la meme tempitrature de 230°, mame en prolongcant 
beaucoup la rbaction, et en augmentant la quantitb d’alcali, la fusion 
n’est que partielle. A 260°, par contre, et m6me a 250°, on constate 
de fortes oxydations, d’autant plus fortes que la quantit6 d’alcali est 
grande. La tempkrature de 240° est optima, on voit donc quo cctte 
dernibre doit 6tre exacternent dktcrminke ; les quelques chiffres qui 
suivent souligneront la chose : 

2 p. NaOH, 3 p. H,O, 2300, 18 h. = 75% nnthrol 
2 p. NaOH, 3 p. H,O, 2400, 13 h. = !)8yo anthrol 
2 p. NaOH, 3 p. H,O, 2500, 10 h. 59yo anthrol, forte oxydation. 

b) Une quantitk de soude caustique correspondant It une partie 
en poids est suffisante, une plus forte quantiti: perrnet de diminucr 
un peu la dude de fusion, un trop grand excBs d’alcali, par contre 
(3 a 4 parties), favorise les ouydations. 

c) On peut opkrer avec unc dilution correspondant A deux parties 
d’eau, mais trois parties sont optima, une plus grande dilution demande- 
rait une durke tie fusion supkrieure. 



d) La duree de fusion est fonctioii tlu mblange reactionnel, mais 
elle depend surtout de la temperature a laquelle on opkre, plus la tem- 
perature est elevee, plus la prolongation de la fusion est nuisible. 

En resume il faut operer la fusion dans les conditions suivantes: 
1 B 2 parties NaOH, 3 parties H,O, 2400, 10 A 12 heures; le rendement en a-anthrol 

est d’environ 950,6. 

L’avantage consiste done a pouvoir travailler avec de plus faibles 
quantitbs d’alcali que dans un creuset, e t  avec de la soude caustique 
aussi bien qu’avee de la potasse. Au lieu de 270°, il ne faut que 230° 
avec la potassc caustique e t  240° avec la soude caustique. La durke 
de fusion cst, par contre, beaucoup plus longue dans l’autoclave, ce 
yui ici n’a pas d’inconvknients puisque l’on opkre 8. l’abri de l’air. 

11. FUSION DU D$RIVg B-SULFONIQUE. 

1) Fusion uvec la potasse caustique. 
On ne yeut ici reduire la quantiti: d’alcali par rapport 8. celle uti- 

lishe dans le creuset, la temperature doit 6tre d’autre part plus elevee 
que pour le derive a ;  il faut travailler dans des conditions suffisamment 
bnergiques pour ne pas avoir besoin de trop prolonger la reaction, ce 
q ui serai t nuisible : 

avec 3 p. KOH, 3 p. H,O, r t  A 2600 pendant 14 h., le rendement n’est que de 85%. 

2)  Fusion avec la soude caustique. 
a) La temperature doit Btre encore Blevee, la reaction sans cele 

est trop lente, ce qui favorise les oxydations. 
b) Pour la m6me raison on ne peut abaisser la quantitk d’alcali 

au-dessous de trois parties en poids. 
c) Une dilution correspondant B. trois parties d’eau est optima, 

avec une plus faible dilution la masse est irregulikrement fondue, une 
plus grando dilution exigerait une temperature de fusion plus &levee 
ou prolongerait la duree tle rbaction. 

Donnons quelques chiffres : 
3 p. NaOH, 3 p. H,O, 260°, 6 h. = 80(% anthrol 
3 p. NaOH. 3 p. H,O, 2850, 5 h. = 95% 

4 p. NaOH, 3 p. H,O, 2850, 3 h. = 91% 
.3 p. NaOH, 3 p. H,O, 2900, d h. = 82% 
3 p. NaOH, 3 p. H,O, 2900, 4 h. T 95% 
3 p. NaOH, 3 p. H,O, 2900, 6 h. = oxyde 

,, 

,, 
,, 
,, 

,3 p. NaOH, 1. p. H,O, 285”, 6 h. T- 9374 ,, 

Les conditions optima sont : 

On ne peut done pas ici abaisser la temperature et la quantite 
d’alcali, par rapport au procBd6 en creuset, dans les memes proportions 
que pour le d6rivi: a,  la fusion dans l’autoclave se montre ainsi plus 

3 p. NaOH, 3 p. H,O, 2900, et 4 h. 1/2. 
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interessante pour l’acide a que pour le @. En outre, alors que pour le 
derive a, et avec une partie de soude caustique, la temperature optima 
est de 240° et la duree de 10 11. (si l’on opkre a 250° la reaction est plus 
rapide, mais on ne peut h i te r  une oxydation), pour le dhrivit @ il faut 
une reaction brusquee, des conditions operatoires plus Bnergiques, 
davantage d’alcali et une temperature plus blevhe: la fusion devant 
Btre ici de courte durke. 

- ~ ~~~~ 
~~~ - ~ ~- ~ 

~ ~~~ ~ ~ 

1 280” ‘ 
Litt . 5 KOH 1 - 1 a Y2h. 8 KOH - 

3000 
3 KOH ~ - I 270° Y h. 3 KOH - 

- - - 3NaOH - 
Creuset 

1 KOH 2 H,Ol 2300 7 h. 3 KOH 3H,O 
1NaOH 2 H,O 2400 10 h. 3NaOH 3 H,O Autocl. 

I 

L 1 ,  

Le tableau suivant resume les principaux resultats obtenues et 
permet de les comparer avec les donnees de la littkrature: 

~~ ~ ~ 

3100 1 h. 
2700 4 h. 
290O 4% h. 

On constate, comme chez le naphtalkne, la plus grande stabiliti? 
de l’acidc @-sulfonique, cependant les acides anthraceniques subissent 
la fusion alcaline relativement plus facilement que leurs homologues 
naphtaleniques, l’a-sulfo-naphtalkne demande en effet dans l’auto- 
clave une temperature de 290-300°, e t  le @ de 300-330°, pendant 
10 heures l) . 

Les a- et @-anthrols peuvent done %re prkpares sans difficult6 a 
partir des acides sulfoniques correspondants, et avec d’excellents rende- 
ments. L’Onorme excks d’alcali indique dans la litterature n’est pas 
nbcessaire, il est meme nuisible. Enfin l’a-anthrol necessite des con- 
ditions de travail bien diffhentes de celles du /?-anthrol. Notons encore 
que la potasse peut etre avantageusement remplache par de la soude 
caustique. 

D’une faqon gknerale, les rksultats auxquels nous sommes parvenus, 
dans l’autoclave, sont en parfaite concordance avec ceux que l’on ob- 
tient en chimie naphtalknique. 

Au point de vue du rendement les fusions presentent un maximum 
en fonction de la durbe. Si l’on dkpasse la durhe optima, le rendement 
diminue, et cela d’autant plus rapidement que la temperature de fusion 
est plus &levee ou l’excks d’alcali plus considkrable. La durite de fusion 
est done fonction de ces facteurs, ainsi que de la dilution de la masse: 
a une plus forte concentration correspond une moins longue durhe. 

l )  Willson et Meyer - B. 47, 3160 (1914). 
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Ccpcndant, dans l’autoclaw, il y a unc limitc qu’il ne faut pas dhpasscr, 
ccllc ou la massc nc peut plus s’obtcnir suffisamment homoghc. 

L’augmcntation de la quantith d’alcali correspond a unc augmcn- 
tation dc rcndcment, mais nc se rhvklc plus inthrcssantc au dela dcs 
limitcs indiquhcs, ct favorise alors lcs oxydations. 

La tcmphrature optima cst relativcment ind6pendantc de ccs 
differcnts factcurs, cllc cst caracthristique pour lc produit A fondre 
Dans l’autoclave, suivant que l’on opkrc avec dc la potasse ou de la 
soude caustiquc, 230 ct 240O pour l’a-sulfo-anthracknc, et 270 ct 290O 
pour le ,B-sulfo; dans le creusct, avcc de la potasse caustiquc, 270 ct 
300O pour lcs derives a -ct ,B-sulfoniqucs. 

Laboratoirc dc Chimic technique ct thhoriquc 
de 1’Univcrsith de GcnBve. 

Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XI11 I). 
Uber die Oxydation der 13- bis 17-gliedrigen monoeyclisehen 

Ketone mit Caro’seher Saure zu den 14- bis 18-gliedrigen Laetonen 
von L. Ruzieka und M. Stoll. 

(19. X. 28.) 

&l. Kerschbaum2) ist dcr Kachwcis gclungcn, class in zwei nach 
Moschus cluftcnden Pflanzenolen, im Moschuskorncrol und im Angclica- 
61, Lactonc anwesend sind mit eincr Zahl Ringglicdcr, die etwa diesclbe 
ist wie bci den ticrischen Moschusricchstoffcn Muscon und Zibcton. 
Im Angclicaol ist das Lacton der Pentadccanol-(l5)-saure-(l) cnthalten 
(I) und im Moschuskorncrol das Lacton dcr Ambrettolsaurc (11) : 

,- ’ 0 CH . (CH,), . CH, 

CH . (C’H,), . CO 
(CH?),, 1 1 ~1 >. 11 . -- CO 

Diesc Lactonc sintl abcr nicht in reiner Form isolicrt wordcn. 
Vom Lacton 1 wurden von Kerschbaum weder Analysen noch irgend- 
wclche physikalischen Konstanten angegeben. Das Ambrettolid wird 
als Flussigkcit vom Sdp. 185-190O (16 mm) und d20 = 0,938 beschrie- 
bcn, dessen Kohlenstoffgehalt 1-1,s % obcrhalb des theorctischen 
licgt. Bci dcr katalytischen Rcduktiori dcs hmbrettolids erhiclt Rersch- 
baum das Lacton dcr Hcxadecanol-(16)-saure-(l) als ziemlich dunn- 
flussiges 0 1  Tom Sdp. 175-I8O0 (13 mm)3j. Die Konstitution dicser 

l )  XII. Mitt. vergl. Helv. I I ,  686 (1928). 
,) B. 60, 902 (1927). 
3, Vergl. die Bemerkungen iiber diese Konstanten und Eigenschaften weiter imten. 
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Lactone wurde durch Verseifung zu den Oxysauren und weitere Oxy- 
tlation der letzteren bewiesen. 

Kerschbaum hat auch eine synthetischc Bildungsweise des Lactons I 
beschrieben, die darin besteht, dass das Silbersalz der Brompentadecyl- 
saure mit Xylol am Riickfluss gekocht wird. Es entsteht dabei eine 
geringe Menge eines in kalter Lauge unloslichen, nach Moschus duftenden 
Ols, uber dessen Eigenschaften aber keine naheren Angaben vorliegen. 
In einer Patentschriftl) der Firma Haarmann & Reimer wird ausser- 
dem naeh dem gleicheri Verfahren die Bereitung des Lactons der Hexa- 
decanol-(16)-saure-(l) und des Anibrcttolids selbst angegeben, wobei 
als Charakteristica der Reaktionsprodukte nur die inrierhalb 10-20° 
liegenden Siedcpunkte mitgeteilt sintl. 

Die einzige positive Stutze, dass in den erwahnten naturlichen wie 
synthetischen Produkten der lfoschusduft tatsachlich von Lactonen 
herruhrt, liegt in tlem Verschwinden des Geruchs nach cler Verseifung. 
Zur genauen Priifung des Zusarnrnenhanges zwischcri Zahl der Ring- 
glieder und Geruch, sowie anderen Eigenschaften war es naturlich er- 
wunscht, die reinen Lactone kennen zu lernen. Vl’ir konnten diese ge- 
winnen durch Einwirkung von Caro’scher SBure anf die Ketone nach 
der Methode von Baeyei. untl Villiger2). Iliese Forschcr sind der Mei- 
niing, dass bei der Reaktion drei Klassen von Verbindungcn entstehen : 
einfache Peroxyde, polymere Peroxyde und Lactone ; isoliert wurden 
dlerdings iiur Vertreter dcr letzteren beiden Gruppen. Baeyer und 
VVilZiger nebmen wciter an, dass sich die einfaclien Peroxyde in die 
1,actonc umlagern. In reinern Zustand konntcri die Lactone allerdings 
nur ausgehcnd von gewissen Terpcnketoiien wic Menthon und Campher 
isoliert werden, wahrend h i  der Oxydation des Cyclo-heptanons die 
Entstehung des Lactons nur auf Grund dcr Verseifling des unreinen 
Reaktionsprotluktes zur entsprechenden Oxysaure gefolgert werden 
lionnte. Rei Cyclo-hexanon liegen dagegen uberhaupt keine genaueren 
experimentellen Beobachtungen uher den Verluuf tier Reaktion vor. 
Raeyer und Vdliger gcben weiter an, dass die Reaktionstemperatur 
hei der Einwirkung von Caro’scher Saure auf Ketone unterhalb 20’ 
zu halten ist, da sonst die Lactone leiclit aufgespalten werden. 

Am Beispiel des Exaltons (Cyclo-pentadecanon) wurden zunachst 
die Bcdingungen der Einwirkung von Cnro’scher Stiure auf ein hoch- 
gliedriges Keton genauer untersucht. In Petrolatherliisung findet 
unterhalb 20° nur sehr larigsarn Einwirkung statt. Bei 30° konnte die 
Bildung des Lactons neben polymerem Peroxyd konstatiert werden. 
Analog war :tuch tier Verlauf der Reaktion in Eisessiglosung bei 40°. 
Bei noch hijherer Temperatur, etwa 50-65O, bildet sich dagegen in 
etwa 5Oproz. Rusbeute das Lactori ohne nennenswerte Beimengung 

l) Anmeldung H. 105 677, K1. 12 0, eingereicht 5. 111. 1926. 
2, B. 32, 3625 (18%); 33, 562 (1900). 
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von Peroxyd. Darieben eiitstehen in allen E'Bllen saure Reaktionspro- 
dukte, ein Gemisch von Etholiden, die wohl entstanden sind durch 
gegenseitige Veresterung zwischen der Oxy- und der Carboxylgruppe 
zweier oder mehrerer Molekeln der Oxysaure, welche ihre Bildung der 
Aufspaltung eines Teils des Lactons verdankt. Ein solches dimoleku- 
lares Etholid konnte in reiner Form gewonnen werden; durch Verseifung 
entstand daraus die Pentadecanol-(15) -s&ure-(l), die durch Oxydation 
zur Tridecan-I, 13-dicurbons&ure ideritifiziert wurde. 

Das polymere Exalton-peroxyd schmilzt bei 180°, gibt beim Er- 
hitzen niit 30-proz. Schwefelsaure, sowie beim Schrnelzen Exalton. 
i luch durch Reduktion mit Zink und Essigsaure kann daraus das Keton 
regeneriert werden. Uas Exalton-peroxgd wirkt, analog den polymeren 
Peroxyden von Bueyer und Villiger, auf Kaliumjodid nicht ein. 

Das Lacton der Pentadecanol-(15)-saure-(I) ist in kalter Natron- 
lauge unliislich; in warmer lost es sich langsam, wird dagegen von 
warmer alkoholischer Lauge rasch verseift. Es bildet sich dabei die 
Oxysaure, die auch hier durch Oxydation zur Tridecan-l,13-dicarbon- 
saure identifiziert wurde. ALIS dem ganzen Verhalten dieses Lactons, 
sowie besonders auch aus seiner Bildung bei Temperaturen, wo die 
y - ,  6- und (-Lactone leicht gespalten werden, folgt, dass der hochglietlrige 
Lactonring uberraschend bestandig ist. 

In analoger Weise und mit ahnlichem Erfolg wurden auch aus den 
13-, 14-, 16- untl 17-gliedrigen Ketonen die Lactone hergestellt. Die 
Konstitution dieser Lactone wurde, bis auf das der noch unbekannten 
Tetradecanol-(I4)-saure-(l), dureh Uberfuhrung in bekannte Produkte 
sichergestellt; aber auch in diesern einen Falle durfte wohl kaum cin 
Zweifel an  dem wirklicheri Vorliegen des Lactons moglich sein ; den11 
die physikalischen Eigenschaften dieser homologen Reihe der funf 
hochgliedrigen Lactone zeichnen sich durch einen sehr regelmassigert 
Verlauf aus, wie ein Blick auf folgende Tabelle und die Figur 1 zeigt. 

Physikalische Eigenschaften der cyclischen Lactone: 

1 14 1 15 ~ 16 I 17 I 18 
Zahl der 

Ringglieder I 

194" 
I 

33 nD . . . . . . 1,4649 1,4671 1,4669 1,4671 1,4669 
EN,1) . . . . -0,54 -0,41 -0,37 -0,46 ~ - 0,36 

l) Gefunden nach den exp. Werten im Versuchsteil. 
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d 
0,960 

0,958 

0,956 

0,954 

0,952 

0,950 

0, 998 

0,996 

944 

0,992 

0,940 

0,938 

0 936 

P 939 
0,932 

Figur 1. 
(Physikalische Eigenschaften der cyclischen Lactone.) 

Die graphische Darstellung in Figur 1 lasst erkennen, dass sowohl 
Siedepunkt wie auch Schmelzpunkt und Dichte eine, wenn auch sehr 
geringe, und beinahe innerhalb die Versuchsfehler fallende aber an- 
scheinend regelmassige Oszillation zeigen : die Lactone mit ungerader 
Ringgliederzahl (also gerader Zahl C-Atome) besitzen die relativ hohere 
Dichte und den hoheren Siedepunkt, aber den relativ niedrigeren 
Schmelzpunkt. Im Zusammenhang damit ist es von Interesse, dam 
bei den entsprechenden Oxysauren die Oszillation der Schmelzpunkte 
vie1 intensiver ist (vergl. Fig. 2) und dann auch im umgekehrten Sinne 
verlauft: die Oxysauren mit gerader Zahl GA4tome haben den hoheren 
Schmelzpunkt. 

Die Oxysauren zeigen somit die gleichartige Oszillation der Schmelz- 
punkte (hoheren Schmelzpunkt bei den geradzahligen Gliedern) wie 
die anderen homologen Reihen der aliphatischen Verbindungen, die 
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in grosster Vollstandigkeit von P. Chuit und G. Mnletl) zusammenge- 
stellt sind. 

Von Interesse ist es, in diesem Zusammenhang die entsprechenden 
Verhaltnisse bei den cyclischen Ketonen hervorzuheben2). Oberhalb 
des 14-Ringes ist der Verlauf der Dichte ziemlich regelmassig ohne 
deutlich erkennbare Oszillation und der Schmelzpunkt zeigt ein ganz 
unregelmassiges Schwanken. Dagegen wird in der Reihe der 7- bis 
14-gliedrigen Ketone deutliche Oszillation beobachtet : bei den Ringen 
mit gerader Zahl Ringglieder relativ hoheres spezifisches Gewicht und 
hoherer Schmelzpunkt. 

s777 

954 

go"., 

as". 

80" 

75' 

70: 

Figur 2. 
(Schmelzpunkte der w-OxgsHuren.) 

Man sieht also ubereinstimmend, dass, angefangen etwa, vom 
14-Ring, die Oszillation zwischen den geradzahligen und den ungerad- 
zahligen Gliedern entweder ganz verschwindet oder doch so klein wird 
(w?e z. B. bei den Lactonen), dass man vorlaufig daraus wohl keine 
bestimmten Schlussfolgerungen ziehen kann. Macht man nach H .  PuuZy3) 
fur die Oszillation der physikalischen Konstanten in den homologen 
Reihen die Oszillation des Dipolmomentes verantwortlich, so musste 
also in der Reihe der hijhergliedrigen Ringsysteme bei den gerad- 
zahligen und ungeradzahligen Gliedern etwa das gleiche Dipolmoment 
auftreten. Es ware naturlich von Interesse, solche Schlussfolgerungen 
cxporimentell zu prufen. 

Nach dem spez. Gem.. des 17-gliedrigen Lactons (Dihydro-ambretto- 
lid) lasst sich auch der Reinheitsgrad des von Kerschbnum isolierten 
Ambrettolids beurteilen. Enter Berucksichtigung eines Ausdehnungs- 

l) Helv. 9, 277 (1926). 
3) Z. anorg. Ch. 119, 271 (1921); siehe auch Rob. hliiller, Der Aufhau der chem. 

*) Teilweise noch nicht publiziert. 

Verbindungen, Stuttgart, 1928, Seite 127. 
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koeffizicntenl) bei den hbhergliedrigen Verbindungen von etwa 0,0007 
berechnet sich fur  das Dihydro-ambrettolid d y  = 0,949. Das hmbrctto- 
lid selbst sollte dann d y  = etwa 0,961 besitzen, wenn man hier den 
gleichen Unterschied in Rechnung stellt, wie er zwischen Zibeton und 
Dihydro-zibeton besteht ( d p  = 0,925 bezw. 0,913, also Differenz 0,012). 
Die von Kerschbaum fur clas rohe Ambrettolid angegebene d y  = 0,938, 
also melir als 0,02 unterhalb des zu erwartenden Wertes, lasst auf eine 
betraclitliche Verunreinigung des Praparates durch Fremdkorper 
schliessen. Daraiif weist auch die Angabe Kerschbaum's hin, dass das 
Dihydro-ambrettolid ein ziemlich dunnflussiges 01 sei, wahrend unser 
syntlietischcs Praiparat dickflussig ist und rasch zu einer hei 33 -34@ 
schmelzenden Masse erstarrt. 

Bemerkenswert ist noch das bei deli Lactonen heobacl-itete durch- 
wegs negative Inkrement der Molekularrefraktion von durchschnittlich 
0,43. Es  scheint, dass ein geringes negatives Inkrement fur die hoch- 
gliedrigen Verbindungen an  imd fur sicli charaktcristisch ist, da rnan 
auch bei den Ketonen und Kohlenwasserstoffen durchwcgs ein solches 
beobachtct2). 

Schliesslich sci noch auf die Geruchsverhaltnisse der cyclischen 
Lactone hingewiesen. Das 14-, 1 5 ,  17- und 18-glicdrige Lacton besit z t  
jeweils einen ahnlichen Geruch wic tlas Keton mit gleicher Zahl Ring- 
ylieder. Die praktische Geruchsidcntitdt des Exaltons und des I5-glietl- 
rigen Lactons ist iiberrasehend. V'ahrend aber in der Ketonreihc das 
Geruchsoptimum beim 15-gliedrigen Vertreter anzutreffen ist, liegt es 
in der Reihe der IJactonc uni ein Glied hiiher, also dcrinoch hei den 
zwei Verbindungen mit 13 Kohlenstoffatomen. Der Geruch des 16- 
gliedrigen Lactons, das wir fur dic Piaxis als ,,Exaltolid" bezeichnet 
haben, erinnert gleichzeitig an  Rloschus und auch etwas an hmbra ;  
er ist jedenfalls voller und anhaftender als der des Exaltons3). Da 
tlieses Lacton im hngelicaol enthalten ist, dort aber infolge von Bei- 
mengungen seine Geruchsqualitaten niclit voll entfaltcn kann, so sicht 
man auch hier wieder den alten Erfahrungssatz hestatigt, dass (lie 
chemische Reinheit die Vorbedingung eincr zirverlassigen Geruchs- 
loeurteilung bildet. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  
Oxydatioia des l3xultons rnit Caro'scher Saure Exaltolid (Lacton der. 

Pentudecanol-(15)-s~ure-(l))  und dem €Cxalton-peroxyd. 
3 .  In Petrolatherlbsung bei etwa SOo. Rildung von Lacton und Peroxyd. 

30 g clestilliertes Exalton wurden in 45 g Benzin geliist. Dazu 
wurde unter gutem Ruhren pine Losung zugetropft, welche folgender- 

Vergl. eine spatere Abhandlung. 
2, Vergl. Helv. 9, 518 (1926) und spatere Publikationen. 
3, Fur die Darstellung des Exaltolids und der anderen hochgliedrigen Lactone 

hat die Firma M. h'usf & Co., A.  G. in Genf Patentschutz nachgesucht. 
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niassen zusammengesetzt war : 620 g konz. Schwefelsaure wurden mit 
120 g Wasser ~ e r s e t z t ,  niit Eis abgekuhlt, und hierauf mit 240 g Kalium- 
persulfat gut vermischt, wobei ein starker Geriich nach Ozon auftritt. 
Die Temperatiir wurde bei der Oxydation des Exaltons durch Eis- 
kulilnng auf 20-35O gehaltcn. Jeder Zugabe des Reagens entsprach 
eine Tempcraturerhiiliung, so dass man leiclit durch dessen Zufh 
geschwindigkeit die Temperatur regeln kann. Die Liisung farbte sicli 
stark braun. Nach 4 Stunden wiirde unterbroclien und aiif Eis ge- 
gossen. Es schied sich sofort cias Exalton-peroxyd aus, das weder in  
Wasser, Ather noch Carhonat liislich ist (vergl. daruber unten). Es 
wurde davon abiiltxiert und gut mit Ather ausgewaschen. Nacli dem 
Waschen der atherischen Schicht mit Carbonat und Wasser wurtle sie 
uber Natriumsulfat ptrocknet unt3 dann vom Ather befreit. Der 
Riickstand wurde init uberschussiger alkoholischer 10-proz. Semi- 
carbazidlosung auf 50° erwarmt und dann in einer Porzellanschale ver- 
dunsten gelassen. Der olige, niit wenig Krystallcn tlurclisetzte Ruck- 
stand m-urde mit Petrolather ausgezogen, wobei etwa 1 g eines bei 
145-155O schrnelzenden Semicarhazons ungeliist bleibt. Die Petrol- 
atherliisung wurde mit Carbonat und Wasser gewaschen iind das darin 
geloste Produkt im Vakuum destilliert, wobei starkes Schaiumen auftritt, 
da wahrscheinlich noch etwas Peroxycl beigcmcngt war. Bei der zweiten 
Destillation ging die Substanz bei 171-174O (14 mni) Rber. Das farb- 
lose, dickliche 6 1  (= 7,6 g) erstarrte bald z i i  einem kompakten Krystall- 
brei. Durch hufstreichen auf Filtrierpapier konnte das Exaltolid in 
langen Nadeln erhalten werclen, welche bei 31-32O schmolzen. 

2. In Petrolatherlosung bei 30° (a) und 65O (b). Bildung von Lacton 
ohnc Peroxyd. 

a. 27 g Exalton, gelbst in 45 g Henzin, wurden niit einer filtrierten 
Ihsung von 160 g Kaliumpersulfat, in 400 g konz. Schwefelsaure und 
74 g Wasser so rasch versetzt, dass die Temperatur immer ungefaihr 
bei 50O lag. Ilurch Eiskuhlung wurde eine zu starke Erhohung der 
Temperatur vermieden. Sach 2 Stunden wiirde auf Eis gegossen und 
wie oben aufgearbeitet. Die neutralen Teile wogen 18 g, die sauren 
Teile 8 g. Peroxyd konnte lteincs niehr isoliert werden, obsclion sich 
auch hier eine betriichtliche RtEierunliisliche Zwischenschicht gebildet 
hatte, die die Aufarbeitung sehr erschwerte. Das Neutrale wurde bei 
12 mm rektifiziert: 3,l g gingen bei 130-160°, 12 g bei 160-165O uber 
und als Ruckstand blieben 2.9 g zuruck. Bcide Fraktionen wurden 
Linter schwachem Erwarmen niit alkoholischer Semicarbazidlijsung 
geschuttelt und das Gemisch dann in einer Porzcllanschale verdunsten 
gelassen. Es wurde so nach dem Digcrieren mit Petrolather 2,5 g 
Exalton-semicarbazon gewonnen. 

Das nicht mit Semicarbazid in Reaktion getretene 01 wurde noch- 
mals destilliert und ging bei 10 mm Druck zwischen 167-170O iiher. 
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In  der Vorlage erstarrte es sofort zu den bei 30° schmelzenden 
Nadeln des Exaltolids. Die Ausbeute betrug 11,9 g = 47 Gewichts- 
prozente. 

b. Ein weiterer Versuch mit den doppelten Mengen wurde anfangs 
cine halbe Stunde bis auf 65O, dann 1% Stunde auf 40-35O erhitzt. 
Tim das Produkt vor weiterer Verseifung zu schutzen, wurden nach und 
nach 100 em3 Petrolather zugegeben. Die Losung hatte sich diesmal 
sehr tief braun gefarbt, und eine Art Kohle wurde ausgeschieden. 
Durch oftmaliges Ausschutteln mit Benzol und Ather, sowic durch Aus- 
kochen mit Benzol konnte das Reaktionsprodukt gewonnen werden. 
huch in diesem Versuch hatte sich gar ke in  P e r o x y d  gebildet. Die 
neutralen Teile wogen 27 g, die sauren 26 g. Bei der Destillatiori des 
Neutralen im Vakuum erhielt man 24,2 g zwischen 160-170O (I2 mm) 
siedendes Produkt und daneben 3 g Ruckstand. Aus dom Destillat 
liessen sich 4 g Exalton in Form seines Semicarbazons abscheiden. Die 
husbeute an Exaltolid betrug also 433%. 

3.  I n  Eisessiglosung bei etwa 40O. Bildung von Lacton und Peroxyd. 
Weitere Versuche, bei denen als Losungsmittel Eisessig angewandt 

wurde, gaben schlechte Ausbeuten an Lacton. Es entsteht so viel 
Peroxyd, Oxysauren und Harze. Die Lactonausbeuten schwanken 
zwischen 10-20%. Die Aufarbeitung war auch nicht leichter, da die 
Essigsgure die Etholidbildung aus der Oxysaure beschleunigt und 
daher die Abtrennung der letzteren infolge Bildung von unfiltrierbaren 
Zwischenschichten erschwert. In  folgender Tabelle sind die Resultate 
zweier Versuche angegeben, bei denen die Exaltonlosung in die Caro- 
sche Saure eingetropft wurde. Die Aufarbeitung geschah folgender- 
massen. Das mit Eiswasser verdunnte Reaktionsprodukt wurde mit 
Ather erschopfend ausgezogen. Die unfiltrierbare Zwischenschicht 
wurde mit Benzol ausgekocht. 

Versuch a. Versuch b. 

Ansatz: 400 g H,SO,, 100 g H,O 
140 g KZS208, 25 g Exalt& 

100 g Eisessig 
- 

~~ ~~ 

~~~~ - 

Temp. 20 -40- 30' 
Peroxyd 7,8 g = 31% 
Exaltonsemicarb. 1,s g = 7,2% 
Lacton destilliert 4 g = 1696 
Oxysburen u. Etholide 5,6 g = 22,4?6 
IIarze 6 g=2176 

800 g H,SO,, 144 g H20, 250 g 
Persulfat, 50 g Exalton, 100 g 

Eisessig 

Z10-45O 

~ _~ 

17,l g = 349; 
1,5 g = 3% 
8 g = IS?/, 
8,7 g = l7,6% 
15 g = 30% 

Beide Extrakte wurden getrennt mit Carbonat von den sauren 
hnteilen befreit, was nicht ohne viel Muhe gelang. Die Zwischen- 
schichten wurden jeweils filtriert und extrahiert. Die benzolische Losung 
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wurde nun im Vaknum eingedampft und der Riickstand mit Ather 
ausgezogen. Das Peroxyd bleibt dabei zum grossten Teil unloslich 
zuriick und wird abfiltriert. Beim Einengen der atherischen Losung 
scheidet sich von neuem Peroxyd aus. Der noch geloste Rest des Per- 
oxyds zersetzt sich bei der Destillation. Mit alkoholischer Scmicarbazid- 
losung wird aus dem Destillat das Exalton entfernt und das resultierende 
Exaltolid destilliert. 

Lfber das Exaltolid (Lacton der Pentadecanol- (15 )  -suwre-(1)) . 
Das Exaltolid konnte bisher nicht durch Umkrystallisieren ge- 

reinigt werden. Die h i  der Vakuumdestillation erhaltene, schon fast 
reine in Nadeln krystallisierende Substanz kann durch Aufstreichen auf 
Filtrierpapier von geringen Mengen beigemengtcn 01s befreit werden. 
Der Schmelzpunkt liegt dann bei 31-32O. Der Geruch erinnert an 
Ambra und Moschus. 

0,1275 g Subst. gaben 0,3494 g CO, und 0,1330 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,94 H 11,74% 

Gef. ,, 74,70 +, 11,670/, 
41 41 

4 D D 
d = 0,9383 n = 1,4633 M fur Cl,H,sO, ber. = 70,92; gef. = 70,55. 

Der nicht] krystallisierencle Teil wurde auch analysiert. Es liegt 
hier etwas verunreinigtes Lacton vor. 

0,1173 g Subst. gaben 0,3232 g CO, und 0,1317 g H,O 
Gef. C 74,85 H 12,56y0 

Verseifung des E x a l t o l i d s  zur Pentadecano1-(15)-saure-(l) 
und 0 x y d a t  i o n derselben. 

Mit 5-proz. Natronlauge in der Kalte geschiittelt wird das Lacton 
nicht nierklich angegriffen. Sogar als die Mischung auf dem Wasserbad 
erhitzt wurde, schwamm das Lacton als 0 1  oben auf. Setzte man jedoch 
Alkohol zu, so wurde cs augenblicklich verseift. 
0,5325 g des Lactons verbrauchen bei 8-stund. Kochen mit alkoholischer Kalilauge am 

Aquivalentgew. f u r  Cl,H,,O, Ber. 240,2, Gef. 239,3. 
Wasserbatle 4,45 em3 der 0,511. Losung. 

Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde in Wasser aufgenommen 
und unter Eiskuhlung rnit eiskalter 2-proz. Schwefelsaure angesauert. 
Die abgeschiedene Oxysaure wurde mit Ather ausgezogen, die Losung 
niit Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels mehrmals aus einem Gemisch von Ather-Benzol umkrystalli- 
siert. Die so erhaltenen feinen Nadelchen schmelzen bei 82-82,5O. 

CI5H,,O, Ber. C 69,72 H 11,69% 
Gef. ,, 69,42 ,, 11,63% 

0,0573 g Subst. gaben 0,1456 g CO, und 0,0595 g H,O 

Diese Oxlysaure murde in Eisessig gelost und mit Chromsaure-Eis- 
essiglosung bis zur Grunfarbung in der Warme oxycliert. Die durch 
Wasser und Salzsaure ausgeschiedene Dicarbonsaure wurde mit heissem 
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Benzol aufgenommcn uncl aus diesem Lijsungsmittel zweimal um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt lag dann bei 108-109O. Die ililisch- 
probe rnit synt>hetisclier !I'ridecan-l,13-dicarbonsaure vom Smp. 112-1 13O 
schniolz bei 108-109O. 

Peroxyd des Exaltons. 
Die bei der Oxydation von 30 g Exaltoii mit Cwo'scher Siiure bei 

etwa 30" (Versucli 1) erhaltenen 8 g weder in *4ther noch in Carbonat 
lijslichen Produkts wurden rnit Toluol ausgekocht und noch warm von 
den wassrigcn Teilen gctrcnnt. Die aus der Toluollosung ausgcschicdenen 
Krystalle wurden noch zweimal aus demselhen Losungsmittel um- 
krystallisiert untl schmolzen dann bei 179--18O0. In warmer Xatron- 
lauge sind sie uriliislich. Aus Kaliumjodid scheiden sie kein Jod aus. 

0,1040 g Subst. gaben 0,2856 g C 0 2  und 0,1131 g H,O 
C,,H,,02 Ber. C 74,94 H 11,74c$0 

Gef. ,, 74,89 ,, 12,06y0 

ria das Peroxyd in Ather immerhin etwas liislicli ist, so ist es schwer, 
tlas Lacton vollstandig frei davon zu erhalten. Die geringe Beimengiing 
verursacht d a m  bei tler llestillation tles rolicn Lactons das Sehiiunien. 
I>a sich jccloch ( l a y  I'eroxyd bei seinem Sclimelzpunkt in Exalton uiid 
Swuerstoff zersetzt, so wird es auch hei der Destillation vollstkndig 
gespalten. Viir die Gewinnung reiiien Lactons ergibt sich (laher die 
Notwendigkeit, das Gemisch des Peroxytls, Lactons und unangegriffenen 
Exaltons vor cier Beharidlung rnit Semicarhazid einmal zu destillieren. 

Der Geruch dcs Peroxytls erinnert auch an Exalton; doch ist er. 
vie1 schwdcher, dafiir aber anhaftender. 

Reduk t io r i  des P e r o x y d s  ZLI E x a l t o n .  2 g wurden rnit 2 g 
Zinkstaub und 4 g Eisessig in 20 em3 Benzol 15 Stuntlen am Wasser- 
bad erwairnit. Nun wurde das Ziiik mit Scliwefelsaure vollstbndig ge- 
lost und tlas ausgeschietlene 01 in Atlier aufgenommen. Nacli dem 
Trockncn urid Verdunsten des Athers hinterblieben 1,s g einer bei 
35') sclimelzenden Illasse. Durcli Behandlung rnit alkoholischer dcmi- 
carbazidlbsung erhalt man daraus quantitativ das bei 1 89-190" schmrl- 
zende Exalton-semicarbazon, das durch die Mischprobe identifiziert 
wurde. Erhitzt man das Peroxyd langere Zeit mit Toluol, so bildet sich 
Exalton und Benzaldehytl, welcher leicht am Geruch zu erkerinen ist. 

U 1) erf uhr u n g  cles Y er  o x y ds  in Ex  a1 t o n  mit Schwefelskure. 
1 ,2  g Peroxyd wurden mit 90-proz. Schwefelsiiure kurz erwarrnt und 
auf Eis gegossen. Das Reaktionsprodukt hatte sich tief braun gefarbt 
und war fest geworden. Es wurde in Ather aufgenommen und mit 
Natronlauge vori den sauren Teilen liefreit. Nach dcm Verdunsten des 
hthers hinterblieben 0,4 g in Sadeln erstarrendes Exalton, welches 
ebenfalls quantitativ in das Semicarbazon iiberfuhrbar war. Die sauren 
Teile gaben 0,3 g braune, feste Saure. 
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Die sauren Prodwlcte der O x  ydation des Exaltons rnit Caro'scher Xaure 

Zur Identifizierung der in Carbonat loslichen Anteile von der Oxy- 
dation von 30 g Exalton bei etwa 30O (Versuch 1) wiirden diese rnit 
I O-proz. Salzsaure angesauert und in Ather aufgenommen. Nach dem 
Verjagen des Losungsmittels hinterblieben 11 g Sauren. Ein kleiner 
Teil der Sauren ist in &ther unloslich und besteht aus einer verkohlten 
und verharzten Masse. Die atherloslichen Sauren wurden durch 
Koclien mit alkoholischer Kalilauge verseift iind hierauf in der Kalte 
sehr vorsichtig angesauert. Das ausgefallene flockige Pulver wurde aus 
Essigester zweimal umkrystallisiert und schmolz dann bei 81-82O. 
Zwei weitere Umkrystallisationen erniedrigten den Smp. auf 76-77O. 
Eine Rnalpse dieses Produktes zeigt, dass hier wohl das dimolekulare 
Etholid aus 2 Mol Pcntadecanol-(15)-saure-(l) vorliegt, das schon im 
Reaktionsprodukt anwesend war oder durch partielle Verseifung noch 
hohermolekularer urspriinglicher Etholide entstanden ist oder sich aber 
beirn ITmkrystallisieren aus monomolekularer Oxysaure gebildet hatte. 

0,0924 g Subst. gaben 0,2444 g CO, und 0,0948 g H,O 
C,,H,,O, (Exaltolid) Ber. C 75,O H 11,7 06 
C,,H,,O, (Oxysaure) ,, ,, 69,8 ,, 11,6 yo 
C,,lH,,O, (Etholid) ,, ., 72.23 ., 11,4 yo 

Gef. ,, 72J3 ,, 11,48% 

(= Etholid). 

2 g des Produkts wurden in 30 em3 Eisessig gelost und rnit 1 g Chrom- 
saure in Eisessig 20 Stunden am Wasserbad erhitzt. Hierauf wurde 
mit Salzsaure vcrsctzt und der Eisessig im Vakuum abdestilliert. Der 
Ruckstand wurde rnit Benzol extrahiert und lieferte beim Erkalten 
cine rein weisse Saure vom Smp. 110-112°, welclie mit synthetischer 
Tridecan-I, 13-dicarbons&ure kcine Depression gab. 

Lacton der Tridecanol-(13) -saure-(1). 

5 g Cyclo-tridecanon wurden in 15 g Petrolather gelbst und unter 
guter Euhrung in einem Kolben mit einer Lbsurig von 100 g konz. 
Schwefelsaure, 18 g Wasser und 40 g Kaliumpersulfat versetzt. Die 
Liisung war zuerst filtriert worden und wurde dann so rasch zugetropft, 
(lass die Temperatur innert 12 Minuten von 36O auf 45O stieg, urn dann 
nach weiteren 10 hhnuten wietler auf 30° zu sinken. Dann wurde noch 
weitere 10 Minutcn geruhrt, hierauf 50 em3 Petroliither zugcsetzt und 
wieder kraftig durchgeriihrt. Das Gemisch scheiclet sich dann in zwei 
Svl-iichten, welche im Scheidetricliter sehr leicht getrcnnt werden konnen. 
Ihc~ uberstehentle klare Petrol&thcrl&ung wurt-le nun mit 1 0-proz. 
Carbonat und Wasser gewnschen untl \Tom Petrolather befreit. Es 
hinterbliehen 2, l  g eines farkdosen ols, welches bei 147-148O (15 mm) 
sott und 0,l g Ruckstand hinterliess. Es mwrde mit 6 em3 10-proz. 
alkoholischer Semicarbazicl-acetatlosung kurz auf SO0 erwarmt und 
clam in einer Porzellanscliale verdunsten gelassen. Das ausgeschiedene 

74 
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Semicarbazon wurde mit Wasser gewaschen und abfiltriert, mit leicht- 
siedendein Petrolather gut nachgewaschen und so vollstandig von an- 
haftendem al befreit. Es wog 0,05 g und besteht aus dem Semicarbazon 
des nicht umgesetzten Cyclo-tridecanons. 

Aus dem Petrolather wurde das Lacton als farblosc Plussigkeit 
erhalten, welche bei 147-148O (14 mm) sott. Das Destillat erstarrte 
sofort. Es wurde auf Filtrierpapier gestrichen und schmolz dann bei 
25-26’. 

0,0992 g Subst. paben 0,2668 g CO, und 0,1024 g H,O 
CI,,H,,O, Ber. C 7 3 3 2  H 11,40% 

Gef. ,, 73,33 ,, 11,52”/9 
33 

4 D D 
d = 0,9590 n33 = 1,4649 M fur C,,H,,O, Ber. = 61,69, Gef. = 61,15 

Das Lacton ist in kalter 10-proz. Natronlauge nicht loslich, und in 
heisser lost es sich nur langsam. I n  alkoholischer Kalilauge wird es 
dagegen augenblicklieh verseift. Zur Konstitutionserniittlung wurde 
das Lacton quantitativ verseift, die schwach triibe Losung wurde mit 
Kohlensaure gesat]tigt, wobei aber niir ein Teil der Saure ausfallt. Durch 
mehrnialiges Umkrystallisieren aus Bcnzol-Athergemisch konnte die 
Oxysaure ziemlich leicht in schon krystallisiertcn Nadeln vom Smp. 
77-78 O erhalten werden. 

0,5488 g Subst. verbrauchen 5,25 om3 0,5-n. Kalilauge. 

Das Ende der Titration mim unter Alkoholzusatz gemacht werclen. 

Die Mischprobe mit tler spnthetischenl) Tridecanol-(13)saure-(l) 

Aquivalentgew. fur C1,H,,O, Ber. 212,2; Gef. 209,O 

Indikator : Phenolphtalein. 

vom Bmp. 78-79O schmolz bei 78-79O. 

Lacton der Tetradecanol- (14) -~6ure- ( l ) .  

Zu 10 g Cyclo-tetradecanon, gelost in 20 cm3 Petrolather, wurde 
unter kraftigem Ruliren eine Losung von Garo’seher Saure so rawh 
zugetropft, dass die Temperatur sich von selbst zwischen 43-44O 
hielt. Die Caro’sche Saure wurde erhalten durch Eintragen von 160 g 
Kaliumpersulfat in eine kalte Mischung von 77 g Wasser und 300 g 
konz. Schwefelsaure und Filtrieren des kalten Gemisches. Nach 15 
Minuten erhiihte sich die Temperatur nicht mehr, obsc.hon man die 
Saure rasch zirfliessen liess. Nach 30 Minuten wurde der Versucli ab- 
gebrochen und aufgcarbeitet wie beim vorigen Versuch. 

Diesmal hatte sich beim Waschen des Petrolathers mit LA’asscr 
eine starke Zwischenschicht gebildet, welche jedoch leicht filtriert 
werden konnte, wenn man darauf achtete, dass der Petrolather vor 
dem Wasser durchs Filter ging. 

1) c b e r  die Synthrse wird eine spatere Mitteilung von 1%. Chuit und Mitarbcitern 
berichten. Verpl. auch Helv. 10, 183 (1987). 
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Die Ausbeu te an destillierbaren neutralen Teilen betrug nach der 
ersten Destillation 3,8 g (Sdp. 165-1670, bei 15 mm) und 0,2 g Ruck- 
stand. Durch die Behandlung rnit Semicarbazidlosung wurden nur 
0,05 g Sernicarbazon abgetrennt. Bei der xweiten Dsstillation erhielt 
man ein vollstandig farbloses, klares 01, welches in der Vorlage voll- 
standig erstarrte, bei 27-28O schmolz und bei 164-165O (16 mm) 
sott. Der Geruch hat grosse Ahnlichkeit mit dem des Exaltons. 

0,1005 g Subst. gnben 0,2740 g CO, und 0,1074 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,27 H 11,587h 

Gcf. ,, 74,33 ,, 11,96O6 
33 39 
4 4 D 

d = 0,9528 (beobachtet), d = 0,9480 (bererhnet), 7i3’ = 1,4644 

&I,, fur C,,K,,O, Ber. = 66,30, Gef. = 65,89 (bei :3Y0) 

Das Lacton ist sehr langsam liislich in 10-proz. wassrigen Alkali, 

0,5275 g Subst. brauchen zur Verspifunq 4,67 c m 3  0,511. Kalilauge 
:$quivalentgew. fur C,,H,,O, J3cr. = 286,2: Gef. = 225,9 

Tlie triibe Losung wurde nach der Verseifung in tier Kiilte rnit 
vertliinnter Schwefelsaure vorsichtig angeshuert uncl mit Ather aus- 
gezogcn. Die so erhaltene Tetradecanol-(14)-saure-(l) wurde einmal 
aus Benzol-Athergemiscli krystallisiert und batte dann einen Smp. von 
93-95O. Diese Oxysaure ist noch unbekanrit. 

0,1682 g Subst. gaben 0,4232 g CO, und 0,1766 e; H,O 

dagegen leicht in alkoholischem. 

C,,H,,O, I3er. C 68,8 K 11,s 96 
Gef. ,, 68,61 ,, Il,S8q/, 

Lacton der Hezadecanol-(l6) -si iure-(l)  (Dihydro-ambrettolidj. 

10 g Cyclo-hexadecanon, geiost in 20 em3 Petrolather, wurden 
in der beim Cyclo-tetradecanon beschriebenen Weise rnit Caro’scher 
Siiure oxydiert. l)as Reakt,ionsprodukt wurde mit 100 em3 Pet,rolather 
kraftig geschuttdt, ohne vorher die Skure rnit Wasser zu verdunnen, 
und dann wip ublich aufgearbeitet. Die sauren A.nteile wogen 5,5 g 
und schmolzen riach Cmkrystallisieren aus Toluol bei 79-83O. Die 
neutralen Teile sottcn bei 187-188O (15 mm) und wogen 3,2 g. Sie 
erstarrt’en nur sehr iangsam in der Vorlage. hfit Sernicarbazidlijsiing 
reagierte das iil iiberhaupt nicht. Dagegen konnten Spuren Ton Eer- 
osyd abgetrennt werden. 

Bei der zweiten Dcst,iilation sot t  das Produkt wieder bei 188O 
(15 mm). Nach ciem Umkrystallisieren aus Alkohol bei tiefer Tempe- 
ratur schniolzen die Kryst,alle bei 33-34O. 

0,0942 g Subst. gnben 0,2608 g CO, und 0,1006 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 75,6 H 11,850,& 

Gef. ,, 75,50 ,, 11,95% 
39 39 

4 D D 
d = 0,9348 n = 1,4614 M fur C,,H,,O, ber. = 75,54; gef. = 75,OF; 
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Der Gerueh erinnert stark ail Dihydro-zibeton. Das Lacton ver- 
halt sich sonst gleich wio die vorigen. Bei cler Bestimmung der Ver- 
seifungszahl rnusste am Schluss der Titration Alkohol zugegeben werden, 
da das Natriumsalz der Juniperinsaure in Wasser schwer loslich ist. 

Aquivalentgew. f u r  ClBH3"02 Ber. = 254,2; Gef. = 253,3 

Aus dcr neutralisierten Losiing wurde die Juniperinsaure mit 
verdunnter Schwefclsaure abgeschieden urid in Ather aufgenomnien. 
Durch einmalige Krystallisatiori aus Benzol-kther wurde eine Saure 
erhalten, welche hei 91-93O schniolz, und deren Mischprobe rnit der 
naturlichen Juniperinsiiure kcine Depression gab. 

0,9216 g Subst. braurhten 2,55 cm3 0,5-n. Kalilauge zur Verseifung. 

Lacton der Heptadecunol- (17) - s a u ~ e -  ( I ) .  
25,7 g Dihydro-zibeton wurtlen in 45 g Renzin gelost mid dazu 

untcr Ruhren und Eiskuhlung innert einer Stunde eine filtrierte Losung, 
hergestellt aus 400 g Schwefelsiiure, 72 g Wasser und 160 g Kalium- 
persulfat, zulaufen gelassen. Die Temperatur steigt rasch auf 30°, sinkt 
dann wieder larigsam auf 30O. Danach wird noch eine Stuntle krbftig 
geruhrt und dann die tief braun gefarbte tlicke Losiing auf Eis ge- 
gosscn. Das Reaktionsprodukt wird mit vie1 Lcthcr ausgezogen uncl mit 
Carbonat von den sauren Anteilen befreit. Letztere betragen 3,6 g 
und die neutralen Teile 19,8 g. Diese werden der fraktionierteri Destil- 
lation bci ?A3 niin Druck untcrworferi nnd dabei folgende Fraktionen 
aufgefnngcn. 

I )  130--160" 1,5 p; 2) 160-170O 14,5 e: 3) 170 220' 3 L: 

Fraktion 2 wird mit 140 g 10-proz. alkoliolisclier Scniicarbazid- 
acetatlosung geschuttelt und in ciner Porzellanschale eindunsten ge- 
lassen. IIierauf wird mit Wasser und Petrolather verdiinnt uiid filtriert. 
Es hinterbleiben 5,5 g Dihydro-zibeton-semicarba~oI~ vorn Smp. 1 80°. 
hus dcr Petrol%therliisung liessen sich 10,5 g des nicht in Reaktion 
getretencn 61s regenerieren. Letzteres murde hei 2 nim nruck  destilliert. 

1) 145-152" 0,7 g;  2) 132--15:I" 9 g 
rkr Ruckstand betrug nur 0,l g. 

Fraktion 2 wurde aus 85-proz. Alkoliol bei Oo unikrystallisiert und 
hatte dann einen Smp. von 35-36O. Durch weitere Krystallisationen 
konntc er bis auf 40--41° gebracht werden. 

Der Geruch ist ausserordentlieh lang anhaftend unrl  erinncrt 
schwach an Dihydro-zibeton. 

0,1073 g Subst. gaben 0,2979 g HCO, und 0,1159 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,05 H 12,02°,, 

Gef. ,, 75,71 ,. 12,09O6 
45 

4 1) 1) 
d = 0,9231 n45= 1,4615 M fur C,,H,,O, Ber. = XO,16; (4ef. = 79.80 

Das Lacton zeigte mit Kaliumjodid gar kcirie Perosydiwddion. 
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A u f s p a l t u n g  ziir Reptadecanol-(l7)-s&ure-(l). 3 g Lacton 
wurden niit 70 em3 10-pox. alkoholischer Kalilauge 24 Stunden auf 
dein Wasserbade erhitzt ; hierauf destillierte nian den Alkohol ab und 
nahm den Riickstand in Wasser auf. Durch wrsichtiges Ansguren 
mit Salzsaure kann man die Oxysiiure in rein weisser Form abscheiden. 
Durch mehrmaliges Krystallisieren aus Benzol-Athcr konnte die L a w e  $" 

in Form von schonen weissen Rlattchen erhalten werden, welche bei 
84-85'' schmolzen. 

0,1027 g Subst. gaben 0,2696 g CO, und 0,1097 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,29 H 11,98% 

Gef. ,, 71,61 ,, 11,9694 

Die R4utterlaugen vom Umkrystallisieren wurden in der Warme 
in Eisessig mit Chromskure oxydiert, mit Salzskure nnd Wasser ver- 
setzt und in Atlier aufgenommen. Aus Benzol umkrystallisiert erhalt 
man die Pentadecan-I, 15-dicarbonsaure als weisses Pulver, welches 
bei 113O schmilzt und mil der sgnthetischen Saure keine Depression gibt. 

h u f s p a l t u n g  und Oxyclation der bauren An te i l e  von der 
L a c t o n h e r s t e l l u n g .  Von den aus der Carbonatlijsung bei der Lacton- 
isolierung gewonnenen sauren Anteilen, die wohl ails Etholiden bestehen, 
wurdcn 3,6 g mit 36-proz. Xatronlauge auf 150'' erhitzt, dann mit 
Wasser verdunnt und unter Eisliiihlung sehr vorsichtig angesauert. 
Die ausgeschiedenen I'locken werden sofort in dther aufgenommen, 
niit Wasser gewaschen, rnit Xatriurnsulfat getrocknet und vom Ather 
brfreit. Es hiiiterbleihen 1,2 g einer braunen Saure, welche hei ca. 
70° schmilzt. Es liegt bier wohl tlir rolie Heptatlecanol-(17)-saiire-(l) 
vor, die ohne weitere Reinignng in 3 g Eisessig aufgelost und mit 0,6 g 
ChromsBure in der Warnic oxydiert wurde. Dann wurde wie gewbhnlich 
aufgearbeitet und SLUR Benzol ~arnkrystallisi~rt. Es hinterbleibt ein 
weisses Pulver, welchrs bei l l d O  schmilzt und rnit syntlietischer Penta- 
decan-I, 15-dicarbonsiiure keine Depression g 5 t .  

0,1021 g Subst. gaben 0,'LR-CC g CO, und 0,0973 g H,O 
C,7HJ304 Ber. C: G8,O H 10,7 (yo 

Gef. ,, 6 7 3  ,, lO,C;S(>(, 

T'trecht, Organ. Ilabor. der Irniversitat, untl Genf, Labor. der 
l~irrria M. Naef CE Go., -4.4;. 
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Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes XIV I). 
Die Ketone des 19-, 21- und 29-gliedrigen Kohlenstoffrings 

von L. Ruzicka, M. Stoll und H. Sehinz. 
(19. X. 28.) 

Einerseits um die Grenzen der Cyclisierungsfahigkeit der Kohlen- 
stoffkette kennen zu lernen, andererseits auch um die chemischen und 
verschiedene phjaikalischen Eigenschaften, wie Dichte, Molekular- 
volumen, Verbrennungswarme, Rontgenspektra im flussigen und festen 
Zustande u. a. untersuchen zu konnen, sind wir bestrebt, moglichst 
hochgliedrige Ringe herzustellen und d a m  auch in der schori bekannten 
Reihe vorhandene Liicken auszufullen, soweit es die schwierige Material- 
beschaffung erlaubt und die Bedurfnisse der erwghnten Forschungs- 
richtungen erf ordern. In  diesem Zusammenhange sind die Darstellungen 
des Cyclo-nonadecanons aus den1 Thoriumsalz der Octadecan-1 ) 18- 
dicarbonsBnre, des Cyclo-heneikosanons aus dem Yttriurnsalz der Ei- 
kosan-1 ,20-dicarbonsaure und schliesslich des Cyclo-nonakosanons ails 
dem Yttriumsitlz der Octakosan-l,28-dicarbonsaure versucht worden. 

Die benijtigten Dicarbonsauren wurden (lurch Elektrolyse ent- 
sprechender Estersauren gewonnen. Die Ausbeuten an den gesuchten 
Icetonen betrugen einige Prozent, 50 dass es mit hussicht auf Erfolg 
versucht werden kann, auch uber den 30-gliedrigen Ring hinaus vor- 
zudringen. 

Die Konstitution des 19- und 21-gliedrigen Ketons wurrle durch 
Oxydation zu den normalen Dicarbonsauren mit der gleichen 
Zahl von Kohlenstoffatomen bewiesen. Bei dein 29-Ring wurde 
wegcn der Kostbarkeit des Materials darauf verzichtet, da ja die 
kurzlich beschriebene Rildung des 30-gliedrigen Ringes zeigte, dass 
die Entstehung eines solchen Ringes unter den Versuchsbediiigungen 
gut moglich ist. Ohrigens stimmen die Eigenschaften des 29-gliedrigen 
Ketons gut mit den zu erwartenden uberein. 

C yclo-nonadecanon. 

50 g Octadecan-1 ,lS-dicarbonsaure wuiden durcli Zusatz der 
herechneten blenge Natronlaugc ins Dinatriumsalz verwandelt, wobei 
infolge von dessen Schwerloslichkeit 8 Liter Wasser notig warcn. Das 
durch FFBllen rnit Thoriumnitrat gewonnene Thoriumsalz wurde zer- 
setzt; dabei erhielt man 20 g neutraler Produkte, die kontinuierlich 
von 60° (12 mm) bis gegen 260O (0,5 mm) sieden. Mit] steigendem Siede- 
punkt nixnmt auch die Zahflussigkeit zu. Die versehiedenen Fraktionen 

l) XII1. Mitt. vergl. Helv. I I ,  1159 (1928). 



- 1175 - 

wurden rnit Semicarbazidlosung in alkoholischer Losung behandelt, 
wobei die Fraktion vom Sdp. 150-180° (0,5 mm) die Hauptmenge 
des erhaltenen Semicarbazons liefert. Geringe Mengen wurden noch 
aus den anschliessenden, etwa 20' tiefer und hoher siedenden Frak- 
tionen gewonnen. Im ganzen erhielt man naeh griindlichem Waschen 
mit Petrolather 1,3 g Semicarbazon, wovon nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol 1,2 g bei 182-183O schmolzen. Der Sehmelzpunkt des in 
Form glanzender Bliittchen krystallisierenden reinen Semicarbazons 
liegt bei 184O. Die Ausbeiite an Keton betragt danach etwa 2,5%. 

3,336 mg Subst. gaben 0,377 em3 N, (24O, 726 mm) 
3,163 mg Subst. gaben 0,353 em3 N, (2Z0, 727 mm) 
C,,H,,OK, Rer. N 12,45 Gef. N 12,42; l2,35% 

Das aus dem reinsten Semicarbazon durch Erwarmen mit Oxal- 
saurelosung gewonnene Cyclo-nonadecanon siedet bei 160° (0,3 mm), 
erstarrt vollstandig zu einer bei 72' schmelzenden, in Strahlenbuscheln 
angeordneten Masse. Dcr Geruch ist ausserst schwach und erinnert 
noch etwas an das Zibeton. 

3,616 mg Subst. gaben 10,836 mg CO, und 4,22 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81.31 H 12,9876 

Gef. ,, 81,75 ,, 13,05% 

O x y d a t i o n .  0,8 g des Ketons wurden in 20 em3 Eisessig gelost, 
rnit einer Losung von 0,65 g Chromtrioxyd in 1,2 em3 Wasser und 
15 em3 Eisessig versetzt und 12 Stunden am kochenden Wasserbade 
erwarmt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von Salzsaure 
wurde mit htlier ausgezogen und in saure und neutrale Bestandteile 
getrennt. Ein Teil des Ketons wird dabei zuruckgewonnen. Die erhal- 
tene Saure schrnilzt nach einmaligem Umkrystallisieren aus Essigester 
bei 107-11 1 '. Durch sechsmaliges Umlosen wurde ein Schmelzpunkt 
von 119-120,5° erreicht. Die Mischprobe rnit einem Praparat der 
synthetischenl) Heptadecan-1 ,17-dicarbonsaure ~7om gleichen Schmelz- 
punkt zeigt keine Depression. 

Nach Erhitzen des Ketons mit konz. Salzsiure im Bombenrohr 
auf 180' und Ilerstellung von Semicarbazon aus dem braungefarbten, 
durch Vakuumdestillation gereinigten Produkt wurde nach Schmclz- 
punkt und Mischprobe unverandertes Semicarbazon des Cyclo-nonade- 
canons erhalten. 

C yclo-heneikosanon. 

185 g der Eikosan-1,20-dicarbons&ure wurden auf die ubliehe Art 
in das Yttriumsalz ubergefuhrt, und letzteres bei 360--450' im Vakuum 
zersetzt. Man erhalt so 105 g neutrale Zersetzungsprodukte, die durch 
Destillation bei 1 mm in folgende Teile zerlegt wurden: 

1) 90-162' 18,8 g ;  2) 162-215° 21 g ;  3) 215-245'' 6 g. 

l) Ph. Chuit, Helv. 9, 876 (1926). 
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Alle Fraktionen wurden mit Semicarbazid-acetat in alkoholischer 
Losung geschuttelt. Die Hauptmenge des Semicarbazons fie1 a m  
Praktion 2 aus. Man liess den Alkoliol verdunsten und wusch den 
Ruckstand mit Wasser und Petrolather. Die Ausbeute an Rohsemi- 
carbazon betrug so 18,6 g und der Schmelzpunkt lag bei etwa 160-170O. 
Durch oftmaliges Umkrystallisieren aus heissem Alkohol und Abfil- 
trieren des ausgeschiedenen Semicarbazons von der noch warmen 
alkoholischen Losung konnten schliesslich 8,6 g reines, in feinen glan- 
zenden Blattchen krystallisierendes Semicarbazon erhalten werden, 
welches einen Schmelzpunkt von 177-178O zeigte, der durch weitere 
Krystallisation nicht mehr erhoht werden konnte. 

4,911 mg Subst. gaben 12,97 mg CO, und 5,05 mg H,O 
4,589 mg Subst. gaben 12,12 mg CO, uncl 4.70 mg H,O 
3,152 me Subst. qabm 0,322 om3 N2 (22O, 729 mm) 
2,866 mg Subst. gaben 0,997 omJ N, (21°, 729 mm) 

C,,H,,ON? Ber. C 79,s H 11,86 N 11,510/6 
Gef. ,, 72,04; 72,03 ,, 11,51: 11,44 ,, 11,34; 11,55°, 

Durch Spaltung mit 20-proz. Salzsaure konnte das Iceton regene- 
riert werden. Es destilliert unter 0,3 mm Druck bei 176-177O als 
farbloses, rasch erstarrendes 01. Aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert, 
erhalt man cs in feinen glanzenden Blattchcn, dic bei 45-46' kon- 
stant schmelzen. Die Totalausbeute aus der Carbonskure betrug ca. 
3 3 % .  

4,566 mg Subst. gaben 13,700 mg CO, und 5,37 mg H,O 
4,640 mg Subst. gaben 13,930 mg CO, und 5,47 mg H,O 

C,lH,oO Ber. C 81,8 H 13.0°/, 
(:of. ,, 81,85; 81,88 ,, 13,16; 13,190/, 

52 

4 u 1) 
d" = 0,8746 n - 1,4617 M f u r  C21H400 ger. = 96,98; Gef. = 9G,76 

'4 bbau de.5 Cyclo-heneakosanons xur Nonadecan-1 ,19-dicarbonsuure. 
3 g Keton werden mit 3 g Benzaldehyd und einer Losung von 

1,5 g Satriuni in 40 (:1n3 hlkohol stelien gelassen. Es entsteht bald 
ein dicker Brei, der nach vier Tagen mit Wasser verhetzt wurdc; das 
Konderisations:I,r.odul;t wurde mit Petroliitlier ausgczogen. Durch 
Destillatioii rnit MTasserdarnpf konnte tier unverbrauchte Uenzaldehyd 
abgetrennt werden. Dcr Ruckstand wuido bci 1 mm Druck destilliert, 
wobei die Hauptmenge bei 25U-280° sott. Die znhflussige Substanz 
cvurde wslirend einer Stunde mit 2,5 g Xatriumhiiulfat auf 200O 
erhitzt und nach vollencleter Wasserabspaltung in Lither aufgenomnien, 
niit Soda untl M'asscr gewaschcn, getrocknet und nach dem hbtlunsten 
des Athers unter 0,3 rnm rasch uberdestilliert. Das gelbe ztihe 0 1  ging 
bei 260-263O uher und  erstarrte zurn !Peil in der Vorlage. Die erhal- 
tenen 1,7 g der Renzylit-lenverbindung. wurden nun in 30 em3 Eisessig 
gelbst und kalt bis zur Brombestandigkeit ozonisiert. Die entstandene 
trube Flussigkeit wurde mit einer Losung von 1 g Chromtrioxyd in 
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1 g Wasser naehoxydiert, wobei kurze Zeit auf 60O erhitzt wurde. Die 
Losung blielo jedoch braun. Nachdem durch Zusatz von einigen Tropfen 
Alkohol die Chromskure vollstandig reduziert worden war, wurde Salz- 
saure und Wasser zugesetzt und mit Ather ausgezogen. Die resultieren- 
den Sauren wurden mit niethylalkoholischer Schwefelsaure verestert 
und im Hochvakuum destilliert. Die bei 210-225" iibergehende, 0,8 g 
betragende Hauptfraktion wurde verseift und aus Benzol, dann aus 
Essigester und schliesslich wieder aus Benzol umkrystallisiert. Die 
Saure wurtle als ein weisses Pulver vom Smp, 118-120" erhaltcn. 
Die Mischprobe mit au-f elektrosyntlhetischem Wcge erhaltener Nonade- 
can-1 ,19-dicarbonsaure lj zeigte keine Schmelzpunktdepression. 

R,45 mg Subst. gaben 8,995 mg CO, und 3,51 mg H,O 
C,,H,,,O, Ber. C 70,8 H 11,2% 

Gef. ,, 71,l ,, 11,4(y0 

Dnrstellung des Cyclo-iaonakosanons. 

195 g Octakosan-3 ,28-dicarbonsaure wurde wit: ublich ins Yttrium- 
salz ubergefuhrt und Ietzteres unter 15 mm bei 300-470O zersetzt. Das 
Destillat war grosstenteils fest und salbenartig. Es loste sich schwer 
in Ather und wurde daher mit heissem Alkohol gesammelt. Durch 
Destillation linter 1 mm konnten folgende Fraktionen erhalten werden : 

1) bis 180" l l g ;  2) 180-22.3O l 5 g ;  3) 225-285O 28g. 
Der Ruckstand betrug 5 g. 

ZXe Fraktion 3, welche das gesuchtc Keton enthalten sollte, wurde init 
500 em3 Alkohol ausgekocht. Der griisste Teil blielo jedoch alx schweres, 
braunes 01 ungelost. Nacli dem Erkalten wurde die uberstehende 
Losung abgrgossen und mit einer Losung von 3 g Semicarbazid-acetat 
in 11 vm3 Wasser versetzt. Sach kurzem Stelien scheiden sich bald 
Flocken aus, die, ahfiltriert und getrocknet, bei 137--140° schmelzen. 
hus den Mutterlaugcn konnte kein Semicarbazon mrhr isoliert w ertlen. 
Auch aus den1 schweren 01 gelang FS auf keine Art, cin Semicarbazon 
herznstellen. Das bci 1 30" sclimelzende Sernicarbazon wurde nun aus 
sehr verdiinnter alkoholischer Losung umkrystallisiert und noch warm 
filtriert. Auf diese V7eise gelingt es ziemlicli leicht, das Xcmicarbazon 
rein x u  erhalten. Die Ausbente betrng 2,s g. Durch dreimaliges Um- 
krystallisieren konnte der Scliniclzpunkt auf 152-154" gebraeht werden. 

3,721 mg Subst. gaben 1@,28 mp CO, und 4,22 mg H,O 
2,788 mg Rubst. gitben 0,227 cm3 N, (20,5", 726 mm) 

C',,H,,ON, Ber. C 75,39 H 12,46 Iv 8,80c~o 
Gef. ,, 75,41 ., 12,70 ., 9,05()/, 

$!fit 15-proz. Salzsaure wurde das Semicarbazon gespalteri und 
das Keton in Athcr aufgenommen, getrocknet und nach dern Abdunsten 
des Athers hei 0,l mm destilliert. Das Keton ging bei 220" als farb- 

Helv. I I, 681 (1928). 
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loses, klares 01 uber, das nur sehr langsarn erstarrt. Aus Alkohol kry- 
stallisiert es in feinen weissen Nadelchen. Xach zweimaligem Umkry- 
stallisieren anderte es seinen Schmelzpunkt von 45-47O nicht mehr. 

5,029 mg Subst. gaben 15,190 mg CO, und 5,97 mg H,O 
5,105 mg Subst. gaben 15,420 mg CO, und 6,12 mg H,O 

C,,H,,O Ber. C 82,77 H 13,44% 
Gef. ,, 82,40; 82,38 ,, 13,29; 13,41% 

31 31 

4 D D 
d = 0,8802 n = 1,4702 M fur C,,H,,O ber. = 133,93; gef. = 133,3 

Darstellung der Octadecan-l,18-dicarbonsaure. 
Diese Saure wurde durch Elektrolyse der Nonan-1 ,g-dicarbonester- 

skure hergestellt : 

Die hierzu angewand te Dicarbonsaure wurde riach Ph. Chuit2) gewonnen 
und durcli partielle Verseifung in die Athylestersaure umgewandelt, 
deren Schmelzpunkt in nicht ganz reinem Zustande bei etwa 40° lag. 

Die Elektrolyse wurde hier in einem offenen Becherglas ausgefuhrt bei 
einer Teniperatur Ton 40-50". Der abdestillierte Methylalkohol wurde 
irnmer wieder durch frischen ersetzt, so dass die Konzentration wahrend 
des ganzen Versuclies die gleiche blieb. Als Anode benutzte man einen 
Platindraht, der im Abstand voii 0,5 cm urn einen als Kathode dienen- 
den Eisenstab gewickelt war. Die Stromstarke betrug durchschnitt- 
lich 0,5 Amphe, die Badspannung zu Beginn der Elektrolyse 30 Volt, 
am Schluss 63 Volt. Der Elektrolyt bestand aus 15 g Esterskure, 
gelost in 50 g Methylalkohol, in dem zilvor 1 g Kaliumhydroxyd auf- 
gelost worden war. Der Versuch dauerte sechs Stunden. 

Nach der Elektrolyse wurde das Reaktionsprodukt in saure und 
neutrale Bestandteile getrennt. Die ersteren (= 3,s g) bestJanden zur 
Hauptsache aus unveriinderter Esterskure. Die neutralen Teile (= 7 g) 
wurden der fraktionierten Destillation unterzogen, wobei die Haupt- 
menge bei 210-230" (0,3 mm) sott. lliese Yraktion wurde dreimal 
aus Alkohol umkristallisiert und dann durcli Kochen mit alkoholischem 
Kali verseift. Die erhalteiie Skure sclimolz nuch cinmaligem Umkry- 
stallisieren aus Benzol bei 1 16-11So. Nach funfmaligem Umkrystalli- 
siereii aus Essigester und Bcnzol Bndert die Saurc den Schmelzpunkt 
von 124-125O nicht mehr. 

0,1705 g Subst. gaben 0,4368 g CO, und 0,1698 g H,O 

c,I-r,ooc. (cH,), . cooa -+ C,H,OOC. (cH,),, . COOC,H, 

C20H3804 Rer. C 70J7 H 11,1276 
Gef. ,, 69,87 ,, 11,07% 

Darstellung der Eikosan-1 ,20-dicarbons6ure. 
Diesc Saure wurde in der schon von D. Fairweather3) beschriebenen 

Weise gewonnen, namlich durch Elektrolyse der Esterskure der Decan- 
1) Die Daten konnten in unterkuhltem Zustande bestimmt werden. 
,) Helv. 9, 266 (1926). 3, Proc. Roy. Soc. Edinburgh, 45, 283 (1926). 



1,lO-diearbonskure. Letztere Dicarbonsaure wurde nach den Angaben 
von Ph. Chwitl) hergcstellt. Der aus dem Dimethylester durch par- 
tielle Verseifung erhaltene Monoester erstarrt zu glknzenden Blattchen, 
die bei 39-41 O schnielzen. 

0,500 g verbrauchen zur Neutralisation 3,73 om3 0,5-n. Natronlauge 
C,,H,,O, Ber. 3,87 om3 

Die neutralen Produkte von der Elektrolyse des Kaliumsalzes der 
Estersaure wurdrn bei 3 nim Druck fraktioniert, wobei die Hauptmenge 
bei etwa 250° siedet. Durch Verseifung des Esters und Krystallisation 
der Saure aus Benzol konnte leicht die reine bei 123-121O schmelzende 
Eikosan-1 ,20-dicarbonsaure erhalten werden. 

Darstellung der Octakosan-1 ,28-dicarbonsuure. 
Auch diese Saure war schon von D. Pairweather2) in der gleichen 

Weise gewonnen : durch Elektrolyse der Estersaure der Tetradecan- 
1 ,14-dicarbonsaure. Wahrend Pairweather mit der Athylestersaure 
arbeitete, verwendeten wir die Methylestersaure, die folgendermassen 
hergestellt wurde : 6 kg reiner Thapsiasaure-dimethylester wurden in 
12 Liter absolutcn Methylalkohols gelost und in dcr Kalte unter gutem 
Ruhren 11 Liter 10-proz. methylalkoholische Kalilauge zutropfen 
lassen. Hierauf wurde der Alkohol irn Vakuum abgesaugt und der 
Rest der Losung mit Wasser auf 50 Liter verdunnt. Durch Ausziehen 
mit Ather konnten 2 kg unverseiften Diesters zuruckgewonnen werden. 

Die klare Losung der Salze der Thapsiasaure und des Monoesters 
wurden nun in der Warme mit 15-proz. Salzsaure vollstandig ange- 
sauert, und die wasserige Schicht abdekantiert. Die Sauren wurden 
mit heissern Bcnzol aufgenommen, niit Wasser gewaschen und dann 
die benzolische Liisung zur Krystallisation gestellt. Die beim Erkalten 
sich abscheidende Dicarbonsaure wird abfiltriert und das Piltrat ein- 
geengt. Der Monoester krystallisiert in groben Bliittchen aus. Er 
schmilzt roh bei 60--62O, nach einmaligem Umkrystallisieren jedoch 
schon bei 65-67O. Die Ausheute b-etragt 3,4 kg. 

E l e k t r o l y s e .  1 G O  g Monoester, gelost in 560 em3 absolutem 
Methylalkohol, wnrden lieiss rnit 10 g l’ottaschc versetzt und sofort 
heiss zwischen Platinelektroden der Elektroly-se unterworfen. Die ano- 
disrhe Stromdichte hetrug 2,s-3,3 Amp./dm2, die Spannung 80 Volt. 
Der Elektrolyt schgumte stark und cs musste ziemlich stark mit kaltem 
Wasser gekuhlt werden. Nachdem 10 AmpPre-stunden verbraucht 
worden waren, wurde die Elektrolysc abgebrochen. Der Methylalkohol 
wurde in1 Vakuum abgesaugt und der Ruckstand mit heissem Wasser 
versetzt. Da ein Vorversuch ergeben hatte, dass die Trennung in saure 
und neutrale Teile infolge Seifenbildung nicht leicht geht, so wurde 
die LBsung vollstiinclig angesauert, mit Ather ausgezogen, getrocknet 
und die vom Ather befreiten Sauren mit alkoholischer Schwefelsaure 
in die Methylester ubergefuhrt. Durch fraktionierte Destillation gelang 

1)  I-Ielv. 9, ‘267 (19%). 2, Proc. Roy. SOC. Edinburgh, 45, 283 (1926). 
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es dann leielit, die versehiedenen Bestandteile ZII trennen. Es wurden 
folgende li'raktionen aufgefangen (bei 0,3 mm) : 

Die Fraktion 2 enthielt den Thapsiasaure-dimethylester iind die Frak- 
tion 3 den gesuchten Ester der Octakosan-1 ,28-dicarbonsaure. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol konnte tier Ester in glanzenden Blatt- 
chen erhalten werden, welche bei 74-75O schmolzen. Die husbeute 
betrug 8,2 g. 3,4 kg Thapsiasaure-monoester wurden nun in der ange- 
gebenen Weise der Elektrolyse unterworfen. Es wurden so 295 g Ester 
vom Smp. 74-75' gewonnen. Die Verseifung geschah durch eintiigiges 
Koclien rnit 2 Liter Sproz. alkoholischer Kalilauge. Hierauf wurde 
der L41kohol rnit Wasserdampf abgrtrieben und die klare Losung rnit 
50-proz. heisser Schwefelsaure angesauert. Der entstantlene weisse 
Brei wurde vier Stunden lang mit Benzol gekocht und d a m  etwas 
krystallisieren gelassen. Das Wasser wurde abgehebert iind die ZIX einein 
Brei ei.starrte Benzolschicht noch etwas warm filtriert. Dcr rnit Benzol 
durchtrankte Teig wurde mit 8 Liter Benzol gelost, filtriert urid kry- 
stallisieren gelassen. Man erhielt so 226 g Siiure, dic bei ca. 105' schmolz. 
Durch weiteres Umkrystallisieren konnte der Schmelzpunkt nur sehr 
langsam bis auf 110' erhijht werden. 

1) 130-150' 11 g; 2) 150-180' 80 g ;  3) 240-270' 11 g. 

0,1003 g Subst. gaben 0,2761 g CO, und 0,1086 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,7 H 12,0°(, 

Gef. ,, 75,09 ,, 12,130,; 

Utrecht, Organ. Laboratorium dcr Universitat 
und Genf, Laboratorium der Firma -7.1. Naef d. CO., A.G. 

Zur Kenntnis der 2-Camphan-earbonsaure und der Camphan-ketone 
von H. Rupe und Heinrieh Hirsehmann. 

(22. x. 28.) 

Die vorliegeride Arbeit sol1 einen weitereii Beitrag zu  den Unter- 
suehungen uber den Einfluss tler Konstitution auf das optische Ihdi- 
veriiiiigeri organischer Kiirper darstellen, untl zwar insbesondere eine 
Ergknzung der s. Zt.  ron H .  B u p e  und E.  Koppl) in iiiiserem LaILoi-a- 
torinm tlurchgefdhrten I'ntersuchungen uber optisch aktive Ketone 
aus tler C a m p  h a n  - 3 - c a r b  o n s  a u r  e 2,  : 

H2C-CX- ('H . C"OO11 
~ i H,C.C:.CH; ~ 

I i I 
CH H,C- c ~ _ _  

i 
Cfi, 

I )  fi;. R o p p ,  A. 440, 231 (1924). 
2, Vergl. fur die Bezeichnung Redstein (4. Aufl.) Bd. V, 93, undA4srhan, Chemie 

der alicyclischen Verbdgn. (Braunschweig 1905) S. 947. 



I I 
+ ~ H,C.Y.CH, 

I 
H $-- (Y 

I 
CH, 1 

Die Ausheuten nach diesem Verfahren waren iridessen sehr mangel- 
hafte. Houben gibt eine Ausbente von 40% an, wahrend wir auch bei 
noch so sorgfaltigem hrbeiten nie iiber 25% hinausgelangten. Die erste 
Rufgahe bestand daher in der Ausarbeituiig eines Verfahrens, nach 
welchem die Camphan-2-carbonsaure in befriedigender Ausbeute er- 
halten werden konnte. Dies gelang uns tatskchlich durch Nodifizierung 
des Houben’schen Verfahrens in der irri experiment ellen Teil eingehend 
heschriehenen Weise. 

Wir versuchten nun zuerst, durch Chlorierung oder Bromierung 
zu einern a-halogenierten Substitutionsprodukt von der Formcl: 

~~~ CH . COOH 

H$-- CH--. - - CH 
l 2  

z u  gelangen, welches sich unter Urnsttinden in synthetischer Hinsicht 
als branchliar hatte erweisen diirfen. Leider verliefen alle derartigen 
Versuclie ergebnislos ; die Same sowohl als auch ihre Derivate zeigten 
sicli so empfindlich gegen Halogen, dass bei der Aufarbeitung unter 
ITalogenwawxstoffabspaltung stets nur harzige Yrodukte erhalten 
w i d e n .  

Ea wurde auch versucht - im Anschluss an die zahlreicheii aus 
umerem Laboratorium hervorgegangenen Arbeiten iiber die Darstellung 
optisch aktiver primarcr Alkohole - durch Recluktion des bereits 

I )  B. 38, 3796 (1905). 



H,C. 6 GH, H,C . C .  CH, 

I )  Helv. 7, 550 (1924). 
,) Helv. I I, 468 (1928). 

z, A. 440, 231 (1924). 
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bekannten Athylesters der Camphan-carbonsaure zum entsprechenden 
primaren Alkohol, dem Camp h a n  -2 - c a r  bin01 oder a-Camphan- 
carbinol zu gelangen : 

Wahrend H .  Rupe und J .  Brinl) dieselbe Reduktion zum ent- 
sprechenden Isomeren, dem ,B - Camp han  - c a r  b i n  o 1 : 

in guter Ausbcute gelang, erhielten wir den gesuchten Kiirper auf diesenr 
Wege nur in einer Ausbeute von 12-15%. Der Rest des Esters wurde 
stets vollstandig verseift. - Ganz ergebnislos erwies sich die Retluktion 
des Aniides der Camphan-carbonsiiure, welches auffallenderweise eine 
ausserordentliche Bestiindigkeit zeigte, indem es in der stark alkalischen 
und heissen Lijsung nicht versei-ft wurde. Es konnte zu 80% wieder 
zuruckgewonnen werden. 

Das in geringer Aknge gewonnene a-Carbinol gab mit p-Sit,ro- 
benzoplchlorid einen schon krystallisierenden p-Sitrobenxoylester. 

Ausgehend von dem Chlorid der Skiire kamen wir zu den heiden 
K e t o n e n :  

Camphan-2-metliylketon bezw. Csmphnn-2-sthylketon bmw. 
und 2-Acet yl-camphan ~-Propioriyl-camphan, 

die beide durch sehr gut krystallisierende Semicarbazone und Oximp 
cbarakterisiert werden konnten. Zur Darstellung dieser beiden Ketone 
benutzten wir die entsprechenden Zinkalkyle, die beim Arbeiten in 
geeignetem Losungsmittel befriedigende Ausbeuten ergaben. Bestatigt 
wurden auch hier die Beobachtungen yon H .  Kupe  und E.  Kopp2)  
und neuerdings von H. Rupe und K .  Schaefer3), wonach das Losungs- 
mittel einen nicht unwesentlichen Einfluss auf die Ketonausbeute 

I )  Helv. 7, 550 (1924). 
3, Helv. I I, 468 (1928). 

z, A. 440, 231 (1924). 



H7C . C . CH, 

CH, VII  

1)  a. a. 0. 
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ausubt. In absolutem Benzol wurde stets eine beinahe vollstandigc 
Umsetzung zu Methylketon festgestellt, wiihrend beim Arbeiten in 
&theriseher Losung die Bildung eines hochmolekularen Kondensations- 
produktes begiinstigt wurde. Weniger vorteilhaft lagen die Verhaltnisse 
beim athylketon, dessen Bildung auch in Benzollosung nur eine un- 
vollstandige war. 

Eingehend untersucht wurde das stark optisch aktive Methyl- 
keton. 

Ails dem Chlorid der Saure konnte nach Fyiedel-Crafts rnit 
Aluminiumchlorid auch das Camp h a n  - 2 - p h e n  y 1 k e t o n bczw. Ben  - 
z o y l - c a m p h a n :  

dargestellt wertlen. 
Ungewohnliches Verhalten zeigte tlas Methylketon Halogen gegen- 

uber ; die zahlrcich durchgefuhrten Versuclie zui- Darstellung eines 
einheitlich substituierterl Halogenclcrivates verliefen alle ergebnislos. 

Erwahnt sei aucl-i, dass es nicht gelang, das Oxirn des hlethylketons 
(lurch Reduktion in das entsprechende primare Aniin iiberzufiihren. 
Die in wassiig-alkoholischer Losung durchgefiihrte Reduktion mit 
Nickelkatalysator verlief unter Abspaltung von Ammoniak und 
Ruckbildung von Tieton. 

B e n z a l k e t o n  : 

Rahrend Rupe  und K o p p  l) die isonicre Verbindung schori durch Ein- 
wirkimg von verdunnter Natronlauge als Kondensationsrnittel erhielten, 
gelang hier die M'asserabspaltung erst rnit trockcnem Salzsiiuregas. 
Der Korper wurde so in guter Ausbeute erhalten. 

Optisch untersucht wurde auch die hydrierte Vcrbindung, das 
13 e n  z y 1 - 2 - a c e t y 1 - c a m p  h an  : 

1) a. a. 0. 
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das ohne Schwierigkeiten durch Reduktion der Benzalverbindung 
mit Xickelkatalysator erhalten werden konnte. 

Ergebnislos verliefen alle Versuche, ein primares Siiurehydrazid 
der Camphan-carbonsiiure darzustellen : 

CH, 
C H  

CO . PU’H. NH, 

Die Einwirkung von Hydrazinhy drat auf das Chlorid der S” i. aure 
ergab stets ein selir schon krystallisierendes seknndares Hpdrazid, 
welclies der E’ormcl : 

CH, 

CH . CO . NH . R H .  CO . CH 
t7111 

entsprach. 
Die Versuche zur Darstellung einer Oxysaiure ails dem Acetyl- 

camphan rnit Zink und Monohromessigsainre-ester zeitigten ebenfalls 
ein negatives Resultat. Ncbcn unverbrauchtern Keton wurden stets niir 
harzige Produkte erhaltcn. 

Eigentumlicherweise verlief die Einwirkung von Phcnylmagnesium- 
bromitl auf das hlethylketon ergebnislos. Zwar fand eine Keaktion 
statt,  aber einheitliche Verbindungen konnten nicht gefasqt werden. 
Mit anderen Xlagnesium-organischen Verbindungen wurden bjshcr 
noch keine Versuche angestellt. 

Es war moglich, aus dem Methplketon mit Benzoesiiure-ester 
Linter Verwendung von Natriumamid ein 1,3-Diketon, das R e n  z o y 1 - 
2 - c a m p  l i an  yl-  m e t  h a n ,  allcrdings in geringer Ausbcute, dai.zixstellen. 

CK ---CH---CH 
I I 

, 
C”, IX 

Dagegen gelang nicht die Gewinnung eines Acetylen-carbinoles aus 
dern Keton mit Acetylen und Natriumaniid. 

Ein in sterischer Hinbicht selir interessantes Ergebnis zeitigte die 
Oxydation des Blethylketons mit IIypobroniit. Tinter Rildung voii 
Bronioform entstand eine C a m p h a n - c a r b o n s a u r e ,  die Rich von der 
zuerst aus hrnylchlor id  dargestellten dnrch einen uni loo hoheren 
Schmelzpunkt untl eine fast 4 ma1 stkrkere Drehung unterschied. Das 
gleiche Verhalten in optischer Hinsicht zeigten auch die beiden hfethyl- 
ester. Der Versuch, mehrfach wiederholt, crgab stets dasselbe Ergebnis. 
Die beiden p-Toluidinderivate haben dagegen denselben Schmelzpunkt. 

Ein fur die Zukunft nicht unwichtiger Versuch wurde von uns 
noch dnrchgefiihrt, urn festzustellen, in wie weit Bornylchlorid fur 
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Grignurd- Synthesen zur Darstellung optisch aktiver Verbindungen zu 
benutzen sei. Seit mehr als 10 Jahren wird in unserem Laboratorium 
nach optisch aktiven, reaktionsfahigen Halogeniden gefahndet, und 
trotz einer grossen Rcihe von synthetisch dargcstellten optisch aktiven 
Alkoholen lieferte keiner ein Halogentlerivat, das riach dicser Eichtung 
hin vollkommen befriedigen konnte') . Dagegen scheint nun wirklich 
das Bornylchlorid zu dieseni Zwecke verwendbar zu sein, denn wir 
erhielten mit seiner RiIagnesiumvcrbiriclung und Benzaldehyd einen neuen 
Korper, der sehr wahrscheinlich ein sekundarer Alkohol, das 2-Camphan- 
phenyl-carbinol : 

CH, 
C H  

14<4H. CH . C,H, 
I 

dH X 
ist. 

werden. 
Diese Versuche sollen jetzt in grosserem Masstabe wiederholt 

O p t i s c h e r  Tei l .  
Bei der ITntersuchung der Rotationstlispersion der in dieser Arbeit 

tlargestellten Verbindungen wurden einige Tat sachen festgestellt, die 
nicht ohne Interessc sind. Der Schwerpunkt der Arbeit lag zuerst auf der 
Darstellung der Alkylketone, Formel I11 iind Iv. Es zeigte sich. 
dass diese eine bedeutend starkere Drehung besitzen, als die Ausgangs- 
materialien, d. h. als die Caniphan-2-carbonsdure selbst, die eine sehr 
schwache Drehung hat. Der Ersatz der Carboxylgruppe durch die 
Acetylgruppe bedingt hier eine betleutende Erhohung der spezifischen 
Drehung. Das scheint nicht in allen Fallen so zu sein. Bei der Dar- 
stellung der isomeren C a m p h a n - 3 - k e t o n e  ails der entsprechenden 
Saure fand R o p p 2 )  folgentles: 

LQIU 

. . . . . . . . . . . .  56,000 
FH. COOH 

und bei den analogen Verbindungen aus der. Bornylenreihe : 
C . COOH 

(l"H"<l'H . . . . . . . . . . . . .  147,540 (i. Benzol) 

. . . . . . . . . . .  148,660 (0. Losungsmittel) 

l) Vergl. zahlreiche Abhandlungen in Helv. und in Liebig's Annalen. 
,) A. 440, 218 (1924). 

75 
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Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den von H .  Rupe, ii. Werder 
und K .  Takngil) naher untcrsuehten Camyhoryliden- und Camphoryl- 
verbindungen : 

[aln 

182,29O (i. Benzol) 

. . . . . . . . . . .  186,60 (i. Benzol) 

++ 
CH . CH, . COQH 

. . . . . . . . .  38.060 (i. Benzol) 

EH. CH, . COCH, 
. . . . . . . . . .  60,730 (i. Benzol) 

Man sieht also, der Ersatz von Carboxyl durch Acetyl hat bei den 
ungesattigten Sauren nur ganz geringen Einfluss und bei den gesiittigten 
einen sehr grossen. 

Diese Tatsachc fand neuerdings eine weitere Bestatigung in der 
Brbeit von H .  Rupe und K .  SchaeferY), worin bei der Yulegensaure 
und dem daraus dargestellten Pulegyl-methyl-keton dasselbe Verhalten 
festgestellt werden konnte. Die spezifischen Thehungen waren folgende3) : 

H,C---CH. CH, 
1 I 

H2CVCH. COOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  48,18O 
c 
i i 

H,C . C . CH, 
H,C- -CH.CH, 

I /  
I 

H,C CH.CO.CH, . . . . . . . . . . . . . . . .  40,480 

Y 
I 1  

H,C. C . CH, 

Bei der Uberfuhrung einer ungesiittigten Saure in das Methylketon 
findet praktisch eine nur sehr unbedeutende Veranderang der Drehung 
statt, beim Ubergang einer gesattigten Saure aber in ein Keton andert 
sich die Drehung sehr stark. Das ruhrt daher, dass bei der Hydrierung 
der Saure ein neues asymrnetrisches Kohlenstoffatom gebildet wird, 
auf welches die Ketogruppe stark einwirkt, vie1 starker als die Carboxyl- 
gruppe selbst, wahrend in den ungesattigten Ketonen der asymmetrische 
Komplcx in der Regel schon so weit entfernt ist, dass ein Einfluss 
nicht inelir stattfindet. 

l) Helv. I, 317 (1918). 
z ,  Helv. I I ,  467-69 (1928). 
3, Der Fall liegt insofern etwav komplizierter, da hier 2 asymmetrische Kohlen- 

stoffatome nebeneinander liegen, in 2 und in 3. 



Saure I (aus Bornylchlorid) . . ~ 550,4 

Die bekanritc (nus Rornylchlorid dargestellte) Siiure und ilir Methyl- 
ester haben ein kleineres A, und ein grosses A:. 

Ihre Kurven der Rotationsdispersion sind also mehr nach links, 
nach der roten Seite des Spektrums hin verschoben und flach. Die 
&us dem Methylketon dargestellten Verbindungen dagegen haben eine 
mehr nach rechts verschobene steilere Kurve der Rotationsdispersion, 
wie die Figur deutlich erkennen laisst. 

Zur Deutung dieser eigentumlichen Erscheinung muss bemerkt 
werden, dass hier naturlich die Miiglichkeit, der Bildung neuer isomerer 
Korper vorliegt. Vor kurzem hat Osman B c h m a t o z ~ i c ~ ~ )  ein neues Rornyl- 
chlorid aufgefunden, dessen Einheitlichkeit und Neulieit allertlings noch 
nicht ganz feststeht. Der Vorgang ist um so seltsamer, als es sich in 

0,1238 1 193 

l) C. 1928, 11, 443. 
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Ersatz der Methylgruppe im Keton durch die Phenylgruppe, 
Formel V, bedeutet, wie das schon so oft festgestellt worden ist, eine 
Verminderung des Drehvermogens. 

Die Konstanten des Rcnzal-acetyl-camphans, Formel VI, liegen an der 
Grenze der anomalen Rotationsdispersion. Doch bei diesen sehr schwachen 
Drehungen ist dies niclit leicht festzustellen, obgleicb der Fall auch 
schofi dagewesen ist. Sobald aber die Doppelbindung hydriert wird, 
verschwindet jede Anomalitat. Dagegen findet hier eine Umkehrung 
des Vorzeichens statt, intlem das Benzylderivat fast gleich stark dreht 
wie die Benzalverbindung, aber mit umgekehrtem Vorzeichen. Die 
Konstanten des Benzalderivates stimmen weitgehend iiberein rnit denen 
der Camphan-carbonsaure (auf gewohnlichem Wege &us dern Rornyl- 
chlorid dargestellt). Man kann sagen, das Benzylderivat habe wieder 
die normale 1-Drehung, wahrend das Benzal-acetyl-camphan mit seiner 
d-Drehung aus der Reihe herausfallt. - Ehenso ist das Yhenylketon 
rechtsdrehend. 

Das bemerkenswerteste Resultat dieser Arbeit bedeutet die Bildung 
einer isomeren zweiten S a u r e  bei der Oxydation des Methylketons 
mit Natriumhypobromit. Diese neue Saure schmilzt l oo  hoher als die 
aus dem Bornylchlorid dargestellte und besitzt eine spezifische Drehung, 
welche fur die D-Linie gerade 4 ma1 stiirker ist als die Drehung der schon 
bekannten Saure. Der Methylester der neuen Saure tlreht doppelt 
S O  stark. Auch haben h i d e  Sauren nnd Ester verschiedene Konstanten 
der Rotationsdispersion : 

Die bekanrite (nus Rornylchlorid dargestellte) Siiure und ilir Methyl- 
ester haben ein kleineres A, und ein grosses A:. 

Ihre Kurven der Rotationsdispersion sind also mehr nach links, 
nach der roten Seite des Spektrums hin verschoben und flach. Die 
&us dem Methylketon dargestellten Verbindungen dagegen haben eine 
mehr nach rechts verschobene steilere Kurve der Rotationsdispersion, 
wie die Figur deutlich erkennen laisst. 

Zur L)eutung dieser eigentiimlichen Erscheinung muss bemerkt 
werden, dass hier naturlich die Miiglichkeit, der Bildung neuer isomerer 
Korper vorliegt. Vor kurzem hat Osman B c h m a t o z ~ i c ~ ~ )  ein neues Rornyl- 
chlorid aufgefunden, dessen Einheitlichkeit und Neiiheit allertlings noch 
nicht ganz feststeht. Der Vorgang ist um so seltsamer, als es sich in 

l) C. 1928, 11, 443. 
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unserem Falle nicht rim eine dirclite Veriindcrung am asymmetrisehen 
Kohlenstoffatom selbst handelt, wie z. B. bei der Walden’schen Um- 
kehrung, sondern bloss um den Ersatz der CE1,- durch die 011-Gruppe, 
der aher in einiger Entfernung stattfindet. Es andert nichts an der Sache, 
woll te man annehmen, eine konfigurative Anderung finde schon bei 
der Bildung des Ketones aus der Xtiure statt.  Wir miichten uns die 
Entscheidung uber die Konfiguration unserer neuen Siiure vorbchalten, 
bis wir mit melir Material Versuche uber die Umlagerung der pinen Forni 
in dic andere ausfuhreri kijnnen. 

Siimtliche hier polarimeti.isch untersuchteri Korper zcigen entweder 
ganz normale Rotationsdispcrsion oder eine kleine Anomalie, welche 
an der Grenze zwischen ariomaler und normaler Ro tationsdispersion 
steht. Das geht hervor aus der Zusamrncnstellung der I :, berechnet 
nach Drude-Akermann und nach der Endgliederformel von I<. Schaeferl). 
li’erner zeigen alle Verhindungen normalos Verhalten, weiin man ihre 
reziprokeri spezifischen Drehurigen als Funktion von A 2  auftragt. 

E x p er im e n t e 1 l e r  T eill. 
Camphan-carbonsaure. 

Formel I. 
Houben und Doescher2) gaben eiiie Vorschrift zur Darstellung von 

Camphan-carbonskure &US Pinon-hydrochlorid (= Bornylchlorid), nach 
welcher eine Ausbeute von 40% der Theorie erreicht werden sollte, 
wahrend es uns nicht gelang, die Ausbeute uber 25% zu steigern. Es 
war jedoch moglich, die bfethode allmahlich so zu verbessern, dass wir 
die Ausbeute von Houben verdoppeln konnten. Der Versuch wird in 

l) Helv. II, 472 (1928). z ,  B. 38, 8796 (1905). 
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einem Dreihalskolben ausgefuhrt, der zunachst peinlichst getrocknet 
wurde und der mit Ruhrwerk, Kugelkiihler und Tropftrichter versehen 
war. Als Verschluss durfen nur neue ungebrauchte Korkstopfen, mit 
heissem Paraffin abgedichtet, zur Verwendung kommen. Benutzt man 
Gummistopfen, so kommt die GrignadReakt ion unmittelhar nach deren 
Einsetzen zum Stillstand. I n  den Kolben kommen 20 g mit Ather 
gewasclienes und sorgfiltig getrocknetes Magnesium, welches zuerst 
durch Zutropfen einer 20-proz. Atherlosung von Athylbromid, iind 
zwar 2-4% des Gewichtes an angewandtem Boriiylchlorid, aktiviert 
wurde. S u n  lasst man, bevor diese Reaktion zu Ende gegangen ist, 
die Lbsiing von 100 g Pinen-hydrochlorid, gelijst in 60 em3 obsolutem 
Ather, hinzutropfen und regiiliert den Zufluss so, dass der Ather von 
selbst im gclinden Sieden bleibt, wahrend bestandig geriihrt wird. 
Ilas Ruhren wird noch 24 Stmiden fortgesetzt und die IViirmezufuhr 
so reguliert, dass der Ather iioch einige Stunden nach dem Abflauen 
der spontan verlaufenden Reaktion im schwacheii Sieden bleibt. Nach 
24 Stunden ist der Kolbeninhalt dunkelgrau und dickflussig geworden. 
Nach dem Erkalten verdunnt man mit 100 em3 absolutem Ather und 
leitet wahrend 3-4 Stunden unter Kulilung ruit Eis iind Ruhren einen 
iiicht zu starken Strom gut getrockneten Kohlendiosyds ein. Zum 
Schlusse lasst man wiederum und unter Kulilung durch den Tropf- 
trichter Eiswasser hinzutropfen und fugt schliesslich verdunnte Salz- 
oder Schwefelsaure hinzu, his das vorhandene bIagnesiuni vollstandig 
verschwunden ist. Dann wird die dtherschicht alogehoben und lkngere 
Zeit mit konzentrierter Sodalosung geschuttclt. Die whssrige alkalische 
Losung wird nach der Trennung vorn atherisehen Teil durch I'lindurch- 
saugen von Luft vom Ather befreit, worauf beim Zusatz von Salz- 
saure die Camphan-carbonsaure in weissen Flocken ausgeschieden wird, 
die sich beim Schutteln zu Klumpen zusanimenballen. Die Skure wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen untl im Exsiccator getrocknet. Die 
Aiisbeute an roher Saure, welche zur weiteren Verarbeitung in den 
ineisten Fallen genugentl rcin ist, betragt 70--8070 der Theorie. Ver- 
suchc, loei wclchen die Grignard-Reaktion in Stickstoffatniosphare 
durcl-igefuhrt wurden. ergaben cine noch ctwas htihere Rushutel) .  
Die Sdure siedet unter 13 mm Druck bei 156O und zeigt deli Smp. 73O. 

Po7ui zsutzon. 
p = loo/, (Benzol); Rohr = 1 dm; t = 20°; d y  = 0.8907. 

j 5893 1 5460,7 j 5105,6 4861 2, 

~ D , Hg ~ 1 Cu - 1  q 
-0,29 1 -0,38 -0,M 1 -0,57 
-3,26 -4,27 -5J7 1 -6,40 

I )  Vergl. Mezsenhezmer und Schhchenmnzer, B. 61, 2029 (1928). 
2, Der Einfarhheit halber wird in den nachfolgenden Polarisationstabellen auf 

die Wiederholung der Wellenlangen in A. E .  verzichtet und nur die diesen Werten ent- 
sprechenden Linien angefuhrt. 
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Camphan-2-carbinol. 
Formel I1 

In  einem 2-Literkolben, der mit langem Kugelkuhler, Tropftrichter 
iind Ruhrvorrichtung versehen ist, bringt rnan 22 g in Scheiben zer- 
schnittenes Natriuminetall und lasst dann ziemlich rasch unter starkem 
Ruliren eine Losung von 25 g Camphan-carbonsaure-Bthylester in 
110 g absolutem Alkohol hinzufliessenl). 

1st die erste heftige Reaktion beendigt, so fiigt man noch 50 em3 
Alkohol hinzu. Wenn alles Metal1 verschwunden ist, l h t  man unter 
Kuhlung vorsichtig Wasser hinzufliessen und destilliert schliesslicli 
mit Wasserdampf. Der zuerst ubergehende Alkohol wird gesondert 
aufgcfangen ; das Ubcrdestillieren des Car'uinols erfordert ungefahr eine 
Stunde. Dab Destillat, in welchem sich das Carbinol in wachsartigeii 
gelben KlumIphen abgeschiederi hat, wird mit Ather ausgeschiittelt 
und nach dern Trocknen und Verjageii des Losungsmittels im Vakuum 
destilliert. Sdp. unter 19 mm Druck bei 135O. Wachsartige durch- 
scheinende Masse von arigenehmeni Geruch. Bildet aus Benzol um- 
krystallisiert, farblose, dicke Nadeln vom Smp. 87-88O. 

0,2458 g Subst. gaben 0,7061 g CO, und 0,2616 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,50 H 11,99% 

Gef. ,, 78,35 ,, 11,91% 
Die Ausbeute an reinem Carbinol betrug bei 3 Versuchen 3-3,5 g 

entsprechend 12-15 % der Theorie. Rus dem nach dem Destillieren 
mit Wasserdampf hinterbliebenen alkalischen Ruckstand konnten durch 
Auafallen mit konz. Salzsdure 18-19 g Camphan-carbonsaure gewonnen 
werdcn. Es wurde versucht, das Verfahren durch Veranderung der 
Versnchsbedingnngen zii verbessern, was jedoch nicht gelang. 

Polar asuteon . 
1' = loo/, (Ben~ol); Rohr = 1 dm; t = 20"; d'; = 0,8866. 

~ Ca 1 D I Hg 1 Cu ~ F 
~~~~ - ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  ~ _ _  ~~ ~~ ~~~ ~ _ _ ~  

- 2,46 ~ - 2,91 ~ - 3,41 1 - 3,81 
-27,75 - 32,82 - 38,46 -42,97 

p - N i t r o b e n z o y l e s t e r :  2,6 g Camphan-carbinol, 2 g Pyridin iind 3 g p-Nitro- 
benzoyl-chlorid 11 urden auf dem Wasserbade bis zur vollstandigen Losung erwarmt und 
schliesslich wahrcnd 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Die nach dem Erkalten in iiblicher 
Weise aufgearbeitete Reaktionsmasse ergab in quantitativer Ausbeute den p-Nitro- 
benzoylester, der nach dem Umkrc stallisieren aus heissem Alkohol in schonen, blass- 
gelben Blattchen vom Smp. 123O erhalten wurde. Ziemlich schwer losllch in kaltem 
Alkohol. 

0,2508 g Subst. gaben 9,80 emJ N, (11,5O, 734 mm) 
C,,HB,,O,N Ber. N 4,42 Gef. N 4,47% 

1) Dargestellt durch 12-stundiges Kochen von 30 g Camphan-carbonsaure mit 
150 g absolutem Alkohol und 5 g konz. Schwefelsaure. Nachublicher Aufarbeitung Aus- 
beute 9O1Y0der Theorie. Sdp. 116-117" unter 12,5 mm. 
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Amid  der C a m p h a n - c a r b o n s a u r e :  Dieses Amid wurde schon 
von Houben und Doescherl) dargestellt durch Einleiten von Ammoniak 
in eine Chloroformlosung von Camphan-carbonsaure-anhydrid. Wir 
haben ihre Ausbeute, die nur 35 yo betrug, verbessert, als wir eine absolat- 
atherische Losung des Saureehlorides2) unter Eiskuhlung rnit Ammoniak 
siittigten, die Ausbeute war fast yuantitativ. Wir fanden den Smp. 9S0, 
wahrend Houben und Doeschey fur ihr Praparat den Smp. 138O erhalten 
haben. 

0,2815 g Subst. gaben 19,70 em3 X, (14", 732 mm) 
C,,K,,OW Ber. pu' 7,73 Gef. N 7,880/, 

Das Amid wurcle von uris hauptsaehlich deswegen dargestellt, 
weil wir hofften, dass daraus bei der Reduktion mit Natrium und Al. 
kohol das Camphan-carbinol in besserer husbcute kbnnte erhalten 
werden. Die Reaktion wurde in demselhen Apparate wie oben be- 
schrieben ansgefuhrt, auf 18 g Amid, gelost in 60 g absolutem Alkohol, 
kamen 30 g Natrium zur Verwendung. Nach Beendigung der sehr 
starken Reaktion, die unter Abspaltung von Arrinioniak vor sich ging, 
mussten noch 170 em3 Alkohol allmiihlich hinzugefugt werden, bis alles 
in Losung gcgangen war. Die weitere Aufarbeitung durch Destillation 
mit Wasserdampf wurde wie oben beschrieben durchgefuhrt. Es zeigte 
sich aber, dass uberhaupt gar kein Camphan-carbinol entstanden war, 
dafur konnten iioeli 12 g unverandertes Anlid zuruckgewonnen werden. 

a- Brom-camphan-cni bonsuure. 
Die Versuche, die a-Bromsaure durch Einwirkung von Brom nuf das Xaurechlorid 

darzustellen, verliefen resultatlos. 

Cawqdaarz-2-methyl-keton. 
Formel 111. 

Zu 8 g Zinkmethyl liess man eine Losung von 37 g Cainphan- 
carbonsaure-chlorid in der gleichcn Gewichtsmenge Benzol langsam 
hinzutropfen. Kraftiges Schutteln begunstigt den Verlauf der Reaktion, 
die anfangs eine sehr heftige ist, so class niit Eis-Kochsalz gekuhlt 
werden muss. War alles Saurechlorid hinzugetropft, liess man noch 
2 Stunden stehen, zersetzte dann durch Einwerfen von Eisstucken und 
destillierte mit Wasserdampf, nachdem man vorher scliwach alkalisch 
gemacht hatte. Kach dem Ausziehen de:: Uestillates mit Ather, Trocknen 
uber gegluhtem Magnesiumsulfat usw. sieclet das neue Keton unter 13 mm 
Druck von 106-1 08O iiber. Ausbeutc : 27 g3) farbloses, campheraihnlicli 
riechendes 01. 

Nach der Reinigung iiher das Semicarbaxon lag der Sdp. unter 
13 mm Druck genau hei 106O. 

l) B. 43, 3441 (1910). 
2, Das Chlorid lasst sich leicht erhalten durch Einwirkunq von 2 3fol Thionyl- 

3, Wir kamen am Schluss sogar bis zu !12(,?o der Theorie. 
chlorid auf 1 Mol Camphan-carbonsaure. 
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Wurde die Synthese in atherischer Liisung statt in Benzol durch- 
gefuhrt, so wurde die Ausbeute an Keton bedeutend geringer, dafur 
aber entstand ein hochmolekularer Korper von hellgelber Farbe, der 
sich aus hlkohol umkrystallisieren liess. Dieselbe Erscheinung ist auch 
schon von Koppl) und kurzlich von K .  SchaefeP) bei der Darstellung 
des entsprechenden Ketons aus Pulegen- und Dihydro-pulegensaure 
beobachtet worden. 

0,2320 g Subst. gaben 0,6794 g C0, und 0,2289 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 7934 H 11,19% 

Gef. ,, 7936 ,, 11,04y0 

Polarisation: 
In  Substanz; 0,5-dm-Rohr; t = 20"; d y  = 0,96186. 

Semicarbazon:  Wird das Keton in iiblichcr Weise mit Semicarbazid-chlorhydrat 
und Kaliumacetat in alkoholisch-wassriger Losung behandelt, so erstarrt die Losung 
bald zu einer weissen Rlasse. Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, bildet das Semicar- 
bazon weisse Nadeln vom Smp. dl6O.  Ausbeute quantitativ. Ziemlich schwer loslich 
in ka,ltem Alkohol. 

0,1185 g Subst. gaben 17,70 em3 K, (lo", 751 mm) 
C13H,,0N3 Ber. N 17,79 Gef. N 17,5996 

0 x i  m : Verwendet man zur Darstellung des Oximes Hydroxylamin-chlorhydrat 
und die berechnete Menge Kaliumliydroxyd in wassrig-alkoholischer Losung, so erhalt 
man den Korper nach 24-stundigem Stehen in der Kalte in weissen Nadeln von anhaf- 
tcndem, intensivem Geruch. Smp. 69". Loslich in organischen Losungsmitteln. 

Stellt man das Oxim unter Verwendung von P-yridin statt Kalilauge dar, so fallt 
es zunachst olig aus. Es siedet unter L O  mm Druck zwischen 147-148O und erstarrt 
nach dcm Destillieren. 

0,2272 g Subst. gaben 14,50 em3 N, (loo, 734 mm) 
C,,H,,ON Rer. N 7,18 Gef. N 7,2496 

Ein Phenylhydrazon liess sich nicht darstellen, ferner reagiert das Ket,on auch nicht 
mit Risulfit. 

E'inuirliung lion ~JhofiphoriJentachlol-id auf dus Iieton 3) .  

Es wurde beabsichtigt aus dem Koton ein Dichlorid darzustellen, um durch Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff zu einem Acetylenderivat zu gelangen. Leider kamen wir 
nicht zum Ziel. Wir haben eine ganze Reihe von Versuchen durchgefuhrt, ohne dass es 
jedoch gelang, irgendwie einheitliche, analysierbare Chlorderivate darzustellen, und bei 
den Versuchen, Halogenwasserstoff abzuspalten, liess sich niemals die Bildung eines 
Acetylenderivates feststellen. 

R. K o p p ,  A. 440, 231 (1924). 
,) K.  Schaefer, Diss. Basel, 1927. 
3, ober  die Einzelheiten dieser Versuche vgl. Diss. H .  Hirschrnann: Uber Ab- 

kommlinge der 2-Camphan-carbonsaure, Basel, 1928. 
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Benx yliden-2-met yl-camphan. 
Formel VI. 

Um die Kondensation des Methylketones mit Benzaldehyd durch- 
zufuhren, verwendeten wir anfangs Alkalilaugen, aber ohne Erfolg, 
zum Ziel kamen wir erst bei der Anwendung von Chlorwasserstoff. 
In eine Mischung molekularer hfengen Keton und Benzaldehyd leiteten 
wir tvahrerid einer Stunde unter Eiskiihlung trockcnes Salzsauregas ein. 
Die Aufarbeitung lieferte nach der Destillation unter veraiindertem 
Druck einen gelbgefjrbten, dickflussigen Korper, der erst nach mehr- 
wochentlichcm Stehen zu einer festen, krystallinen Masse erstarrte. 
Es liess sich kein Loslingsmittel finden, aus dem der Korper umkrystalli- 
siert werden konnte, er wurde dsshalb dclrch mehrmalige Destillation, 
zum Schluss im Hoehvakuuni des verloschenden Kathodenlichtes, 
wobei er zwischen 120 und 121O iiberging, gereinigt. Hellgelbe, dicke 
Krystallnadeln voni Snip. 46O. Ziemlich leicht loslich in den gebrauch- 
lichen organischen Ldsungimitteln. 

0,1696 g Subst. gaben 0,5274 p CO,  und 0,1362 g H,Q 
C,,H,,O Ber. C 85,Ol H 9,027, 

Gef. ,, 84,81 ,, 8,98% 

Polartsatzon. 
p = 10% (Benzol); Itohr = 1 dm; t = 20O; d y  = 0,89345 

Katul ytische Hydri'erung des Benxalderivates. Benxyl-a-acetyl-camphan. 
Formel VII. 

7,5 g der Renzalverbindung, gclijst in einer Mischung- von 200 em3 
Alkohol und 40 em3 Wasser, wurden nach Zufiigen von 15 g Nickel- 
katalysator mit %'asserstoff geschiittelt, (lie entsprechende Menge 
Wasserstoff von 680 em3 wurde in 40 Minuten aufgenommen. Langeres, 
wahrend der folgenden 40 Xinuten fortgesetztes Schutteln fuhrte zu 
keiner weitereri Aufnahine von Wasserstoff. Der Alkohol wurde auf 
Clem Wasserbade abdestilliert und der Ruckstand mit Ather extrahiert. 
Das neuc Derivat destillierte unter 13 mm Druck zwischen 198-201 O 

iiber. Schwach hellgelbes 01, das nach zweimaliger Destillation zwischeii 
200-201° iiberging und zu einer wachsartigen Masse erstarrte, die den 
Smp. 36O zeigte und in den ublichen organischen Losungsmitteln ziem- 
lich leicht loslich ist. Ausheute : fast quantitativ. Cariii~,hanaihnlicher 
Geruch. 

5,137 mg Xubst. gaben 15,874 mg CO, und 4,407 mg H,O 
C,,H,,,O Ber. C 84,39 H 9,697, 

Gef. ,, 84,28 ,, 9,607, 
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Polurisa tion: 
p = l U %  (Benzol); Rohr = 1 dm; t = 20°; d y  = 0,8907 

~ _ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ - _ _  - 
-7 - 

- 17,07 -20,55 -24,04 - 30,76 38,96 -47,04 

_ _ _ _  I ctl 1 - 1,552 r 1 , 8 3  ~ - .2,14 1 - 2,74 ~ 5 3,47 ~ - 4,19 I 
o-Ni t robenzyl idender iva t  des Methy1ket)ons: 1,8 g Keton, 1,5 g 0-Nitro- 

benzaldehyd, gelost in 2 em3 absolutem Alkohol, wurden mit einer Losung van 0,02 g Na- 
triummetall in 1,6 em3 Alkohol vermischt; schwache Erwarmung, Abkiihlen rnit Wasser. 
Nach 24-stiindigern Stehen im Eiskasten hatte sich ein gelber Krystallbrei abgeschieden, 
der aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Fein-krystallines, hellgelbes Pulver vom Smp. 
77 -78O. Ziemlieh schwer loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

0,2221 g Subst. gaben 9,15 cm3 N, (12,5O. 737 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 4,78y0 Gef. N 4,71y0 

Um die sehr schlechte Ausbeute zu verbessern (149/0), wurde die Kondensation 
von Keton und Aldehyd in konzentrierter alkoholischer Losung unter Zusatz von 4 
Tropfen konzentrierter Natroblauge durchgefiihrt. Nach, 3-tagigem Stehen im Eis- 
kasten waren 0,26 g des Benzalderivates entstanden, die Ausbeute ist hier also dieselbe 
geblieben. Unter Verwendung von Chlorwasserstoffgas konnte keine Kondensation 
durchgefiihrt werden. 

Vemcch uber I3:inu;irlrung von I’hslzylmugnesiurnbromid auf dus Alethylketon: Als eine 
Losung von 23,6 g Brombenzol und 3,6 g Magnesium in 30 em3 Ather zu einer Losung 
von 27 g Methylketon in 30 om3 Ather gefiigt wurde, konnte in der Kalte keine Reaktion 
beobachtet werden. Man liess uber Nacht bei Raumtemperatur stehen und zersetzte in 
iiblicher Weise mit eiskalter Salmiaklosung. Es sei gleich bemerkt, dass es nicht gelang, 
irgendeine einheitlich siedende Substanz zu erhalten. Neben vie1 unvergndertem Keton 
wurden sehr unkonstant sicdcnde Ole erhl ten,  welche dann mit Ameisensaure oder rnit 
siruposer Phosphorsaure gekocht wurden, um aus dern evtl. gebildeten Carbinol unter 
Wasserabspaltung zu einem Kohlenwasserstoff zu gelangen. Aber auch auf diese Weise 
konnte eine einigermassen einheitliche Substanz nicht gewonnen werden. Die Grynard- 
Gynthese wurde nach allen Seiten variiert, aber ohne bessern Erfolg. 

AthyZketon (2-  Propiony~-camphan). 
Formel IV. 

Zu 18,s g frisch destilliertem Zinkathyl, tlas mit 50 em3 absolutem 
Renzol verdiinnt war, liess man unter Kuhlung rnit Eis-Kochsalz lang- 
Sam 50 g Camphan-carbonsaure-chlorid, gelost in 50 em3 Renzol, zu- 
tropfen. Nach Beendigung der lebhaften Reaktion liess man noch eine 
halbe Stunde stehen, zersetzte durch Hinzufugen von Eis und destillierte 
mit Wasserdampf, nachdem vorher etwas Alkali hinzugefugt worden 
war, u m  aus dem Saurechlorid entstandene Camphan-carbonsaure 
zu bindcn. Man erhielt ein wasserhelles 61, welches unter 13 mm zwischen 
128-130O iiberdestillierte in einer Ausbeute von 39 g. Das uber das 
Semicarbazon gereinigte Keton zeigte unter 13 mm Druck den Sdp. 
128-129 O .  
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Da aus der alkalischen Losung noch einige Gramm Camphan- 
carbonsaure zuruckgewonnen werden konnten, so betragt die husbeute 
uber SOYo der Theorie. 

0,1935 g Subst. gaben 0,5708 g CO, und 0,2006 g H,O 
C,,H,,O Ber. C: 80,34 H 11,600/6 

Gef. ,, 80,45 ,, 11,420/:, 

Polurisutiou: 

In Substanz; Rohr == 0,5 dm; t = 200; c l? = 0,9549 

S e m i c a r b a z o n  : weisses Krystallpulver aus Alkohol (unterm Mikroskop feine 
Mittelschwer loslich in den gebrauchlichen organischen Nadelchen) vom Smp. 186O. 

Losungsmitteln. 
0,1891 g Subst. gaben 28,05 cm4 N, (13,5", 736 mm) 

C,,H,,ON, Ber. N 16,73 Gef. N 16,81"4 

Das Oxim, das nur in einer Aushoute von 50q.b erhalten werden konnte, bildet aus 
Alkohol weisse Nadeln von durchdringendem Geruch. Smp. 97-98O. itlittelschmer 
loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

0,2148 g Subst. gaben 12,40 em3 N, (13", 740 mm) 
C,,II,,ON Ber. N 6,70 Gef. K 6,7G"/b 

2- Benxo yl-camphan. 
Pormel V. 

Als 33 g Camphan-carbonsaure-chlorid und 15 g reines Renzol, 
gelost in 100 g Schwefelkolilenstoff, mit 17 g frisch dargestelltem Alu- 
miniumchlorid portioncnweise im Verlaufe von 10 Minuten versetzt 
wurden, konnte eine schwache Reaktion beobachtet werden. Sodann 
wurde noch 2 Stunden lang auf dcm TVasserbade gekocht und nach dem 
Erkalten verdunnte Schwefelsiiure und Eis zugesetzt und mit h ther  
extrahiert. Der atherische Auszug wurde mit Soda gewaschen und iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Reim Destillieren unter 14 mm Druck 
ging die Hauptmenge des Reaktionsproduktes, 25 g, von 187-206° 
uber als gelbes 01. Nach mehrmaliger Rektifikation wurde der reine 
Korper als hellgelbes 01 vom Sdp. 178--380° linter 11 inm Druck ge- 
wonnen. 

0,2681 g Subst. gaben 0,8289 g CO, und 0,2'210 g H,O 
C,,H,,O Ber. C 84,24 H 9,16q, 

Gef. ,, 8432 ,, 9,2276 
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Polurisation: 
In Substanz; Rohr = 0,5 dm; t = 20°; d y  = 1,0391 

D 

Die Darstellung eines Oximes oder Semicarbazones dieses Ketons 
gelang nicht. 

Hydraxide dey  Cam,phan-carbonsGure. 
Die Versuche, das primare Hydrazid der Saure durch Erhitzen 

des Camphan-carbonsiiure-athylesters mit IIydrazinhydrat tlarzustellen, 
die unter verschiedenen Bedingungcn ausgefuhrt murden, erwiesen sich 
als erfolglos. Dagegen konnten wir durch Zutropfenlassen einer athe- 
rischen Losung von 7 g des Saurechlorides zu 2 g Hydrazinhydrat unter 
sehr lebha,fter Reaktion bei %usserer Kuhlung einen festen, weissen 
Korper crhalten; in den meisten Liisungsmitteln sehr schwer liislich, 
ausgenommen in kochendem Chloroforni und Pyridin, aus letzteren 
schiedeii sich schiine weisse, seidenglanzende Nadelchen vorn Smp. 300" 
aus. Wie die Analyse zeigte, ist hier das sckundare IIydrazid entstaiiden. 
Formel VIII. 

0,1432 g Subst. gaben 9,80 cm113 PI', (12O, 733 mm) 
C:,,H,,O,Kz Ber. N 7,78 Gef. N 7,79%, 

Benzoyl-cnmphan~l-rui,ethan (1,3'-Di,keton). 
Formel IX.  

Zur Darstellung des gesucliten 1,3-I)iketones aus dem MeLhyl- 
ketori und Benzoes~ure-ai.t,hylester benutzten wir in allen Fallen Natrium- 
amid. Melirfach variierte Versuche ergaben stets ungefahr dieselhe 
Ausbeute . 

4,3 g (t,heoretisch 3,9 g) feingepulvertes Xatriumamid, suspendicrt 
in 25 em3 absolutern L%ther, wurden in eineni Dreihalskolben, der mit 
Riihrwerk versehen war, unter Eiskuhlung tropfenweise rnit einer 
blischung von 18 g hlethylketon gntl 15 g Benzoes~uure-at,~ylester in 
20 em3 A4ther versetzt. Das Reaktionsgemiscli, das sich bald gelh ftirhte, 
wurde noch melirere Stuntlen geruhrt untl bis zum folgenden Tage stehen 
gelassen. Bls der breiige Kolheninhalt rnit Eisstucken versetzt wurde, 
macht'e sich eine intensive Ammoniakentwicklung bemerkbar und man 
erliielt eine gelbe wassrige und eine rotbraune atherisehe Schicht, 
die beide getrennt untersucht. wurden. I n  der wassrig-alkalischen 
Losung waren nur Spureri des Diketons enthalten, aus dem atherischen 
Teil aber koniit'e (nach dem Durchscliiitteln mit Natriumcarbonatlosung 
und Trocknen mit gegluhtem Magnesiumsulfat) beim Destillieren unter 
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11 mm Druck zunachst bis 120O ein Vorlauf erhalteri werden, der aixs 
einer Mischung von unverandertem Methylketon und Benzoesaure-ester 
bestand, der I<olbenruckstand erstarrte nach dem Erkalten krystal- 
linisch. Aus Alkohol umkrystallisiert hildet cler Korper blassgelbe 
qua.dratische Bltittclien vom Smp. 61 O .  Schwach fruehtartiger Geruch, 
leicht loslieh in Alkohol, hther und in Benzol. 

0,2338 g Subst. gaben 0,6876 g CO, und 0,1794 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,23 H 8,51yn 

Gef. )) H0,21 )) 8,590;; 

Die alkoholische Losung des Diketons gibt rnit Ferrichlorid eine 
schon karminrote Parbung. 

Man kann voii deni Diketon ein Natriumsalz darstellcn, wenn 
man seine Liisung in a the r  rnit massig verdunnt,er Natronlauge schiittelt. 
Weisse, seidenglanzende Nadelchen. 

Es gelang nicht eirl Semicarbazon oder ein Oxim (Isoxazol) darzu- 
s tellen. 

Versuch zur l l a r s t e l l u n ~ ~  e i r ~ e s  Acetylen-corbinols uus dem Methylketon. 

Es gelang uns leider nicht, ein dcetylen-carbinol durch dnlagerung von Acetylen 
an das Keton darzustellen. Die vielen vergeblichen Versuche, die wir unter Verwendung 
von Natriumamid in atherischer oder benzolischer Losung ausfEhrten (iiber die Einzel- 
heiten vergleiche man die Dissertation des rinen von uns), gaben schliesslich kleine Mengen 
eines Korpers, dcr ungefahr zwischen 126-132O unter 11 mm destillierte und der rnit 
alkoholisch-ammoniakalischer Silbernitratlosung einen hellgelbcn Niederschlag lieferte. 
Die Ausbeute an dieser Fraktion war aber stets so gering, dass es nicht einmal mijglich 
war, eine analpsenreine Substanz zu erhalten. 

Oxydation des Bleth ylketons xu einer isomeren Camphan-carbonsiiure rnit 
Natiiumhypobromit. 

Eine frisch dargestellte Lbsung von Natriumhypobromit aus 400 em3 
Eiswasser, 35 g ~atrinmhydrosydlosung von 35% und 7,s em3 Brom, 
wurdc rnit 9 g Methylketon wahrentl 3 8 Stunden irn Durikeln geschiittelt. 
Von dem in reichlicher hlerige entstandcnen Rromoform wurde abfil- 
triert und nach Zusatz von etwas Bisulfitlosung das Filtrat mit Salz- 
saure angesauert. Die ausgefallte und ausgewaschene Saure zeigt nach 
dem mehrfachen Umkrystallisicrcn aus Alkoliol den Smp. 83--84O, 
wahrend die aus dem Pinen-chlorhydrat gewonnene Stiure den Smp. 
72-73O besitzt. Allerdings enthalt die neue Saure immer noch Spuren 
von Halogen. Sie wurde deshalh in hlkohol gelost und rnit 10 em3 
Eisessig und 5 g Zinkstaub eine Stunde lang unter Ruckfluss auf dem 
Wasserbade gekocht. Nach 2-maligem Uinkrystallisieren aus Alkohol 
bildete dann die Saure feine, weisse Nadelchen, welclie immer noch etwas 
Halogen, allerdings nur in Spuren, enthalten. Eine Bestimmung nach 
Carius ergah &us 0,3037 g Xubstanz 0,006 g Silberbromid entspr. 
0,084y0 Br. 
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Wie schon in der Einleitung erwiihnt, hat diese Saure eine spezi- 
fische Drehung, welche fur die D-Linie 4 ma1 grosser ist als die der 
aus Pinen-chlorhydrat stammenden Saure. 

4,307 mg Subst. gaben 11,427 mg CO,  und 3,778 mg H,O 
C,,HI80, Ber. C 72,47 H 9,96% 

Gef. ,, 72,36 ,, 9,82% 

Polarisa t i on :  
p = 10% (Bmzol); Rohr = 1 dm; t = 20°; d: = 0,8931 

I I 
Linie 1 c , Ca 1 D 1 ~g I c u  

_ _ _ ~  ~ - ~ 
1-- -~ -~ ~~~ -I- ~ --- ~ - ~ 2- ~ 

a ~ -0,87 ~ - 1,03 1 - l , l 6  1 - 1,40 ~ - 1,68 ~ - 1,91 
[a1 -9,76 -11,5Y -12,99 -15,71 -18,81 -21,39 

Urn die beiden Sauren naher zu charskterisieren, wurden sie in die 
p - T o l u i d i n d e r i v a t e  verwandelt, die sich aber als vollstandig iden- 
tisch erwiesen. 

5 g des Chlorides der Camphan-carbonsaure aus Pinen-chlorhydrat 
gelost in 20 g absolutem Ather, liess man zu einer Losung von 5 g p-To- 
luidin in derselben Mengekthor hinzutropfen, die Reaktion ist sehr lebhaft, 
so dass mit Eis gekuhlt wurde. Das Ganze erstarrt zu einer festen Masse. 
Es wurde nun so lange mit verdunnter Salzsaure geschuttelt, bis der 
Niederschlag vollstandig in Losung gegangen war, die Atherschicht 
wusch' man mit Natriumbicarbonatlosung und Wasser durch . Der 
nach dem Verdunsten des Athers hinterblcibende Ruckstand wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert und lieferte seidenglanzende, weisse Kadel- 
chen vom Smp. 185--185,5O in quantitativer Ausbeute. 

0,2502 g Subst. gaben 11,35 cm3 N, (12O, 741 mm) 
C,,H,,ON Rer. N 5,17 Gef. N 5,22% 

Das p - T o l u i d i n d e r i v a t  der neuen Saure wurde genau auf dieselbe 
Weise dargestellt und ergizb genau denselben Korper vom Smp. 185O. 

R le thy le s t e r :  12 g Camphan-carbonsaure (aus Rornylchlorid), 
gelost in 60 em3 absolutemMethylalkoho1, kochte man wahrend 12 Stunden 
mit 2 em3 Schwcfclsaure. Nach dem Abdestillirren der Halfte des 
Alkohols wurde der Ester in ublicher Weise rein dargestellt. Farbloses, 
nach Geraniol riechendes 01 vom Sdp. 104-105° unter 11 mm Druck. 

0,2420 g Subst. gaben 0,6518 g CO, und 0,2221 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,41 H 10,28% 

Gef. ,, 73,45 ,, 10,20?(, 

Polarmtion: 
In  Substanz; 0,5 dm-Rohr; t = 20O; d p  = 1,0020 

Linie! c ~ Ca 1 D I H ~ I  cu 
-~ -- ~ - p ~ ~  

a ~ - 5,66 ~ - 6,55 ~ - 7,32 ~ - 8,84 
[a] -11,30 -13,07 -14,61 -17,64 
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Der M e t h y l e s t e r  der n e u e n  C a m p h a n - c a r b o n s a u r e ,  ent- 
standen durch Oxydation des Ketones mit Natriumhypobromit, wurde 
folgendermassen dargestellt : 

9 g der Saure wurden mit Kaliuqhydroxyd neutralisiert und auf 
Zusatz von Silbernitratlosung in das Silbersalz verwandelt. Das trockene 
Silbersalz wurde mit Methyljodid und etwas Methylalkohol wahrend 
8 Stunden im zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade erwarmt. Der 
Rohrinhalt wurde vom Silberjodid abfiltriert und dieses mehrfach 
rnit heissem Methylalkohol ausgewaschen, dann versctzte man rnit 
Wasser, schuttelte mit Ather aus und wusch die Losung mit etwas 
Soda. Der Methylester destillierte unter 10 mm Druck bei 102O. In1 
Geruch zeigten die beiden Ester keinen Unterschied. 

IJolarisation: 
In  Substanz; 0,2 dm-Rtohr; t = 20O; d: = 1,0017 

IJolarw&m: 
In  Substanz; 0,2 dm-Rtohr; t = 20O; d: = 1,0017 

Linie c Ca Cu F I [czl - 4,36 I - 5,03 1 - 5,61 I - 6,75 ~ - 8 ,Ol  I - 9,09 

- ~ -  - I -__ - - ~ ~- ~ 

- 21,76 - 25,11 - 28,OO - 33,69 - 39,98 - 45,38 

Der Ester der neuen Saure dreht also fur die D-Linie doppelt so 
stark als der Ester der gewohnlichen Camphan-carbonsaure. Als dieser 
neue Ester mit methylalkoholischem Kali verseift wurde, entstand die 
hoher  schmelzende  SBure vom Smp. 83-84O, so class bei der 
Veresterung keine Umlagerung eingetreten ist. 

E’inuirkung von nornyl-Magne.EizLmchlorid auf Uenzaldehyd. 

I n  derselben Weise, wie es zur Gewinnung der Camphan-carbonsbure dargestellt 
wurde, haben wir aus Bornylchlorid und Magnesiumspiinen das GrignadSalz gewonnen. 
Mit Benzaldehyd, der in atherischer Losung zur Verwendung kam, war die Reaktion 
so heftig, dass gekiihlt werden musste. Nach 1-stundigem Riihren wurde in gewohnlicher 
Weise aufgearbeitet und der evtl. unveranderte Benzaldehyd durch Schiitteln der Ather- 
losung mit BisulfitlBsung entfernt. 

Die Dest,illation des Reaktionsproduktes unter 14 mm Druck gab folgendes Bild: 
Fraktion I, 70-80O : weisser, fester, camphenartiger Korper; 
Braktion 11, 100-105°: hellgelbes 01, schwach nach Benzaldehyd riechend; 
Fraktion 111, die in einer Ausbeute von 12 g aus 25 g Benzaldehyd erhalten wurde, 

Wir vermuteten in der letzten Fraktion das gesuchte Carbinol, Formel X, und 
versuchten deshalb durch Benzoylierung in Pyridin ein Renzoylderivat darzustellen. 
Die Destillation des neu entstandenen Korpers unter 20 mm Druck lieferte zuerst eine 
sehr kleine Menge Benzoesaure, wahrend da.nn von 205 -210O ein hellgelbes 01 iiberging, 
das krystallinisch erstarrte. Wir haben allen Grund, darin einen Benzoylester anzu- 
nehmen. 

von 170-175O. 

Diese Versuche sollen wieder aufgenommen und fortgesetzt werden. 
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Zusuinmenstellung der opttschen Konstunten. 

~~ 

675,4 

- 
Formel und 
Bezeichnung 

_- ~ ~ _ _ _ _ _ ~ ~ _ - -  
Cl,Hl, . C1 

Bornylehlorjd 
C,,H,,. COOH I 

Camphsn-rarbonsaure 
C,,,H,,. COOH I1 

Camphan-carbonusure 
C,,H,, . COO . CH3 I 

Methylester 
Cl,Hl,. COO . CH, I1 

Methylester 
C,,,H,, . GO . CH, 

Methylketon 

Athylketon 

Phenylkfton 

Benzalderivat 

Benzylderivat 

Camphan-carbinol 

%pl, . CO . C,H, 

C,,Hl,. CO . C,H, 

ClOH1,. CO . CH : CH CGH, 

Cl,,Hl,. CO . C,H,. C,H, 

C,,H,, . CH,OH 

-- 

-~ 

0,0285 

I I 

-0,2gi 

- l , l6 

-7,32 

-5,Gl 

26,09 

2 6 , d  

4 , 3 0  

+2,31 

3,JG 

12,99 

14,61 
I 
I 

28,00 

54,25 

55,69 

u , 1 3  

25,85 

- 
[UlS 

[ale 
_ ~ ~ _  ~. 

1,946 

2,73 4 

2,190 

2,111 

2,085 

2,450 

2,438 

1,859 

2,147 

2,757 

1,964 

627,4 0,0619 

A: n. d. 
End- 

glieder- 
Torme1 z ,  

575,2 

573,5 

0,0:%09 

0,1228 

0,0728 

0,0614 

0,0572 

0,1012 

0,1016 

0,0107 

0,0683 

0.1256 

0,0346 

0,1006 

0,1015 

- 
'. R. I) 

- 

lli1,6 

1%3,6 

Z64,1 

156,l 

160,2 

1823 

182,7 

75,l 

l(i4,5 

194,s 

207,l 

619,9 

Mit C,,H,,-COO11 1 wurde die aus Rornylchlorid, mit C,J€,,. COOH TI 
die aus Methylketon durch Oxydation gewonnene Camphan-carbon- 
saure bezeichnet. Derselbe Index gilt auch fur die entsprechenden 
Methylester. 

Rasel, Anstalt fur organische Chemie. 

l)  Maximale Drehung = [a] - 30,68 (Semmler, Die atherischon Ole III., 102). 
2, Helv. I I ,  472 (1928). 

I 0,0704 
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Pflanzenfarbstoffe IX. Zur Kenntnis des Crocetins und I yeopins 
von P. Karrer,  A. Helfenstein und Rose Widmerl). 

(23. x. 28.) 

Zur partiellen Reduktion des Safranfarbstoffes (Crocetins) hat sicli 
Titantrichlorid als Ueeignct erwiesen. Wenn man auf die wasserige 
Losung von Crocetmnatriuni, die 1 Mol Wasserstoff entsprechende 
Menge Titantrichlorid und gleichzeitig das zur Neutralisation erforderliche 
Ammoniak in der Warme einwirken lasst, so wird der Farbstoff in ein 
prachtvoll krystallisiertes Dihydroderivat, das a-Dihydro-crocetin uber- 
gefuhrt (vergl. Fig. 2 wciter unten). Es besitzt nicht mehr die orangerote 
Farbe des Safram, soridern Fieht schwefelgelb aus. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 192--193O, also ca. 80° tiefer als tlerjenige des a-Crocetins. 
Am hesten krystallisiert es, und zwar in breiten, z. T. z u  Buscheln 
vereinigten Nadeln aus Ather*), in welchcm es - im Gegensatz zum 
a-Crocetin - loslich ist. Auch von anderen organischen Losungsmitteln 
wie Alkohol, Eisessig, Essigester wird es vie1 leichter als a-Crocetin 
auf genommen. 

Die Weiterredaktion des Dihydro-crocetins mit Titantrichlorid 
qeht schwieriger von statten. Bei Verwendung von 4 Mol TiC1, auf 
1 Mol a-Crocetin ist nacli viertelstundigem Erhitzen immer noch eine 
gewisse Menge von Dihydro-crocet,in vorhanden ; daneben tritt nun aber 
ein zweites, oliges Reduktionsprodukt auf, das man frei von Dihydro- 
crocetin erhalt, wenn die Titantrichloridmenge noch weiter gesteigert 
wird, etwa auf 10 oder sogar his auf 40 3401. Diese olige Verbindung ist 
nahezu farblos, in allen gebriiuchlichen organischen Flussigkeiten 
leicht loslich und scheint nacli der Analyse und Hydrierungszahl ein 
IIexahydro-crocetin, hezw. event. eine Mischung von Ilexahydro- 
crocetinen zu sein; da sie bisher nicht zur Krystallisation zu bringen 
war, lasst sich bezuglich ihrer Einheitlichkeit nichts Sicheres aussagen ; 
immerhin macht es der Umstand, dass Titantrichlorid nicht weiter 
reduziert, wahrscheinlich, dass die Substariz in struktureller Beziehung 
meitgehend homogen ist. 

Die Hydrierung der Verbindung haben wir in Eisessig mittels 
Wasserstoff und Platinschwarz ausgefuhrt : 

b 

0,3514 g Subst. absorbierten 96,4 cm3 H, ( O O ,  760 mm) 
0,4421 ,, ,, 127,4 em3 H, ( O O ,  760 mm) 

- ~ - 

l) Die Versuche am Crocetin hat Hr. Dr. 4 .  Helfenstezn, diejenigen am Lycopin 

?) Odor lither mit Ligroinznsatz. 
Frl. Dr. R. TVdmer ausgefuhrt. 

76 
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Die Reduktion eines Hexahydro-u-crocetins CI9H2,O4 in Tetradecahydro- 
a-crocetin C,,H,,Q, erfordert fur den ersten Versuch eine H,-Aufnahme 
von 98,3 em3, fur den zweiten eine solche von 123,7 em3. Die beiden 
Hexahydro-crocetinpraparate entstammten zwei verschiedenen Dar- 
st ellungen. 

Im a-Crocetin sind bekanntlich sieben konjugierte Doppelbin- 
dungen enthalten. Die hbsiittigung einer solchen schwacht die Farbe 
zwar bedeutend, bis hellgelb, hebt sie aber, wie das Dihydro-crocetin 
zcigt, noch nicht auf. Erst bei der Anlagerung zweier weiterer Mol 
Wasserstoff wird im Hexahydro-crocetin, dem vier Doppelbindungen 
eigen sind, die farblose Reduktionsstufe erreicht. 

Auch in den Farbreaktionen, welclie a-Crocetin, a-Dihydro-crocetin 
und a-Hexahydro-crocetin mit konzentrierten Mineralsauren und ge- 
wissen Metallsalzen zeigen, bestehen sehr charakteristische Unterschiede, 
wie aus der folgenden Tabelle zu entnehmen ist. 
--- 

Losungsmittel 

Konz. H,SO, 

Konz. HNO, 
(d=l,5O) 

SnC1,l) zur Lsg. 
d. Subst. in wenig 

Eisessig 

SbCl,l) zur Lsg. 
d. Subst. in wenig 

Eisessig 

HCOOH (95c;/,) 
(ohne Erhitzm) 

a-Crocetin 

violett-blau 

momentnn blutrot, 
sofort verblassend 

tief violett 

blauviolett, 

keine Farbung 

(blaustichig) 
weinrot 

momentsn orange, 
sofort verblassend 

uber violett nach 
rotorange 

umschlagend 

rotstichig violett 

hellgriin 

a-Hexahydro- 
crocetin 

braunrot 

braunrot 
sofort verblassend 

uber violett nach 
braun 

umsc hlagend 

violettstichig 
braun 

keine Farbung 

a-Crocetin ist ein gegen Luftsauerstoff kaum empfindlicher Farb- 
stoff. Die Bestkndigkeit mangelt dagegen seiriem Dihydroreduktions- 
produkt. Wenn man a-Dihydro-crocetin nur 24 Stunden an der Luft 
liegen lksst, ist es weit,gehend verandert, was sclion darin zum Ausdruck 
kommt, dass es sich z. B. in Ather kaum mehr auflost. Gleichzeitig 
tritt  Gewichtszunahme unter Bindung von Xauerst'off ein. 

Diese Gewichtszunahme erreichte bei einem in einem luftgefullten 
Exsiccator aufbewahrt,en Praparat innerhalb voii 14 Tagen folgende 
Werte : 

1) Werden die Crocetin-Verbindungen direkt, ohne Verdunnung, in SnCI, resp. 
SbC1, eingetragen, so erfolgt keine Losung; die festen Partikelchen nehmen dann ober- 
flachlich entsprechende Farbung (violett) an. 
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57,75 
57,m 
57,66 

Zeit in 
Stunden 

21J0 
20,97 
20,91 

0 
16 
40 
88 

112 
136 
160 
184 
208 
280 
304 
328 

Wie zu ersehen ist, setzt die Gewichtszunahme langsam ein, 
dann starker anzusteigen und sich schliesslich asymptotisch eir 
Endwert zu nahern, der bei etwas uber 21% Gewichtszunahme li, 
siehe Fig. 1. 

Zeit 
Fig. 1. 

Nach dem Trocknen des oxydierten Produktes im Vakuum bei 60° 
ging das Gewicht nach S Stunden wietler auf 55,68 mg zuruck, so dass die 
Gewichtszunahmc jetzt noch 16,75 % betrug. Auf was dieser Gewichts- 
verlust beruht, haben wir nicht bestimmt. Die getrocknete Substanz 
besass einen C- Gehalt von 56,3'i yo und einen H- Gehalt von 6,46 yo. 
Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte sind etwas niedriger als die Gewichts- 
zunalime erwarten Itisst, wenn diese lediglich auf einer Sauerstoff- 
aufnahme beruhen wiirde; es mussen daher bei der Oxydation auch 
etwas Kohlenstoff und Wasserstoff ausgetreten sein. 

Es ist von grosstem Tnteresse, dass Hexahydro-crocetin wieder 
vie1 bestandiger ist und auch bei lO-tagigem Aufbewahren im luft- 
gefullten Exsiccator keine Gewichtszunahme erkennen lasst. 
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Das Quartett: Crocetin, Dihydro-crocetin, HexahSdro-crocetin, 
Tetradecahydro-crocetin (Perhydro-crocetin) zcigt, wie sehr die Be- 
s tandigkeit solcher Poly-en-Verbindungen von konstitutionellcn Momenten 
abhangig ist ; sie erreicht im Dihydro-crocetin ihr Minimum. Die bisher 
aus Pflanzen isolierten Poly-en-Yarbstoffe sind von sehr verscliiedener 
Veranderlichkeit ; dem viillig luftbestgndigen Crocetin, Bixin und 
Fucoxanthin stelien die loicht oxydablen Verbindungen Carotin, Lycopin 
und Xanthophyll gegenuber, von denen letztcres wohl als die unbe- 
standigste angesprochen werden muss. Sie wird aber dakn von Dihydro- 
crocetin noclh ubertroffen. Gewiss darf man erwarten, auch in der 
Natur Carotinoide vom Charakter des Dihpdro-crocctins anzutreffen, 
aber zu deren Isolierung wcrden besondcre hfethoden und hlassnahmen 
notwendig sein. 

Was die Konstitution der heiclen Crocetinretluktionsprodukte 
betrifft, so ergibt sich unter Zugrundelegung der - bezuglich der 
Me thylgruppcn allerdings noch nicht streng bcwiesenen - a-Crocetin- 
formel I fiir Dihydro-crocetin als wahrscheinliches Bild I1 

CH, CH, CH, 

CH, CH, CH, 

Dass die Rnlagerung der ersten 13,-Rlolekel an den Enden des 
Systems von konjugierten Doppelbindungen stattfindet, ist nach den 
an den Diphenyl-polyenen gcmachten Beobachtungenl) wahrscheinlich. 
Wir versuchten die Forniel durch Ozonabbau des Dihydro-crocetins 
weiter zu stutzen, konnten dazu aber vorerst nur wenig Substanz vcr- 
wenden. Bus dem Ozonisierungsprodukt liess sich nach dern Verkochen 
mit Wasser, das durch Bariumhytlroxyd eben alkalisdi gehalten wurde, 
cine Mischung scliwer loslicher Bariumsalze gewinnen. Letztere wurde 
mittels Schwefelsdure zerlegt, die Tiosung eingedampft, und der Rack- 
stand mit Uiazomethari verestert ; er kuppelte jetzt mit Diazo-sulfanil- 
saure in alkalischer Losung wie Rlalonester, so dass vermutlich Malon- 
saure unter den Produkten des Ozonabbaues von Dihytlro-crocetin 
enthalten ist. 

Eine Unterbrechung des Systems konjugierter Doppelbindungrn 
bei der Reduktion cles a-Crocetins zu Dihydro-crocetin darf auch des- 
halb ausgeschlossen werden, weil dies zweifellos ein volliges Verschwinden 
der Farbe zur Folge hatte. 

Uber die Konstitution des IIexahydro-crocetins konnen wir iiichts 
aussagen. Sein ciliger Charakter ist wahrscheirllich die Folge mangelnder 
Einheitliehkeit, sei es, dass das Produkt aus verschihdenen Struktur-, 

HOOC . cx = ~ H - L  u - c H  =cH-j: - m - c H  =cH-A= a-m= CIT-cooH I 

HOOc . cH,-cH == &-m= CH-CH: d - c ~ =  cH-cH= A-m= CH-m-cooH 11 

R. Kuhn und A. Winterstein, Helv. I I, 126 ff .  (1928). 
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oder aber aus Stereoisomeren bcstcht, welch letztere sich bei Anlagernng 
von Wasserstoff an die Atomgruppierungen 

CH, 
I --c 

bilden mussen. 
Titantrichlorid eignet sich ubrigens keineswegs fur die Reduktion 

aller Pol?-en-Farbstoffe; so wird Lycopin von ihrn unter Bcdingungen, 
wic sie beim Crocetin Anwendung fanden, nicht reduziert. Es scheint, 
dass die Carboxylgruppen die Reduzierbarkeit durch Titantrichlorid 
begunstigen ; denn auch Citraconsaure, Fumarsiiurel) und Bixin,) 
unterliegen dieser Reduktion. W r  sind damit beschaftigt, dnrch Unter- 
suchung tveiterer Beispiele die Grenzen der Reaktion besser kennen zu 
Icrnen. 

I n  unserer ersten Abhaiidlung uber die Safranfarbstoffe wurden 
photographisehe ,4uf nalimen von Krystallen dcs u-, p- und y-Crocetins 
reproduziert3). Aber jene y-Crocetinpraparate waren, wie sich spater 
hera~sstell te~),  noch nicht, ganz rein gewesen. Reiiies y-Crocetin kry- 
stallisiert wesentlich schiiner. Aus Chloroform scheidet es sich nach 
genugendem Alkoholzusatz in flachen, rhomhoedrischen Platten, wie 
sie Fig. 3 darstellt, nianchmal auch in langlich ovalen B’ormen, die denen 
des ,B-Crocetins5) sehr 5hnlic.h sind, aus. Der Schrnelzpunkt des 
reinen y-Crocetins liegt bei 199-200° (unkorr.). 

Pig. 2 .  
Dihydro-a-crocetin. 

Fig. 3. 
y-Crocetin (aus CHCI, +- C,H,OH) 

Perhydro-lycopin C,,II,,, das Reduktionsprodukt des Tomaten- 
farbstoffes, uber welches kiirzlich herichtet wurde, haben wir inzwischen 
iioch ctwas naher untersucht. Weitere Molekulargewichtsbestimmungen 
der Verbindung in Bcnzol und p-Bromtoluol fuhrten zu den Werten 
366, 570, 554 (in Benzol), 567 (in p-Hromtoluol), wahrend die Theorie 
fur einen Iiolilenwasserstoff C4,H,, 662,6 verlangt. Es kann daher 

I) E. Knecht, B. 36, 168 (1903). 
*) J .  E’. B. v. Husselt, Chem. Weekblad 13, 429 (1916). 
3, Helv. 10, 401 (1927). 
4, P. Iiurrer und H .  Salornon, Helv. I I, 710 (1928). 
5, Helv. 10, 401 (1927). 
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kein Zweifcl mehr bestehcn, dass die Molckularformel C401&6 fur Lycopin 
zutrifft. Bcmcrkcnswert bleibt, dass Perhydro-lycopin in Campher und 
Rromoform bedeutend hohcres Molckulargcwicht vortauscht ; es scheint 
sic11 hier somit nicht um echtc Losungen zu handeln. 

Somit ist 
die beobachtete Molekularrcfraktion 187,13, wahrend die Thcorie fur 
einen Grcnzkohlcnwasscrstoff C40.Hs, 186,91 verlangt. Dicsc Obcrein- 
stimmung darf als wciterer Beweis fur die aliphatisehe Natur des Per- 
hydro-lycopins und damit dcs Lycopins angcschen wcrdcnl) . 

Naincntlich zum Verglcich der Sicdcpunkte intcrcssicrtc es uns, 
synthetisch cincn Kohlcnwasserstoff C40Hs2,, darzustcllen, dcr aller 
Wahrseheinliclikeit nach in der Struktur einigc hhnlichkeit mit Perhydro- 
lycopin besitzen muss. Zu diescm Zwcck stcllten wir izns aus Dihydro- 
phytol, dem nach F .  Gottwalt Fischer2) die Konstitution I11 zukommt, 
das Bromitl IV  her, und kondcnsicrten diescs mit Kalium 

I I 
CH, . cH . CH, . CH,. CH, . cH. CH, . cH, . CH, . CH . cH, . a x , .  cH,. &. CH, . m,. OH I n  

Perhydro-lycopin zcigt DY = 0,8211; n g  = 1,45837. 

CH, CH, CH, 

CH, CH, CH, 

CH, 
I 

CH, 
I 

IV 

Die Wurtx'sche Synthese verlauft nicht glatt; mchr als die Hlilftc 
dcs bromfrcien Reduktionsproduktes ist cin untcr Brornwasserstoff- 
hbspaltung entstandcncr ungcsattigter Kohlenwasscrstoff C20R40, idcn- 
tisch o der isomer mit dcm von R. Willstiitter und Hocheder4) bcschricbeiien 
Phyten. Seine Loslichkeitsverhiiltnisse sind den fur Phyten angegebcnen 
ahnlich, doch cntfarbt unscr Kohlenwasscrstoff Pcrmanganat momentan, 
wahrcnd nach Willstdtter und Hocheder Phytcn dies langsam tut ;  fcrncr 
scheincn klcincre Differcnzcn in den Siedepunkten zu bcstehen (Phyten 

Ncben dcm Kohlenwasserstoff C,0€340 entsteht auch der erwartetc 
Grcnzkohlcnwasscrstoff C40Hs2, dcm die Formel des 2, 6, 10, 14, 19, 23, 
27, 31-0ktamcthyl-n.-dotriakontans 

1 I I 
CH, . CH . CH, . CH, . CH, . CH . CH,.CH,. CH, . CH . CH, . CH, .CH,.CH.CH,. CH,Br 

106,5-108°, unscr Kohlenwasserstoff Sdp.o,ll 127O). Sdp' 0,04-0,05 

CH, CH, CH, 
I ~ 

IH, Cll, CH, CH, CH, 
i I I 
;H. CH, . CH, . GH, . ctl . m,. CR,.  CH,. AH. CH,. m,. m,. cB.  c112. cH,. CH, . m,. AH. cH,. CH;. L!H2. h . CH,. CH, . CH, C H .  CH, . CH, . CH, , d~ , 

beizulcgen ist. 
nicht momentan cntfarbt. 

Er bildet' ein dickes, farbloscs 01, das Permanganat 
Sein Sicdcpunkt licgt in ahnliehcr Hohe 

l) Ware Perhydro-lycopin a. B. cin monocyclischer Kohlenwasserstoff C,,H,,, so 
ergabe sich aus obigen Zahlen eine Mo1.-Refr. 186,46, mahrend sich theorotisch nur 184,71 
berechnen wiirden. 

z, A. 464, 69 (1928). 
3, Das Phytolpraparat wurde tins in liebenswiirdiger Weise von Hrn. Prof. 

Dr. A. StoZZ in Basel iiberlassen, wofiir wir auch a.n dieser Stelle nochmals bestens 
danken miichten. 

4, A. 354, 255 (1907). 
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wie derjenige des Perhydro-lycopins C4,H8,, namlich bei 240-242' 
unter 0,3 mm Druck, wahrend Perhy dro-lyeopin Sdp. o,03 238-240' 
besitzt. In  den Lijslichkeitsverhaltnissen sind die beiden Kohlenwasser- 
stoffe ebenfalls sehr ahnlich; sie werden von Ather, Benzol, Bromoform 
und Chloroform leicht, von Eisessig dagegen wenig aufgenommen. 

E r g l n z u n g e n  Zuni experimentellen Tei l .  
Dihydro-u-crocetin C,,H,,O,. 

2 g a-Crocetin (1 Mol) werden in 600 cm3 wasseriger Natronlauge, 
die 0,5332 g NaOII (2,1 hlol) enthalten, gelost; dazu setzt man bei 
Sieclehitze 20 em3 20-proz. Ammoniak und hierauf 14,788 g einer 15- 
proz. Titantrichloridlosung (,,KahIbaunz, eisenfrei") entsprechend 2,2664 g 
TiCl, (2,3 1101). Diese Reaktionsrnasse wird wahrend 15 Minuten in 
gelindem Sieden gehalten; sie ist anfangs durch das Titan(II1)hydroxyd 
hlauschwarz gefarbt, nimmt aber allmahlich hellgrune Farbe an. 

Nach viertelstundigem Erhitzeri treniit man Niederschlag und 
Plussigkeit durch hbnutschen, sauert das klare Filtrat sofort an und 
extrahiert es mit iibcr Natrium gestandenem (peroxydfreienz) Ather. 
Der hellgelbe Atherauszug wird filtriert und in einem Becherglas unter 
standigem Ruhren auf einem warmen Bad schnell auf 10 em3 eingeengt 
wobei das Dihydro-a-crocetin auszukrystallisieren beginnt. Durch 
Abkuhlung in Eis-Kochsalzmischung lasst sicli die Krystallisatiori ver- 
vollkommnen. Jetzt nutscht man das Produkt ab, wascht es zweimal 
mit eiskaltem Ather und krgstallisiert es nochmals aus absolutem 
Ather um. Auch diesmal wird die htherlosung am besten in der Warme 
unter anhaltendem Ruhren bis zur beginnenden Krys tallisation ein- 
gedampft. Das Umkrystallisieren ist mit ziemlich grossem Material- 
verlust verbunden. 

Die ganze Operation (inklusive zweimaliges Umkrystallisieren) 
nimmt ca. 3 Stunde in Ansprueh. Das €ertige Priiparat trockneten wir 
im Vakuum der Quecksilberpumpe bei ca. 70° und schlossen es in 
evakuierte Rohren ein. 

Dihydro-crocetin ist von hell-schwefelgeller Farbe ; dcr Schmelz- 
punkt lie@ nach vorgangigem Sintcrn bei 192-193O. Die Verbindung 
lost sich leicht in hlkohol, Eisessig, Essigester, ziemlich leicht in Ather. 
Von Wasser, Ligroin und Benzol wird sie dagegen kaum aufgenommen. 

Betreffs Oxgdierbarkeit und Farbenreaktionen vergl. den theore- 
tischen Teil dieser Abhandlung. 

0,007920 g Subst. gaben 0,02090 g CO, und 0,00546 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,11 H 7,65% 

Gef. ,, 71,97 ,, 7,710,; 

Hexah ydro-a-crocetin, C,H,,O,. 
Man lost 0,5 g a-Crocetin in 150 em3 Natronlauge, die 0,1333 g 

NaOR enthalt, gibt dazu 12 em3 20-proz. Ammoniak, erhitzt zum 
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Sieden und fugt hierauf 7,105 g 15-proz. Titantrichloridldsung (ent- 
sprechend 1,106 g TiCI,) dazu. Nach 5 Minuten langem Kochen sieht 
der Niederschlag immer noch blauschwarz a m ,  ein Zeichen, dass noch 
unverbrauchtes Titan(II1)oxyd vorhanden ist. Nun wird heiss abge- 
nutscht; zum Filtrat geben wir erneut 12 em3 Ammoniak und nach dem 
Aufkochen 7,105 g der 15-proz. Titantrichloridlosung, erliitzen eine 
Viertelstunde weiter, ntitschen den Niederschlag ab untl sauern das 
Filtrat mit Salzsiiure an. Es bildet sich eine weisse Emulsion. Das aus- 
gefallene Ql wird mit Ather ausgeschuttelt, der Atherextrakt filtriert 
und eingedampft. Dabei bleibt ein hellhonigfarbiges dickes 0 1  zuruck, 
das man zur Analyse drci Stunden lang bei 60° im Hochvakuum trocknet. 

Diese Verbindung, das Hexahydro-crocetin, ist bei einer Beobach- 
tungszeit von 10 Tagen gegen Luftsauerstoff bestandig. Da sie nicht 
krystallisiert und sich nicht weiter reinigen liisst, musste sie in dieser 
Form zur Analyse gebrach-t merden. 

0,00965 g Subst. gaben 0,02530 g CO, und 0,00735 g H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,20 H 8,8l% 

Gef. ,, 71,50 ,, 8,5294 

Besonders beweisend fur die Natur eines Hexahydro-crocetins 
sind die Hydrierungszahlen, die weiter oben angegcben wurden. 

Bromid aus Dihydro-phytol (l-Brom-3,7,1I,15-tetramethyl-hexadecan). 

In 6,3 g I)ihydro-ph;vtoll) wurden hei Zimniertempcmtur all- 
mahlich 9,5 g Phosphorpentabroinid eingetragen ; die eintretende 
Reaktion gab sich durcli Entwicklung vori Bromwasserstoff kund. 
Nachdem alles Phosphorbromid zugesetzt war, erwiirmten wir die 
Reaktionsmasse 1 Stunde lang auf 4O0, nach welcher Zeit die Brom- 
wasserstoff-Entwicklung zu Ende war. Nun giesst man auf Eis, athert 
aus, wascht die Atherschicht wiederholt mit Wasser und trocknet 
sie niit Natriumsulfat. Nach den1 Verdunsten des Athers blieb ein 
farbloser iiliger Ruckstand, dessen Hauptmenge unter 0,6 mm bei 
185-188* uberdestillierte. 

CH, CH(CH,) CH, CH, CH, CH(CH3) CHk . CH, . CHA . CH(GH,) CA, . CHL CH, . GH(CH,) CH, . CHZBr 

Eine Krombestimmung in dieser Fraktion ergab : 
0,025560 g Subst. gaben 0,01354 g AgBr 
C,,H,,Er Rer. Br 22,12 Gef. Br 22,59% 

U m s e t z u II g des vorbeschriebenen B r o m i  d s mit I( a 1 i u m. 
4 g des vorerwahnten Bromids wurden in 10 em3 trockenem Benzol 

gelost und in kleinen Stiicken dic 2 Atomen Natrium entsprcchende 
Menge (0,51 g) zugegeben. Nach eintagigem Kochcn der Reaktions- 
inasse war noch keiiie nennenswerte Umsetzung eingetreten. Daher 
dampftcn wir nach Entfernung des Natriums das Benzol ab, gaben zum 

l) R. Willstatter und Erwin W.  Mayer, B. 41, 1479 (1908). 
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oligeii Ruckstand die zwei Atomen entsprechende Menge fein verteiltes 
Kalium und erhitzten im olbad drei Tage lang auf 130-140O. Jetzt 
hatte sich eine reichliche Menge Kaliumbromid gebildet. Wir ver- 
dunnten den Kolbeninhalt mit Ather, gossen diese Losung durch ein 
Filter, verdampften das Losungsmittel und destillierten den Ruckstand 
im Vakuum. 

Unter 0,6 mm Druck ging eine bei 143O sicdcnde Fraktion uber, 
welche bei wiederholter Destillation unter 0,11 mm Druck bei 127O 
siedete. Sie stellt den ungesiittigten Kohlenwasserstoff C,,R,, dar. 

Dann stieg das Thermometer, und unter 0,3 mm Druck destillierte 
bei 240-248O eine zweite Substanz. Im  Kolben blieb ein kleiner Rest. 
Das bei 240-248O siedende 01 wurde einer zweiten Fraktionierung 
unterworfen. Nach dem Abtrennen eines kleinen Vorlaufs destillierte 
es jetzt unter 0,3 mm recht konstant bei ca. 240-242O. Es ist der 
Kohlenwasserstoff C40H82, der aus dem Bromid C2013,1Br durch die 
Wurtz’sche Reaktion entstand. 

Von beiden Kohlenwasserstoffen hatten wir bisher nur kleine 
Mengen (ca. 1,s g, bezw. 1,0 g) in Handen, so dasv sich eine weitere 
Fraktionierung, die erwunscht gewesen ware, nicht durchfuhren liess. 
Uber ihre sonstigen Eigenschaften vergl. in der Einleitung. 
Kohlenwasserstoff C,,H,, 

0,00853 g Subst. gaben 0,026750 g CO, und 0,011340 g H,O. 
Rer. C 85,62 H 14,58y0 
Qef. ,, 85,58 ,, 14,5G0/, 

0,01044 g Subst. gaben 0,032570 g CO, und 0,013:190 g 1I,O 
Kohlenwasserstoff C,,Hs2 

Ber. C 85,32 H 14,68y0 
Qef. ,, 85,11 ,, 14,360/, 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

Notiz uber den p-Methoxy-zimtalkohol 
von P. Karrer. 

(23. X. 28.) 

Der Schmelzpunkt dieses, vor einigen Jahren I) beschriebencn 
Alkohols konnte bei erneixter Darstellung auf 79-80° erhijht werden. 
(Fruher 73O). 

Zurich, Chem. Institut der Universitat. 

1) Helv. 5, 575 (1922). 



- 1210 - 

SUP la j3-arabinosane 
par Hans Vogel. 

(24. X. 28.) 

A la sBrie des anhydrides des sucres prkparhs par A. Pictet et ses 
collaborateurs, il m’a parii inthressant de chercher a ajouter encore 
celiii de l’arabinose. On sait que ce pentose, tel qu’on le retire de diverses 
gommes vkgktales, reprhsente, bien qu’il soit dextrogyre, le 1-arabinose. 
Sa configuration, ktablie surtout par les travaux de E. L. Hirst et 
G. J .  Robertson1), rkpond a la formule 

I -- CHOH 

I H-C-OH 
I 
0 KO-C-H 

1 HO-C-H 

I 

I 
I 

De plus, un pentose de cette structure doit, comme tous les sucres 
rkducteurs, pouvoir exister, selon la position de l’hydroxyle attach6 
ail carbonel, sous deux formes, a et /I. Comme l’arabinose ordinaire 
posskde, selon Hudson et Yanowski un pouvoir rotatoire initial de 
+ 175O qui s’abaisse ail bout de 12 heures 9 + 105O, et  yue cette muta- 
rotation descendante est le critkre des formes u, on doit faire rentrer 
aussi dans cette catkgorie le sucre en question. 

I1 est facile de reconnaitre que sous l’une ou l’autre de ces deux 
formes l’arabinose pourra donner, par perte d’une mol. d’eau, 3 anhy- 
drides diffkrents, posskdant les formules suivantes : 

~ -CH, 

H 
I 
C - -C-H 

I 1 //’ I 

~ 

,,/ H--C-OH 
i o  

AT-” ’ O H C O H  

0 ,HO-b-H 
I \ - I -  

I H--C I!)O 

\ ‘ Y  
I 

0 HO-C-H 0 C-H ’ HO-C-H 1 HO--C-H i- CH, i CH, L- _ _  -CH, 

I ‘\ I 
I 

\C-H 
I 
I 

I 

I 

C’est le premier de ces corps que j’ai obtenu en traitant le l-a- 
arabinose comme suit : 

1) SOC. 127, 358 (1925). 
2, Am. SOC.  39, 1013 (1917). 
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5 gr. d’arabinose cristallish, fusible a 158O, sont chauffbs pendant 
2 heures, sous 15 mm. de pression, A une temperature voisine de 160’. 
La masse fondue reste parfaitemcnt incolore et il n’y a aiicun dkgagement 
d’eau. L’examen polarimhtrique de la substance donne ensuite, en 
s o h  tion aqueuse, les rhsultats suivants : 

c = 3,07 I =  2 t = 20’ 
a apr8s 4 minutes 4- 3,400, d’oh [aID = + 55,4O 

20 )) + 5,900 + 96,lO 
12 heurm + 6,42O + 104,6O 
24 ) )  + 6,420 + 104,6O 

10 ,, + 3,92O + 63,80 

I1 n’y a done pas eu formation d’anhydride mais isomkrisatioii 
de la forme a en forrue ,6, puisquc la mutarotation est devenue ascendante. 

Cela Atabli, j’ai continue 2t chauffer la substance, dans les mames 
conditions, pendant 2 nouvelles heurcs. I1 y a eu alors tlegagement d’eau 
(perte de poids 11%) et 16gh-e coloration brungtrc de la substance. 
J’ai dissous celle-ci dans de l’alcool B. 9So/o, shpark par filtration un peu 
d’arabinose non transformk, et  ajbuth beaucoup d’hthcr. L’anhydride 
s’est alors prhcipite sous la forme d’une poudre blanche qui, aprks 
dessiccation dans le vide sur du chlOrure de calcium, a present6 les carac- 
tBres suivants : 

-4nalyse: 0,2010 gr. subst. ont donne 0,3339 gr. CO, et 0,1115 gr. H,O 
Calcule pour C,H804: C 45,45 H G,06% 
Trouve ), 4 5 3 )  )) 6,18?” 

Cryoscopie: 0,902 gr. subst. - 20,O gr. eau - abaiss. 0,6O0. 
Poi& moli-culaire calcule pour C,H,O, 132 

trouve 139 
Pouvow iotatoire dam l’eau: 

c = 1,148 1 = 2 t = 200 a = f 1,3’lo [ u ] ~  = + 6030. 

I1 n’y a pas de mutarotation. 
Cette arabinosane est amorphe, incolore, fusible B 80-81° et extrgme- 

ment liygroscopique ; b a  saveur cst faiblement sucrke, avec arrikre-gofit 
un peu arner. Elle est irks soluble dam l’eau, assez soluble dans l’alcool 
mBthyliyue, l’acide acktique, la pyritline et l’acbtone, pcu soluble clans 
l’alcool ethylique absolu, et insoluble dans le chloroforme et dans l’kther. 

Elle reduit la liqueur de Fehling B. l’hbullition, et dhcolore B froid 
la solution de permanganate aussi rapidement que la glucosane a. 

Elle est transformke en arabinose par simple ebullition avec l’eau. 
Pouvoir rotatoire de la solution aprits refroidisaement : 

c = 2,W I = 2 t 2 2‘3” a = + 5,720 [a]D = + 102,20. 

On voit par ce qui pr6cBde que, chauffh dans lc vide, I’n-arabinose 
commence par se transformer dans la forme /?, et que c’mt celle-ci qui, 
si l’on continue B chauffer, fournit un anhydride, que l’on pcut d&s lors 
dhsigner sous le nom de ,6-l-nrabznosane. 
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On constate ensuite que les propriktks de cet anhydride le rappro- 
client iiettement de la glucosane a. I1 est done fort probable que 
sa rnolkeule eontient, comme celle de la glncosane, un noyau d’oxyde 
d’Bthyl8nc. Or ce noyau ne peut se former quo si l’hydroxyle 1 rencoiitre, 
du meme cat6 de la chaine des atomes de carbone, un hydroxyle voisin 
situit dam la position 2. I1 en dhcoule nitcessaireinent les formules 
sui-oantes pour l’arabinosane et pour les deux formes do l’arabinose: 

H H HO 

1 I I 
I I 

I 

0 HO-C-H 
I 
I 
I 
CH 2 

I1 me semble que ces considkrations entrainent, au sujet de la 
nomenclature usitCte pour les sucres, les conskquences suivantes : Les 
clesignations a et j3 n’ont rien faire avec les positions respectivcs des 
hydroxyles 1 et 2, puisqu’il se trouve que ces positions sont chez l’ara- 
binose (et peut-8tre chez tous les sucres 1~5ducteurs de la sBrie 1) l’inverse 
dc ce qu’elles sont chez le glucose (et peut-&re chez tous les sucres do la 
sitrie d).  On devra done entendre seulemont, par ces dhsignations, 
le sens de la mutarotation, qui est descendant pour les formes a e t  
ascendant pour les Sormes j3.  

0 HO-C-H 
I 

0 HO-C-H 

: HO-b-H j HO-C-H ’ HO-C-H 
I 

I-___ CHZ 
I 

~ 

I 
- ---CH, I 

P-1-arabinosane p- I-arabinose a-1-xrabinose. 

Diarabinosane. 
6 

L’arabinosanc se polgmkrise aussi facilement et dans les m h e s  
conditions que la glucosane. J’ai chauffk 3 gr. d’arabinosane pendant 
1% heure a 150° sous m e  pression de 15 mm., aprks y avoir mklangk 
un peu de chlorure de zinc. La substance fond d’abord, se boursoufle 
un peu, puis redevient solide. Aprbs son refroidissement je l’ai dissoute 
dans peu d’cau et ajout6 de l’alcool absolu. I1 s’est prkcipiti! une poudre 
amorphe, de couleur jaune p&le, que j’ai txiturhe plusieurs fois avec 
de l’alcool absolu, et skch6e dans le vide sur du chlorure de calcium. 

Amlyse: 0,1922 gr. subst. ont donnC 0,3202 gr. CO, et 0,1061 gr. H,O. 
Calcule pour (CSH80Jn. C 45,45 H 6,06yo 
Trouve ,, 45,43 ., 6,18% 

Cryoscopic: 0,551 gr. subst. - 16,7 gr. eat1 - abaiss. 0,23O. 
264 

trouve 266 
Poids moleculaire calcul6 pour (C,H,O,), 

Pouvoir sotatoire dam l’eau: 
c = 2,77 I = 2 t = 200 a = + 1,050 [a], = + 18,90 
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La diarabinosane est tr& peu hygroscopique. Soil point de fusion 
est situir a 153-155O; sa saveur est fade. Elle est facilement soluble 
tians l’eau, et insoluble dans l’alcool e t  dans l’irther. Ellc ne rhduit pas 
la liqueur de Fchling B 1’8bullition et  ne d6colore qur tr6s lentement 
le permanganate. 

J e  n’ai pas r6ussi B la polymkriser davantage; mes essais ne m’ont 
fourni que des produits de d6composition trBs color6s e t  dont je n’ai 
1x1 retirer aucun composir dkfini. 

GenPve, Laboratoire de chimie organique de 

Untersuehungen iiber Carbazol-Clerivate 
von F. Kehrmann und Friedrieh Zweifel l). 

(89. x. 28.) 

1 ’Lniversi t 6. 

I 

Ausgehend von den Yitroderivaten des Carbazols haben wir durch 
Recluktion, Reetylierung und Einfuhrung von Nitrogruppen eine Anzahl 
neuer Derivate dieses innerhalb der letzten Jahrzehnte zu grosser tech- 
nischer Bedeutung gelangten Bestandteils cles Steinkohlenteers dar- 
gestellt. 

In unserer ersteri lllitteilung sollen die IGrper beschriehen werden, 
die aus dem 3-Nitro-carbazol (I), welches die Nitrogriippe in p-Stellung 
zum Ring-Stickstoff enthiilt, erhalten worden sind. 

Das diesern Nitro-carbazol entsprechende hmin lhsst sich ebenso- 
wciiig, wie sein in der Amidogruppe acetlyliertes Derivat glatt nitrieren, 
hingcgen gelingt diese Operation mit dem Diacctylderivat oder auch 
&m Triacetylderivat, wie PS bereits iron Ruff und Stein2) festgestellt 
worden war. Diese Autoren crhielten so ein Nitro-diacetyl-3-amino- 
carbazol, welches aus Alkohol in gelben Xadeln vom Smp. 197O (korr. 
199,03”) krystallisiert war. 8ie geben an, dass ihnen cine weitore Unter- 
suchung ihres Xitroktirpers, wegen zu geringer und schwankender Aus- 
beuten, nicht miiglich gewesen sei. Wir haben die Nitrierung mohrfach 
mit einem Acetglderivat des 3-hmido-carhazols durchgefuhrt, welches 
aus 3-nlono-acetamido-car~)azol durch vorsichtiges Erwarmen mit 
Essigsaurc-anliydrid und Zinkchlorid dargestellt worden war untl 
regelmassig ein direkt schwcr trcnnbares Gemisch zweier  Nitroderivate 
erhalten. Ihre glatte Trennung gelang jedoch nadi der hbspaltung 
der Acetylgruppen, und die aus den so dargest>ellten Nitro-amido-carba- 
zoleri durch Reduktion erhaltenen Diamido-carbazole erwiesen sich 
beide als o-Diamine durch ihre Fiihigkeit, sich mit o-Diketonen zu 

1) Teilweiser Autizug aus der Doktor-Dissertation von l j ’ .  ZrceL-[el, Lausanne, Juli  
1928. 2, B. 34, 1684 (1901). 
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hzinderivaten zu kondensieren. Den Nitro-amido-carbazolen, den daraus 
erhaltenen Diaminen und Azinen (aus Benzil) kommen daher die fol- 
genden Formeln II-VII zu. 

N 

I1 

vv 
N H  
v 

I11 

f k i l  NH 

VI  

IV 

CGH5-C 

NH 
VII 

Bei der gemassigten Einwirkung von Salpetersaure auf das Diacetyl- 
derivat des 3-Rmido-carbazols (VIII) 

werden also zuerst unabhangig von einander die beiden ortho- Stellen 
zur Acetamidogruppe durch Nitrogruppen besetzt, jedoch haben wir 
noch nicht festgestellt, welches von den erhaltenen Nitroderivaten 
das 3,2- und welches das 3,4-Derivat reprasentiert. Versuche hieruber 
bleiben einstweilen vorbehalten. Sie sollen vorlaufig als a- und B- 
Derivate unterscliiederi werden. 

Experimente l ler  Teil. 

Das notige 3-Sitro-carbazol (Formel I) stellten wir nach dem Vorgange 
von Ruff und Xteinl), sowie von Lindemann2) aus seinem N-Nitrosoderivat 
durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge dar. In  den Mutterlaugen 
beobachteten wir, ausser dem von Z i e ~ s c h ~ )  beschriebenen, bisher nls 
1-Nitro-carbazol aufgefassten, bei 164O schmelzenden Isomeren regel- 
massig auch das von V~otocelc~)  erwahnte Nitro-carbazol vom Smp. 184O 5, 

und werden spater Gelegenheit haben, auf diese beiden Korper zuruck- 
zukommen. Den Schmelzpunkt des 3-Nitro-carbazols fanden wir nach 
wiederholtem Umkrystallisieren ails Eisessig wie Lindemann 1. c. bei 
214O (unkorr.). 

l) R. 34,1673 (1901). 
3, B. 42, 3797 (1909). 
5) Lindemann findet den Smp. bei 187O. 

2, B. 57, 555 (1925). 
4, Ch. Z., Rep. 20, 190 (1896). 
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3-Acetamido-carbaxol (Smp. 217O) '). 
30 g 3-Nitro-carbazol wurden fein gepcrlvert, in 500 em3 Alkohol 

suspendiert und einer Auflosung von 90 g Stannochlorid in 500 em3 
konz. Salzsaure in Anteilen hinzugefugt. Nun wurdc so lange auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis die entstandene Auflosung nicht mehr heller 
wurde. Nach dern Abdestillieren des I~osungsmittels bis auf des 
ursprunglichen Volumens liess man 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen, wobei ein Zinndoppelsalz des Amins als farblose Krystallmasse 
ausfiel. Dieses wurde nach dem Absaugen und Waschen rnit Salzsaure 
auf dem Wasserbade oder uber Natronkalk getrocknet, mit dem gleichen 
Gewicht entwasserten Natriumacetats verrieben und nach dem Uber- 
giessen der hlischung rnit 5 Gewichtsteilen Essigsaure-anhydrid 
Stunde bei gewohnlicher Temperatur unter ofterern Schutteln sich selbst 
uberlassen. I-Iierauf wurde das uberschiissige Rnhydrid durch Zugabe 
des mehrfaclien Volumens kalten Wassers und darauf folgendes Er- 
warmen auf dem Wasserbade zerstort und nebst den Natriumsalzen 
in Losung gebracht, wiihrend eine Mischung Ton Acetylderivat und 
Zinnhydroxyd ausfiel. Diese wurde nach dem Absaugen und Waschen 
mit Wasser mit Alkohol heiss ausgezogen und das Extrakt bis zur 
beginnenden Krystallisation eingedampft. Farblose N adeln oder Blatt- 
chen vom Smp. 217O, unloslich in Wasser, leicht loslich in lieissem 
Alkohol. 

Mischung von Di- und Triacetyl-3-amido-carbuzo12). 
11 g bei 110O getrocknetes Monacetylderivat wurden mit der funf- 

fachen 31eng.e Essigsaure-anhydrid so lange gelinde erwarmt, bis alles 
in Losung gegangen war; dann wurde abgekuhlt, in Anteilen mit 7 g 
Zinkchlorid unter Umschutteln versetzt und von neuem vorsiclitig 
erwarmt, bis nahezu alles Zinkchloritl' aufgelost war, wobei sich die 
Losung schwach braunlich farbt. Nun lasst man erkalten und giesst 
nach weiteren 10 Minuten in die 10-fache Menge kalten Wassers. Man 
laisst nun stehen, his der Xiederschlag pulverig gewordcn ist und sich 
gut von den Kolbenwandungen ablost, saugt dann ab, trocknet bei 
11O0, pulvert und extrahiert im Soxhlet mit Benzol. Das im Kolben 
ausgeschiedene gelblichweise krystallinische Pulver wird zweckmassig 
voii &it zu Zeit abgesaugt, wenn die Masso zu stossen beginnt. Nach 
beendeter Extraktion, die ziemlich vie1 Zeit erfordert, destilliert man 
das Losungsmittel ah, unrl gewinnt so den Rest. 

a- und ~-Nitro-diacetyl-3-amidocarbuzol. 
12 g des Gemisches von Di- und Triacetyl-derivat werderi als feines 

Pulver in ca. '70 cn13 Eisessig unter Erwkmen gelost, abgekuhlt und 

l) 3fcczanra-Leonurdi G. 21, 11, 385 (1891); F. Ullnzunn, A. 332, 93 (1904). 
2, 0. Rufl und V .  Stein, 13. 34, 1684 (1901). 
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unter IJmschutteln mit einer Mischung von 5 em3 Eisessig und 5 em3 
reiner rauchender Salpetcrsaure versetz t. Die Losung farbt sich gelb 
und nach kurzcr Zeit beginnt eine Krystallisation g r u n l i c h g e l b e r  
Prismen eines Sitrokixpers, die nach etwa 6-7 Stunden beendet ist. 
Diese Krystalle sind fast reiner a-Nitrokorper. Es genugt, sie in der 
eben ausreichenden Menge Eisessig heiss umzukrystallisieren, um sie 
vollig rein zu erhalten. Ihr  Schmelzpunkt liegt dann hei 226O. Gr i in-  
l i chgc l  b e konzentrisch gruppierte spiessige Krystalle, in Wasser 
unloslich, wenig loslich in Alkohol und kaltem Eisessig, ziemlich gut 
in lieisscm Eiseasig und in Benzol mit ge lbe r  Farbe. 

Um den /?-Nitrokorper zu erhalten, dekantiert inan, sobald sich die 
Menge dcr grunIichgelben Prismen des a-Derivats nicht mehr ver- 
grossert, die hlutterlauge davon all und wascht mit wenig Eisessig nach. 
Die abdekantierte Losung scheidet nun langsam he l l  gel  b e Xadeln ab, 
welche aus einer hIischung von a- und p-Nitrokdrper bestehen, deren 
volligc Trennung durch fraktionierte Krystallisation wir nicht durch- 
gefuhrt haben: Die Trennung beider Isomeren gelang jedoch ganz 
befricdigend nach hbspaltung einer Acetylgruppc, wie weiter unten 
gezeigt werden wird. 

a-Nitro-acetamido-carbaxol (IX oder X) . 

NO, """&o IX """0~0 RH x PU'H 

Fein gepulvertes a-Diacetylderivat wird in hlkohol suspendiert 
und unter gclindem Erwarmen und Umschutteln tropfenweise mit 
konzentrierter Natronlauge versetzt, wobei der Korper unter Ab- 
spaltung des an den Ring-Stickstoff gebundenen Acetyls mit b o r d c a u x -  
r o t e r  Farhe langsam in Losung geht. Sobaid eine Probe dieser Losung 
auf Wasserzusatz keinen g e 1 b e n  , sondern einen aus h el 1 r o t en  Nadeln 
bestehenden Niederschlag ausscheidet und sich die r o t e  Farbe der 
Losung nicht weiter vertieft, ist die Reaktion beendet. Uberschussige 
Lauge und zu langes Erhitzen bis zum Sieden sind zu vermeiden, da sonat, 
auch das in der hmidogruppe haftende Acetyl abgespalten wird. Nach 
beendeter Reaktion fallt man das Produkt durch allmtihligen Wasser- 
zusatz, notigenfalls nach teilweiser Neutralisation der Natronlauge 
durcli verdiinnte Salzsaure vollkommen aus, filtriert, wascht mit Wasser 
und krystallisiert aus heissem Alkohol. Man e r l d t  so den Korper in 
Gestalt hubscher he l l ro  t e r  glanzender Nadeln vom Smp. 274O, welche 
zur Analyse bei 1100 getrocknet wurden. 

C,,H,,O,N, Ber. W. 15,67 Gef. N 15,53% 

In  Wasser unloslich, wenig loslich in kaltem, leichter in siedendem 
Alkohol mit o r  a n g e g  el b e r  Farbe. 



a-Nitro-amido-carbaLxol (I1 oder V). 
entsteht aus dem vorigen durch Verseifung der Acetamidogruppe mit  
Mineralsauren. Alan erwarmt das Monacetylderivat rnit soviel alko- 
holischer Scliwefelsaure 1 : 1 auf dem Wasserbade, dass alles in Losung 
gcht. Ua die Verseifung so nur schwer zu Ende ging, verjagte man den 
Alkohol auf dem Wasserbade unter zeitweiligem Zusatz von Wasser 
in  Anteilen. Alan hute sich vor zu starker Konzentration der Schwelel- 
saure, da sonst teilweise Zersetzung eintritt und man ein unreines Produkt 
erhalt. Bei normalern Verlauf beginnt das Verseifnngsprodukt nach 
einiger Zeit als g e l b  b r a u n e s  Sulfat auszukrystallisieren. Nach been- 
deter Urnwandlung verdunnt man stark mit Wasser und iibersattigt 
mit Ammoniak, wodurch die Base als d u n k e l v i o l e t t e r  undeutlich 
krystalliriischer Nicdcrschlag ausfallt. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol hildet sie d u n k e l v i o l e t t c  Nadeln vom Smp. 233'. Sie 
wurtlen zur Analyse bei 1 10' getrocknet. 

CI2H,O,N, Ber. N 18,51*/, Gef. N 18,20°/, 

I;nloslich in Kasser, loslich mit vi  ol e t t r o t e r  Farbe in Alkohol 
und Eisessig. Die Losung in Ather ist r e i n r o t ,  diejenige in Benzol 
g c l b l i c h r o t .  Bildet mit starken Sauren h e l l g e l b e  Salze. 

a-o-Diamino-carbaxol (111 oder VI). 
Man erhalt diesen Korper als Zinndoppelsalz durch Erwarmen des 

fcingepulverten u-Sitro-ainino-carbszols rnit Stannochlorid und Salz- 
saure bei Gegenwart von etwas metallischem Zinn, bis eine farblose 
Losung entstanden ist. Bei geniigender Konzentration krystallisiert 
das Salz in Gestalt farbloser Niidelchen fast vollkommen aus, wird 
abgesaugt und mit verdunnter Salzsaure (1 HC1 zu 1 H,O) gewaschen. 
Zur Darstellung des Chlorhydrats wird die vcrdiinnte wassrige Losung 
niit Schwefelwasserstoff entzinnt, jedoch haben wir dieses Salz nicht 
isoliert, sondern seine konzentrierte Losung direkt mit Benzil konden- 
siert. Jfan karin das a-o-Diamino-carbazol durch husschutteln mit 
Ather aus der alkalisch geniachten Losung des Zinndoppelsalzes, Ein- 
tlanipf cn des Atherauszugs zur Trockne und Umkrystallisieren des 
Riickstandes aus wenig L41kohol als fast farblose Krystalle isolicren, 
(lie sicl-1, trocken crhitzt, ohne zu schmelzen, zersetzen und sich an der 
Luf t rasch oxyclierrn. Ferrichlorid scheidet aus ihrer wBssrigen Losung 
einen h r  aunen  unloslichen Xiedcrschlag aus, den wir nicht weiter unter- 
sncht haben. 

w-C7iinoxnlinfZer.ivat mit Benzil (IV odcr VII). 
Die entzinnte und konzentricrte wassrige Lijsung des Diamins wird 

rriit etwas mchr als 1 blvlekel Benzil auf 1 Molekel zur lteduktion ver- 
wandtes flitroamin und niit soviel Alkohol versetzt, dass beim Er- 
wkrnien auf dem Jyasserhade alles Bcnzil in Losung geht. Letztere 

77 
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farbt sich schnell gel  b l i ch ro  t und das Chlorhydrat des Kontlensations- 
produkts krystallisiert nach heendeter Reaktion, ti. i. naeh etwa 15 
Minuten langem Erwarrnen auf dcm Wasserbade als o r a n g e r o t e  
konzentrisch gruppierte Nadeln aus, wenn man dafur sorgt, dass der 
Alkohol geniigend durch Abdampfen entfernt ist. Zur Reinigung wird 
das Salz in wenig Alkohol geliist, rnit Ammoniak die Base eben frei- 
gemacht, wenn notig filtriert und wieder durch Zusatz von Salzsaure 
ausgeschieden. Zur Darstellung der Base versetzt man ihre konzen- 
trierte alkoholische Losung mit Ammoniak, bis sie rein hellgelb erscheint 
und dann tropfenweise mit Wasser. Sie krystallisiert dann fast vollig 
in z i t r o n g e l h e n  Xddelchen, vom Smp. 273O, die zui- Analyse bei l l O o  
getrockne t wurden. 

CP,HI,N,  Ber. N 11,32 Gef. N 11,057(, 

Unloslich in Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig mit r e i n  ge lbe r  
Farbe. Die v i o l e t t e  Losung in konzentrierter Schwefelsaure wird 
auf Wasserzusatz zuerst r o t  und dann gelb.  

~-Nitro-acetamido-carbaxol (IX oder X). 
Das weiter oben erwahnte Gemisch der beiden Nitro-diacetyl- 

anlido-carbazole wird in einer Reibschale mit einer geniigenden Menge 
alkoholisclier Natronlauge solange verrieben, bis die gelben Partikelchen 
des Diacetylderivats verschwunden sind und an ihre Stelie ein roter 
Krystallbrei getreten ist. Man saugt nun ab, wobei das a-Nitro-acet,- 
amido-carbazol auf tiern Filter bleibt, wahrend das p-lsomere nebst 
etwas durch vollstandige Verseifung entstandenen Nitro-arnido-carbaxols 
in das Filtrat iibergeht. Dieses wird rnit Wasser gefallt und der dunkel- 
braunrote Eiederschlag aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhdt  so 
r o t b r a u n e  Nadeln vom Smp. 198O, die, in Wasser nnliislich, in Al- 
kohol vie1 leichter loslich sind als das a-Isomere. Die Losungen in Eis- 
essig, Ather, Benzol und Alkohol sind ungefahr gefarbt, wie die ent- 
sprechenden des a-Isomeren. 

Durch Verseifen rnit alkoholischer Schwefelsaure nach den? weiter 
oben beschriebenen Verfahren entsteht 

B-Nitro-amidu-cnrbaxol (I1 oder V), 

welches sich auch in der alkoliolischen Rlutterlauge des am tliesein 
Losungsmittel umkrystallisierten a-Nitro-amido-carbazols (siehe weiter 
oben) hefindet und aus Alkohol in d u n k e l r o t b r a u n e n  Nadeln voxn 
Smp. 177O krystallisiert. Es ist in Wasser unloslich, loslich rnit ge lb -  
l i c h r o t e r  Farbe in Alkohol, mit o rangege lbe r  in Benzol. Zur  
Analyse wurde es bei l l O o  gctrocknet. 

C,,H,O,N, Ber. N 18,51 Gef. X 18,44% 
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/?-o-Diamido-curbuxol (111 oder VI) 
wurde genau wie das a-Isomere dargestellt nnd in konzentriert wassriger 
Lijsung niit Beiizil kondensiert. Die Base ist farblos, in Wasser unlos- 
lich und oxydiert sich leicht an der Luft. Ferrichlorid gibt auch hier 
ein unlosliches b r a u n e s  Oxydationsprodukt. Das 

/?-Chinoxulinderinat mit Renxil (IV odcr VII) 
wurde genau wie das weiter oben beschriebene a-Isomere dargestellt, 
mit dern Unterschiede, dass aus der gelblichrot gewordenen Konden- 
sationslosung durch Zusatz yon etwas Uberchlorsaure das P e r  clil o r  a t  
aixsgeschieclen wurde. Dieses, o r a n g e r o  t e  konzentrisch gruppierte 
Nadeln, wurde nach dem Absaugen in Alkohol gelost und durch Am- 
moniak die Base als ganz h el 1 gel b e r  krystallinischer Niederschlag 
in Frciheit gesetzt. Xach dem Umkrystallisieren aus Alkohol g a n z  
h e 11 g e 1 b e Nadeln voin Smp. 261, unloslich in Wasser, leicht loslich 
in Alkohol, Ather und Eisessig. Konzentrierte Schwefelsaure lost 
g r u n  b l a u ,  aber diese Farbe bleibt bei Zimmertemperatur nur kurze 
Zeit bestehen und geht danrl in Vi 1 e t t irber, indern einc wasserloshhe 
Sulfosaure enbsteht. Das a-Isomere wird nnter diesen Umstandcn 
von konz. Schwefclsaure nur langsarn verandert. Die Analyse des bei 
l l O o  getrockneten Kbrpers ergab 

CL6H,7N1 Ber. N 11,32 Gef. N ll,OY"(,  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitat. 
27. Oktober 1928. 

Spectres d'absorption de thiurees 
Contribution a l'etude de la constitution de 

par H. Rivier et James Borel. 
(33. x. 28.) 

la thiuree 

Ides nombreus travaux effectuBs dans le but d'Btablir la constitution 
de la thiurbe et de ses ditrivhs incoinpli.tement substituhs ont conduit 
leurs auteurs & proposer pour elle, outre la formule symbtrique classique 
(I), la formulo asymktrique (IT), ou la tautomBrie entre elles deiix, 
ou encore la formule d'un sel interne (III)l), ou enfin un Bquilibre entre 
II e t  IT12). En 1924 H .  Lecher3) proposa line formule polaire (IV ou V), 
pour l'abandonner ensuite et  revcnir a la formule sym6trique4). 

I )  E,  A .  W e m e r ,  SOC. 101, 2150 (1912). 
2 ,  F. -4. T V e v w ,  Soe. 115, 1168 (1919). 
3, A. 438, 169 (19'24); 445, 35 et 77 (1926). A. 456, 192 (1927). 
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I 1L 111 IV V 

Tant que l'on ne se basait, pour trancher cette question, que sur 
des faits de chimie pure, la formule asymhtrique (11) paraissait la plus 
probable, bien quo la thiurke ne posskde pas l'autoxydabilith propre au 
groupe SH, ce qui constitue un argument shrieux contre son accep- 
tation. Mais d8s que l'on fait intervenir des arguments de nature phy- 
sique, il en est autrement. La thiurbe ne possbde en aucune rnanibre 
l'odeur particuliitre A toutes les combinaisons thioliques, et son point 
de fusion relativement klevk fait penser a tin sel interne (formules 111, 

En entreprenant nos recherches faites en 1924 aux laboratoires de 
chimie et  de physique de 1'Universitk de Keuchtitel, nous n'avons pas 
eu la pretention d'apporter une nouvelle solution au probkme tle la 
constitution cle la thiurke, rnais d'elucider la question suivante : l'atome 
de soufre est-il lik au carbone, dans la molecule de la thiurke, par une 
011 par deux valences? S'il est douhlement Ii6, les formules 11 et 111 
doivent 6tre abandonnees, taridis que si la liaison est simple, c'est la 
forniule I qui doit Btre rejctbe. 

L'atome de soufre cornmuniquant aux molkcules qni le contiennent 
un pouvoir absorbant tle la lumiitre dependant du mode de saturation 
de ses valences, nous avons, pour rksoudre la question que nous nous 
sommcs posbe, comparB le spectre d'absorption de la thiurbe a celui 
de quelques-uns de ses dkrivPs t6trasiikistituks iso et] normaiix dont  
la constitution ne peut c'trc contesthe. 

Les corps que nous avom observks au spectroscope sont les suivants : 

IV ou V). 

ThiurBe 

Trirntthyl-thiuree 
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Les rksultats que nous avons obtenus sont consign& dans les 
graphiques suivants (fig. 1 et 2). 

Fig. 1. 

T,cs rbsultats ci-desnab permettent de iaire les constatations sui- 
vantes : 

1. 11s confirment l’observation, faite bien souvent, que le groupe 
C- S a un caractbre chromophore bien marquh. Les dkrivks normaux 
Btudiks ont tous un pouvoir absorbant notablement supbrieur a celui 
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de leurs isomkres iso. Le pentamkthyl-dithiobiuret normal, dont l’ab- 
sorption est causee par la prksence de deux groupes C-S, absorbe 
davantage que la dirn8thyi-diphenyl-thiuree normale, qui n’en contient 
qu’un a c6th de deux groupes phbnyles, et que l’iso-thtraphhnyl-thiur6e7 
qui contient quatre groupes phenyles, mais pas de soufre en double 
liaison. 

Fig. 2. 

2. La thiurke, la trimethyl-thiur6e et l’iso-t6tram&thyl-thiuree 
ont pratiquement le m6me spectre d’absorption, nettement” different 
de celui de la t6tram6thyl-thiurbe normale. La thiurhe et ses d6rivks 
incomplktement substituks ne peuvent done pas contenir le groupe 
C=S des thiur6es normales tktrasubstitukes. Le soufre doit, dans leurs 
molircules, Btre iih au carbone par une seule valence. 

La formule symktrique est done a rejeter pour ces corps. Xos 
r6sultats ne nous permettent pas de prkjuger du r61e de la seconde valence 
du soufre. Dans 1’6tat actuel de nos connaissances nous nous pronon- 
cerions de preference pour la forrnule sel interne (III), sans nier d’ailleurs 
qu’elle soulbve aussi des objections. 

Nous convenons que ces rksultats sont difficiles 5t concilier avec 
ceux obtenus par l’examen aux rayons X des cristaux de thiur6e par 
DemBny et Nittal), qui concluent de leurs recherches que la rnolkcule 

l) Bull. Chem. SOC. Japan, 3, 134 (1928). 
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de la thiur6e doit poss6der un plan de symhtrie. Remarquons seulement 
que ces ktudes ne peuvent pas determiner la place des atomes d’hy- 
drogkne, et qu’il est d’ailleurs possible que la thiurke n’ait pas la 
m6me constitution a 1’Btat solide et  en solution. 

PARTIE EXPERIMENTALE. 

La tdtramdthyl-thiurde normale a 6th obtenue par l’action du thio- 
phosgene sur la dim6thylamine en solution chloroformique et purifike 
par cristallisation dans l’eau ou dans l’alcool ou par distillation dans 
le vide1). Elle fond a 78O. 

L’iso-tdtrambthyE-thiurae fut prkpar6e en additionnant l’iodure de 
mkthyle a la trimkthyl-thiur6e e t  dkcomposant par un alcali le produit 
d’addition2). 

Le mdthylsBnbvo1 nbcessaire pour prkparer la trim6thyl-thiur6e 
fut obtenu avec un rendement d’environ 70% en modifiant comme suit 
le proc6dB de Deldpine3). 

Dans un flacon a bouchon de verre sont introduites en une seule 
fois les quantit6s th6oriques de methylamine en solution 33%, de sulfure 
de carbone et d’hydrate de sodium en solution concentrhe. Le tout est 
secouB knergiquement, en refroidissant une ou deux fois en plongeant 
le flacon dans l’eau froide. Le produit de la rkaction, introduit dans un 
ballon, est trait& par de l’ac6tate basique de plomb en solution saturke 
a froid, puis immkdiatement distill6 it la vapeur d’eau, qui entraine le 
skn6vol. 

Dimdthyl-diphh yl-thiurde normale (Dimdthyl-thiocarbanalide) . Voir 
Billeter, B. 20, 1631 (1887). 

Iso-dimdthyl-diphknyl-th~urae. Ce corps n’a pas encore 6th diterit. 
Son iodhydrate fut  pr6par6 par l’action de l’iodure de mktliyle sur 
la m6thyl-thiocarbanilide. 

NC,H5CH, 
C6H,N=C<sH + ICH, + C6H5N=C<NC6H5 

SCH, , IH 

La base mise en libcrti: par un alcali fut extraite par 1’6ther. Le 
corps obtenu est un liquide sirupeux jaun$tre que des s&jours prolong6s 
dans des m6langes rkfrigkrants (m6me neige carbonique et benzine) 
ne parvinrent pas a solidifier. I1 distille a 175O sous une pression de 
0,5 mm4). Le produit de la distillation est incolore et servit B une 
premibre skrie de mesures d’absorption. 

l) Billeter, B. 43, 1857 (1910); Dele’pine, R1. [4] 7, 991 (1910). 
2, DelQpine, B1. [4] 7, 993 (1910). 
3, B1. [4] 3, 641 (1908). 
4, Pour assurer la bonne marche d’une distillation dans le vide, tous les trait& 

de chimie appliquke recommandent de faire barboter dans le liquide, au moyen d’un 
tube capillaire, un faible courant gazeux dont les bulles facilitent la formation den vxpeurs. 
Malgrk cette prkcaution, la densite de vapeur &ant faible, In surface d’Pvaporntion est 
souvent trop petite pour que l’apport de chaleur ne produise des suw’hulhtions pro- 
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Prks d’un an aprks, une des fractions distillees cristallisa peu A peu, 
e t  les autrcs fractions, greffkes, se solidifierent lentement. La puri- 
fication par cristallisation pr6sentJa de grandes difficult&. La dimethyl- 
diphknyl-tlliurke ne se skpare quc de solutions coneentrees et les cris- 
taux obtenus se liqukfient padois spontandment. Apr&s de nombreux 
essais infructueux nous avons obtenu des cristaux purs par lente kva- 
poration de solutions dans l’kther de pktrole constamment refroidies 
par un melange refrigerant de glace e t  de sel. 

Le point de fusion de ces cristaux est de 30°, celui du picrate de 
131O. Une seconde skrie de mesures d’absorption faites avec la dim6thyl- 
diplkngl-thiur6e cristalliske donna des valeurs inf brieures & celles 
obtenues avee le produit distill6; malgr8 les prkcautions prises, la puri- 
fication par distillation n’avait done pas 6tB suffisante. Les rksultats 
mentionnks dans nos tableaux se rapportent aux solutions du produit 
eristallisk. 

0,2056 gr. subst. ont donne 0,1860 gr. BaS0, 
0,2341 gr. subst. ont donne 0,2116 gr. HaSO, 

Calculi: pour C,,H,,N,S S l2,50% 
Trouve )) 32,40; 12,3804 

0,2061 gr. subst. dans lF,90 gr. de benzene ont donni: un abaissement A = 0,247”. 
0,4290 gr. subst. dans 16,BO gr. de benzirne ont donni: un abaissement A =: 0,520”. 

Poids mol6culaire : Calculi? pour C,,H,,N,S 256. 
Trouvi: 251; 249. 

Thtruphhnyl-thiurhe normube. Voir Bergreen, B. 21, 340 (1888) ~ 

Nons avons obtenu coinme produit secondaire de l’action du thio- 
phosgene sur la tliphhylaminc une masse cristalline de couleur foncbe, 
soluble dans I’acide azotique concentre avec uiie couleur bleue yue les 
alcalis font disparaitre, et soluble dans les dissolvants organiques avec 
uiie couleur rouge. 

Iso-thtmphhn yl-thiurhe. EIle fut prkparke en suivant les indications 
de Xteindoijjl).  Toutefois dans Is derniPre rkaction (action d’un t,hio- 
phknat,e sur la triphknyl-chloramidine) nous a,vons remplack le thio- 
ph6nate de sodium par celui de plornb ct utilisk cornnie dissolvant 
l’ether de p6trole au lieu de l’alcool, qui n’est pas sans action sur la 
triphhnyl-chloramidine. Les cristaux que ~ O U S  a>Tons obtenus, non sans 
peine, apr8s plusicurs cristallisations dans l’alcool, avaient un point de 

voquant des soubresauts, d’oii l’emploi de ballons L double tubulure. Your supprimer 
cet inconvenient nous avons apport6 au inode operatoire deerit, plus haut une modifi- 
cation qui nous a donne toute satisfaction. Now avons rkgularise l’ehullition non par 
Ternphi d’un capillaire, mais par de la laine de verre remplissant les trois quarts du 
ballon, qui fut cha,uffe par un b:tin $hide Yentourant compli\tement. La distillation 
presenta In. regnlarite de celles faites ZL I s  pression ordinaire. Now avons confirm6 ce 
resultat en distillant de la mame fapon, sous 12  mm. de Hg, de l’acide acetique glacial 
(P. d’6b. 190), du para-nitrotolu8ne (P. d’eb. 105”), de I’acetnnilide (P. d’eb. 167”). 

l) B. 37, 963 (1904). 



- 1225 -- 

fusion de 70°; ce rksultat ne concorde pas avec celui de Xteindorff ,  qui 
indique 185O. 

0,3132 gr. subst. ont donne 0,1909 gr. BaSO, 
0,3408 gr. subst. ont donne 0,2072 gr. BaSO, 

Cdcule pour C,,H,,N,S S 8,43y! 
Trouvb ,, 8,36; 8,3026 

0,3502 gr. subst. dans 15,90 gr. de benzene ont donne un abaissement 4 =0,3Oln. 
0,6104 gr. subst. dam 15,!30 gr. de benzhe ont donne un abaissement 4 =0,532,. 

Poids moleculaire : Calcule pour C,,H,,N,S 380. 
Trouve 371; 3G8.‘ 

Les pentamBthy1-dithiobiurets i s0 et normal ont 6 t h  preparhs par 
Rougeot et decrits par J .  Burmannl). Le premier s’obtient, a l’ktat de 
chlorhydrate, par la comhinaisori a froid du chlorure dimkthyl-thio- 
carbamique avec la trimethyl-thiurke. La base se &pare de la solution 
coneentree du chlorhydrate, par l’adjonction de la quantite thkorique 
d’hydrate de sodium, a 1’Btat d’une huilc jaim2tre incristallisable 
soluble dam l’alcool et dam 1’6ther ainsi qiie dans l’eau avec rhaclion 
alcaline. Elle se transpose lentement a froid, rapidement a chaud, 
en l’isomkre normal, qui se presente sous forme de cristaux fondant 
a 62O, solubles dans l’alcool et  l’kther, insolubles dans l’eau. 

L’instabilit6 de l’iso-pentamkthyl-dithiobiuret empechant yu’on 
puisse le purifier directement, il a B t i !  prtpari! a partir de produits 
purifiBs avec grand soin; son chlorhydrate fut recristallis6 dam un 
melange d’kther et d’alcool, et  la base ne fut  mise en liberti! que dans la 
solution utiliske pour l’arialyse spectroscopique. L’isomkre normal 
fut purifik par cristallisatiori tlans l’alcool. 

OBSERVATION DES SPECTRES D’ABSORPTION 2) .  

part la t6tra- 
phbnyl-thiurbe normale qui est l&g&rementj jaunatre. 11s absorbent 
des radiations ultra-violettes e t  leur 8tude necessite l’emploi d’un 
spectroscope @quipage de quartz et  de plaques photographques. La 
source de liimibre fut  une &incelke Bclatant entre dcux tigcs de fer 
distantes d’environ 1 mm. L’ktalement du spectre etait de 63,2 mm. 
pour les radiations comprises entre 232 pp et 580 ,up. Le spectre d’ab- 
sorption de cliacune des thiurkes fut  Btabli par l’emploi de solutions 
aqueuses ou alcooliques, suivant les cas, contenant respectivernent 
0,l ;  0,01; 0,001 ; 0,0001 mol6cule-gramme par litre. Dc chaque 
solution quatre photographies ant> Bt6  prises, correspondant ii des 
epaisseurs de 20, 15, 10, 5 rnm. La ouvc spectroscopique qui servit 
a nos mesures est reprksenthe par la figure ci-aprks (fig. 3 ) .  

Les corps que nous avons studies sont tons incolores, 

l) Bull. Soc. much. Sciences nat. 37, 173 (1910). 
*) Cette partie de ce travail a 6tB effectucie au Laboratoire de Physique de l’c-ni- 

versiti. dc Neuchiitel sous la direction de M. le professeur A. Juquerod. Noua lui cxpri- 
mons notre vive reconnaissance pour I’appui prkcieua qu’il nous a apportk. 
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La solution a analyser est introduite dans le tube gradui! a, fermi! 
en bas par une lame de quartz et communiquant par un tuyau de caoub 
chouc avec le tube b servant de reservoir. Ces tubes sont fixes respec- 
tivement aux supports c fixe et d mobile command6 par la vis e dont 
le jeu permet de faire varier le niveau dans le tube a. Un flotteur g, 

formi: d’un tube de verre a parois minces et  fermk en bas par une lame 
de quartz, supprime le mbnisque, Bvite les erreurs de parallaxe et permet 
d’estimer I’Bpaisseur do la couche absorbante au dixibme de millimktre. 
Suivant la nature de la solution analpbe, les lames de quartz seront 
fixkes au tube par de la cire a cacheter, des colles ou des ciments a 
base d’oxychlorure de zinc. L’appareil fix6 par l’intermhdiaire d’un 
tenon h est placi: un peu en avant et  au-dessus de la fente du collimateur. 
L’Btincelle M a t e  en i et le rayon lumineux est rendu horizontal par 
reflexion sur un miroir k en acier poli, mobile autour de deux axes 
perpendiculaires. Quelle que soit la position de l’etincelle, il est possible 
de  rkflechir la lumikre dans le collimateur, mais il est necessaire pour 
l’exactitude des mesures que le rayon incident soit vertical et qu’ainsi 
1’8paisseur de la couche absorbante traversee soit egale a l’epaisseur 
mesuree. L’Btincelle sera done placee un peu en dessus et dans l’axe 
du tube a reconnu vertical, et  le miroir dans la position pour laquelle 
le spectre est le plus lumineux. 
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Les avantages de l’appareil que nous avons utilisi! sont les suivants: 
La vis e permet le reglage precis du niveau, dont la position peut 

Gtre h e  avec exactitude gr$ce au flotteur. La distance minima, &parant 
la lame de quartz infkrieure de l’ktincelle, est la somme de 1’6paisseur 
maxima de la couche absorbante et de la hauteur du flotteur. Cette 
distance, qui, pour toutes conditions egales, est infhrieure ii celle nkcessithe 
par l’appareil de Baly,  habituellement utilish, sera rkduite encore par 
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la facult6, autoriske par la precision des lectures, d’employer des solutions 
concentrkes. Or l’intensitk utile de la source lumineuse varie inversenient 
avec le carrk de la distance la skparant du collimateur. Pour une source 
lumineuse donnke les temps de pose seront done plus faibles avec notre 
dispositif qu’avec celui de Baly. 

Les spectres d’absorption observks n’ont pas la rkgularitk que 
leur pretent les graphiques qui ont 6th tracks en prenant des moyennes. 
Les spectres des thiurhes aliphatiques notamment prksentent des 
sinuositks intkressantes. Elles sont rirgulikres et peu accentukes pour 
la thiurke, la trimkthyl-thiurke et  l’iso-tktram6thyl-thiurke, inhgales 
et fortes pour la tktramhthyl-thiurke normale (voir fig. 4). Ces faits 
doivent certainement etre aussi en relation avec la constitution des 
thiurkes. 

Neuchgtel, Laboratoire de cliiniie de 1’Universiti.. 

Zur Kenntnis der Alkylierung von 2,5-Dioxo-piperazinen 
und Peptiden 

von Ch. Granaeher, G. Wolf und A. Weidinger. 
(1. XI. 68.) 

Bei L‘ntersuchungen uber die Alkylierbarkeit von Eiweisstoffen 
unter Ausschluss von Wasser, auf die spater eingcgangen werden soll, 
haben sich auffallende Resultate ergeben, die gezeigt haben, dass man 
unter bestimmten Bedingungen ohne wesentlichen Abbau der Eiweiss- 
stoffe vie1 mehr Alkylgruppen in die Molekel derselben einfiihren kann, 
als es nach den loisher angewendeten illetliotlen moglicli war. Diese 
Ergebnisse liaben uns veranlasst, die bei den Eiweisstoffen angewentlete 
Aikylierungsmethodc zunachst auch auf Modelle, insbesondere aul 
U i o x o - p i p e r a z i n e  und P e p  t i d e  anzuwentlen, urn ails ilirern l-cr- 
halten Kuckschldsse auf das Verhalten der naturliclien I’roteint: ziclicn 
z u  konnen. 

Die direkte Alkylierung von 2,5-llioxo-piperazinen ist schon ver- 
ichiedentlich versucht worden, oline dass jedorh die Resultate loefrie- 
digend ausgefallen waren. Diese RGsserfolge werden durch die Eigen- 
schaften der cyclischen siureamidartig gebundenen Bminogruppe 
bedingt, die an und fiir sich nicht leicht alkylierbar ist, und die bei den 
iiblichen hlkylierungsrnethoden in w eriger oder alkoliolischer Losnrie; 
1x3 Gegenwart von Alkali grosstent 

In neuerer Zeit hat 7’. Sasakil) erfolglos versuclit, das Glycin- 
anhydrid mit Benzylchlorid in absolut alkoholischer Lcjsung hei Gegen- 

aufgespalten wird. 

1) H. 54, 2691 (1921). 
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wart von Natriumathylat zu benzylieren; die Gewinnung des N,N- 
Dibenzyl-glycin-anhydrids aus dem Ilioxo-piperazin gelang nur auf 
dem Umweg iiber das Diacetyl-dioxo-piperazin, das sich in alkoholischer 
Losung ruit Beiizylchlorid zum K,N-Uibenzyl-dioxo-piperazin umsetzen 
lasst, jedoch sind die ilusbeuten massig. 

Ferner haben E. Abderhalden und R. N a a s l )  bei der Behandlung 
von Glykokoll-anhydrid rnit Dimcthylsulfat und Natriumbicarbonat 
das Entstelien geringer Mengcn von Sarkosin-anhydrid beobachtet, 
und endlicli ist von P. Karrer und Ch. Gr6nacher2) durch Eiriwirkenlassen 
von hlcthyljodid auf das Silbersalz des Glycin-anhydrids in einer Aus- 
beute von uber 50 yo Sarkosin-anhydrid erlialten worden ; leider aber 
versagt die Reaktion bei den IIomologen des Glykokoll-anhj-drids, da 
aus letzteren kcine Silbersalze gemonnen werden konnen. 

Da wir bei unseren Yersucheri am Eiweiss aus bestimmten, spater 
zu erorterndcn Grunden insbesondere holier molekulare Alkylreste 
wie Benzyl-, p-Rlethoxybenzyl-, und p-Brori~benzyl-gruppen einzu- 
fuhren vcrsucht hahen, war PS fiir die Rlodellversuche gcgeben, zunachst 
dicse Reste in (lie bekannten Systeme einzufuhren. 

Von den zahlreiclien Alkylierungsmeth~den wie sie in tler orga- 
nischen Chernie arigewendet wcrden. schciiit eine fur die Alkylierung 
vori saureamidartigen Verbincluiigen ganz besonders geeignet zu sein. 
Diese an untl fur sicli nicht n e w  Reuktion beruht (lurauf, dass die zu 
alkylierenden Substanzen in gelbster Form, oder als feine Suspension 
in wasscrfreien Imwngsniittcln (ahsolutein Jlethylalkohol) init ?\‘atrium- 
methylat bei tiefer Teniperatur im Vnkuurn eingedampft merden. 
LBss t  nian sodann auf den rniiglichst alkoholfreien Ruckstand die 
Alkylhalogenide wie Bcnzplc+hloritl 0 t h  Homologo und Dcrivate des- 
sclben einwirken, so gelirigt es verhkltnisniassig recht glatt, das Blkyl 
einzufihren, indcm tiasselbe sich an den Stiekstoff kettet. 

Bei der I\Ictliylierung des 2 - I ’heny l -g lyoxa lons -3  nach diesem 
Verfaliren ist jedoch die Verkettung am Sauemtoff beobachtet worden3). 

Es ist lncsonders hemerkenswert fur  diese Iteaktion, dass h i  sorg- 
faltiger Vermeidung von Feuditigkeit die M e t h y l a t l o s u n g  auf selbst 
sehr alkaliempfindliche Miureamide niclit s p a l t e n d  wirkt, \vie dies 
am 13eispicl des gegcn Alkali so empfindlichen Glykokoll-anhydrids 
gezeigt wer den kanri. 

1)iese Alkplierixngsmethode ist insofern von Bedeutung, ah  niit 
ihrer, Hilfe die leivht spaltbaren 1)ioxo-piperazine in die schwer spalt- 
baren Bcnzvlverbindimgeri, resp. andere Su~)ititutionsprodukte uberge- 
fuhrt wer den konnen. Der Dioxo-piperazinring, und sehr wahrscheinlich 
aucli andere, Bhnlich gebaute, leicht spaltbare Ringspsteme werden 
I)ekanntlich, sobaltl die schwer abspaltbareii Benzplgruppen an  die 

I )  Z. physiol. Ch. 148, 24.5 (1925). 
2 )  Relri. 5, 1J9 (1922). 

1 ,  T’ Sthe7/znq und I:. S th ln t te , ,  lielv. 8, 8 i i  (19%). 
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Stickstoffatome herangetreten sind, stabilisiert, so dass die letzteren 
sich dann im Gegensatz zu den nicht substituierten Systemen gegen 
hydrolysierende Mittel als recht widerstandsfahig erweisen. Wo demnach 
das Erhaltenbleiben des Ringsystems bei Abbauversuchen wertvoll 
ist, kann der Ersatz der Imidwasserstoffe durch eine nicht leicht ab- 
spaltbare Gruppe von grosser Bedeutung sein. 

Die direkte Einfuhrung des Benzylrestes, resp. des p-Methoxy- 
benzylrestes ist uns beim Glycin-anhydrid und seinen Homologen 
in der Weise gelungen, dass eine moglichst feine Suspension des Anhy- 
rhids in absolutem Methylalkohol mit etwas mehr als 2 Molen Natrium- 
methylat bei einer 40° nicht iibersteigenden Temperatur im Vakuuni 
his zur volligen Trockene eingedampft worden ist. Beim Digerieren 
des Ruckstandes mit dem entsprechenden Halogenalkyl auf dem Wasser- 
bade, bis eine Probe des Reaktionsgemisches, mit wenig Wasser ver- 
rieben, nicht mehr alkalisch reagiert, findet die Alkylierung statt. 
Zwar verlatuft die Reaktion in diesern Falle nicht yuantitativ; der 
Grund liegt aber hauptsachlich in der Unloslichkeit des Glycin-anhy- 
drids in Alkohol, indem aus dem Reaktionsgernisch betrachtliche Mengen 
unverandertes Anhydrid zuruckgewonnen werden konnen. 

Die Frage, ob bei diesem Prozess die Benzplreste an den Sauerstoff, 
Stickstoff oder Kohlenstoff gekettet werden, lasst sich durch die Spal- 
tungsreaktioii leicht beantworten, nachdem einerseits das 0,O’-Dibenzyl- 
2,5-dioxy-dihydropyrazin der Formel (I) 

0 . CH, . C6H, 
I 

(1) 0 . CH, . C6H5 

sich von seinen beiden Isomeren, dem N,S’-Dibenzgl-glycin-anhydi-id 
(II), und dern 2,5-Dibenzyl-diketo-piperazin (111) 

CH, . C,H, 
I 

C6H5. CH, . N/ \ N .  CH, . C6H, HN’ICH--Co‘ ‘NH 
CH,-GO 

\CO--CH / \CO - CH/ , 
I 

(11) (111) CH, . C6H5 

vor allem diirch die Empfindlichkeit gegen Siiuren auszeichnetl) . Schon 
gelindes ErwBrmen der Verbindung (I) mit verdunnten Mineralsiiuren 
bewirkt die Abspaltung cler Benzylgruppen als Benzglalkohol resp. 
Benzylchlorid. Unser durch die m methylat-alkglierung“ erhaltenes 

I )  1’. Xcxrver und Ch. Grdnachev, Helv. 6, 1108 (1923). Dime Keaktion ist fiir die 
Konstitution des yon uns erstmalig aufgefundenen 0,O-Dibenzyl-dioxo-piperazins a18 
Enol$erivat des Glycin-anhydrids beweisend,  so dass die Struktur desselben nicht, 
wie $2. Tlergmcinn bemerkt [A. 458, 46 (1927) Anm.], nur cine ,,Auffassunp‘’ von uns ist. 
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Produkt zcigt keine Spur eincr derartigcn Spaltungsrcaktion, SO dass 
auch cine Beimcngung von 0,O'-Dibenzyl-dioxy-dihydropyrazin in 
demsclben ausgcschlosscn ist. 

Aus dcm Schmelzpunkt unscrer Verbindung war zu schlicssen, 
dass dicse N,N'-Dibenzyl-glycin-anhydrid ist, obwohl dieselbc ctwas 
holicr schmilzt, als von den Autorcn, die den Korper auf andcrem 
Wcge hcrgestcllt haben, angegeben wirdl). Wahrend aber C. Mannich 
und R. KuplaaP) berichten, dass N,N'-Dibenzyl-2,6-dioxo-pipcrazin durch 
Erhitzen mit konz. Salzsaure nicht gespalten wird, haben wir feststellen 
konncn, dass die Stabilitat des Korpers doch nicht so gross ist, indcm 
wir ihn durch mehrstundigcs Kochen mit konz. Salzsaurc vollstandig 
ziim N - B e n  z y 1 - gl y c in  - h y d r o c h l  o r i  d (IV) aufgcspaltcn haben. 

C6H,. CH, . NH . CH, . COOK 

(IV) HC1 
Dicse Saure ist von Mason und Winder3) aus Chloressigsiiurc und 

Benzylamin hergestellt tvorden ; fur das IIydrochlorid dcrsclhcn geben 
die Autoren den Sclimclzpunkt 215O an, wahrcnd wir dafur den Smp. 
226O finden. 

Damit ist einwandfrei festgestellt, dass bci der Benzylierung des 
Glycin-anhydrids nach dcr Mcthylat-mcthotle das N,N'-Dibenzgl-2,5- 
dioxo-piperazin (Formel 11), resp. mit p-Methoxybenzylchlorid das 
N,N'-Di-p-mcthoxybenzyl-dioxo-pipcrazin (V) 

CH,-CO 

(V) CO-CH, 
CH, . O C ) - C H , .  K( >N. CH, . c1>0 . CH, 

erhalten wird. 
Recht intcressant ist das Vcrhalten dcr Homologcn des Dioxo- 

piperazins bei dieser Alkylicrung. 
Wir Paben raccm. Alanin-anhydrid in der oben angefuhrten Reisc 

bcnzyliert, und dabei je nach den Arbeitsbcdingungen wechsclnde, 
aber verlidtnismassig immcr geringc Mengen ciner in priichtigen Nadeln 
krystallisierenden, schwerloslichen Verbindung erhalten, die bei 3 45O 
schmilzt, und deren Analysen auf Dibenzyl-alaniu-anhydrid stimmen. 
Wcitaus das Hauptprodukt dcr Reaktion bildet aber ein auch nach 
inonatelangem Stehen nicht krystallisiercnder Syrup. Nach umstand- 
lichen Reinigungsverfaliren gelang es endlich, letzteren zum Erstarrcn 
zu bringen, und als derbkrystallisiertc Substanz mit dcm Schmclz- 
punkt 89" in reiner Form zu isolieren. Die Analysen der letztcren Vcr- 
bindung stimmen ebenfalls auf Dibenzyl-alanin-anhydrid; es sind somit 
bei der Benzylierung zwei isomcrc Typen cntstanden. 
__ 

Jdasorh und W a d e r ,  SOC. 65, 190 (1594): 170O; G. ,Mannich und H. Kuphal,  B. 45, 
314 (1912): 172n--1780; T. Bascckt, B. 54, 2691 (1921): 173°--1740; E. Cherbulrez und 
E. F e e l ,  Helv. 5, 678 (1929) : 173O- 1740. 

2 )  L O C .  C l t .  3, LOC. rit. 
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Beitle Isomere werden durch zwiilf-stundigea Kochen rnit konz. 
XalzsBure gespalten, und liefern eine und dieselbe Saure. die mit? dem 
d ,  1 - N - B c n z  y l -  a l a n i n  (VI) 

C6H,. CH, . HN . CH . COOH 
i 

(VI) CH, 

das von E. Pischer und L. 1;. Mechel auf anderem Wege hergestellt 
worden ist, identisch ist. 

Wir ersehen daraus, dass in den beiden isomeren Alanindcrivaten 
die Renzylgruppen am Stickstoff sitzen miissen, und ciass in ihnen nur 
stereoisomere Formcn vorliegcn kiinncn. I n  der Ta t  k t  das N,N'- 
Dibenzyl-alaniii-an~iydiid in zwei diastereomeren Konfigixationeri, 
einer cis- und einer trans-Form denkbar, wie sich ails folgentlrni Schema 
ergibt : 

('PI, CH, 

A 
\CO.('/ I /  

'0 /:' \ 

\( 0 -2 
C,H,. CH, . iS W €I3(' N . CH, . Ct6€15 C6H5.  CH, . N H H N .  CH, . C6H, 

H CH 1 

Dab Auftieteii zweier inakt iwr Iporrnen bei N,N'-l)iarylderivaten 
der Homologen d e i  Glycrn-anliytlrids hnben schon Bischoff und seine 
Schuler in ciner. ganzen Reihe von Fallen beobachtct, untl E. I~'~schar2) 
hat wcitei diwe Isorrieriemoglichkciteii an  Hand optisch aktiver Amino- 
saurcderiva te verf olgt. 

\I;elches bei tlcn beiden Dibenzyl-alanin-anhpdritleri die cis- u r i d  
die tians-Form ist, blcibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. h u s  
Analogieschlussen 1st zu mmimteri, da5s die hochschnielzende Ver- 
bindung der tram-Form entspricht. 

Seben den relzltiv grossen Schmelzpunktsdifferenzen (Xi0) heidcr 
Formen sind insbesondere aueh die Lhslichkeitsunterschiede augen- 
fallig. Die hochsdimrlzenrle Form ist in k ther  fast unloslich, in Alkohol 
schwcrloslich, das nietlrig schmelzentle Isomere ist dagegen in  A4ther 
und hlkoliol spielend lcicht loslicli. 

Vorn stercwchemischen Standpunkt diirfte die Bildung der beiden 
Isomeren durch tfirckte Renzylicriirig tles racem. Alanin-anhydridb 
\-on Interesse sein. Falls bei der Aikyliei inig selbst kcine Umlageruiig 
stattfindet, rnusste daraus gesclilossen werden, dass das ,,racem. Alanin- 
anhyclrid" cin Gemiqch darstellt, das aus raeem. cis-Form und der nicht 
spaltbaren trans-Form besteht. 

I )  B. 49, 1357, 136-2 (1916). 
- 

') B, 39, 454, 574 (1906). - R. 39, 3981 (19M). - A. 354, 40 (1907). 
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Auch in die hijheren Homologen des Glycin-anhydrids lasst sicli 
mit der genannten Methode leicht Benzyl einfuhren. Wir haben aus 
racem. Leucin-anhydrid das N,N'-Dibenzyl-leucin-anhydrid (VII) 

C A I  
I 
CH-CO 

C,H,. CH, . N <,,,-,,)N~ CH, ' (?(FH5 

I 
( V W  C*H, 

hergestellt, und auch hier die Bildung zweier Formen beobaehtet, einer 
sehwerloslichen, gut krystallisicrten Form, die den Schmelzpunkt 183O 
besitzt, und einer schwcr krystallisierbaren, syruposen Form, deren 
Krystallisierung bis jetzt noch nicht gelungen ist. 

Nachdem wir nun festgestellt haben, dass bei der genannten Al- 
kylierungsrnethode cyclisch gebundene Sgureaniidgruppen substituiert 
werden, ist es von Interesse, das Verlialten der o f f enen  skureamid- 
artig verkettcten Systcme bei dieser Reaktion kennen zu lernen. 

Wir haben zii diesem Zweck als Modellbeispiel das IIippursiiure- 
athylamid (VIII) gewahlt, 

das zwei typisclie Aniidverkettungen aufweist. 
Bei der Berizylierung diessr Verbindung sowohl mit Benzylchlorid 

als auch mit p-Brombenzylbromid konnte festgestellt werden, dass 
auch bei diesem Verbindungstypus Substitution an den Stickstoff- 
atomen oline Spaltung der Kette stattfindet. Wir haben aus dem Reak- 
tionsgemisch einerseits das gut krystallisierte Renzoyl-N-bcnzyl-glycyl- 
%thylamid (IX) isoliert, dessen Konstitution aus den Spaltprodukten, 
Benzoesaure, Benzylglycin und Athylamin hervorgeht : 

(VIII)  C,H,. CO . n'H. CH, . CO . NH . C,H, 

CH, . C,H, 
I 

(IX) C,H, ' CO . N--CB,. P O .  NH . CZH, 

$ HC1 

CH, ' CGH, 
P6H5. COOH + ' + NH,. CZH, 

NH . ("H2.  POOH 

Anderseits konnte auch die Bildung des Renzoyl-benzyl-glycyl- 
benzyl-tithylamids (X) festgestellt werden, tlas bei der Spaltung mit 
Salzsaure Benzoesiiure, Renzylglpcin und Benzyl-%thylamin liefert, 
cntsprechcnd folgendem Schema : 

( X )  C,H,.CO 

C,H,. COOH + 
78 
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Das dibenzylierte Ilippursaure-athylamid ist gegeniiber hydro- 
lisierenden Agentien sehr widerstandsfahig ; es werden somit auch 
offene Ketten durch Alkylierung stabilisiert, ahnlich wie dies bei den 
Ringsystemen der Fall ist. 

VJir beahsichtigen diese Alkylierungsmethode noch an weiteren, 
auch optisch aktiven Systemen zu verfolgen. 

E x p e r i  m e n  t e 11 er  T e  i 1, 
N,N-nibenzyl-8,5-diozo-pipe7uxin. 

(Formel 11) 

5 g fein pulverisiertes Glycin-anhydrid werden in einer Losung- 
von 2,5 g Natrium in 50 em3 absolutem Methylalkohol suspendiert, 
worauf das Gemisch wahrend einer Minute zum Siedeii erhitzt wird. 
Man destilliert sodann den Methylalkohol in einem Wasserbade, dessen 
Temperatur 40O nicht iibersteigt im Vakuum a.b, und setzt das Trocknen 
des Riickstandes unt.er diesen Betlingungen bis zur staubigen Trockene 
fort, was mehrere Stunden dauert. 

Nuri w i d  dieser Riickstand mit ca. 50 em3 Benzylchlorid, das. 
nian vorher durcli Schiitteln mit gegliihter Pottasclie sorgfkltig ge- 
troeknet und von anhaftender Salzsaure befreit hat, iibergossen. Das 
Gemisch wird unter sorgfaltiger Vermeidung von Veuchtigkeit auf dem 
Wasserbadc so lange erl-iitzt, bis eine mit dem Glasstab hera,usgenonimene 
Probe feucht,es 1,ackmnspapier nieht mehr bliiut, was vier bis sechs 
Stunden dauert, womit die Reaktion beendigt ist. 

Nach dem Erkalten der Reaktionsmasse wird das abgeschiedene 
fein krystallinisch-pnlveriffe Produkt vom iiberschussigen Benzyl- 
chlorid scharf abgesaugt, und mit wenig At,her gewasclien. Durch zwei- 
irialiges huskochen desselben mit wenig Wssser wird das Kochsalz und 
unverandertes Glpcin-anhydrid ausgezogen, und es hinterbleibt das rohe 
~,N-I)ibeiizyl-glgcin-anhpdricl. Ausbente G bis 7 g. 

Nach zweima,ligem Ilnikrystallisicrcn aus sictlendeni hthylalkohol 
besass die Verbindimg den smp. 176". 

Dureh Eindampfen des von cler Reaktionsrxmsse a.bgesaixgten, 
iiberschiissigen Benzylchlorids im J7akuum ka,nn eine wei tere, geringe 
Menge der Uibenzylverbindung isolicrt werden, die aber weniger rein ist . 

8,255 mg Subst. gnhen 12,750 cm3 CO, (16,70", 722 mm) untl 4,74 mg H,O 
8,020 rrig Subst. gaben 0,770 cm3 N, ( ' L O O ,  723 mm) 

C,,H,,O,PU' Ber. C 73,44 H 6,17 N 9,527: 
Gef. ,, 7 3 3  ,, 6,43 ,, 9,57':b 

Spultung des N,N-Dibenx yl-2,5-dioso-piperaxins zu N- Benzylglycin. 
1,5 g tles N,IV-Dibeiizyl-glycin-anhydrids wurden mit 70 em3 konz. 

Salzsaure wallrend drei his vier Stunden am Ruckflusskiililer zum 
Sieden erhitzt, wobei die anfgnglich ungeloste Verbindung sich all- 
mahlich in der Saure vollstgndig auflost. Xach dem Eindampfen ties 
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Reaktionsgemisclies irn Vakuuni bis zur volligen Trockne krystalli- 
sierten wir den nur schwach gelh gefkrbten Ruckstand zweimal aus 
absolutem, siedendem A41kohol urn, wobri das N-Kenzyl-glycin-hydro- 
chloricl in sclineeweissen blatterigen Krystallen erhalten worden ist, 
die bei 226" schmelzen. 

5,880 mg Subst. gaben 6,823 cm3 CO, (23,78O, 728 mm) und 3,289 mg H,O 
6,440 mg Subst. gaben 0,399 cm3 N, (22O, 732 mm) 

C,H,,O,NCl Ber. C 5537 H 6,OO N 6,95 
Gef. ,, 53,SO ,, 6,2F ,, 6,90 

N,N-Di-p-niethoxybenx yl-2,5-dioxo-piperuxi.n. 
(Formel V) 

Die Herstellung dirser Verbindung gcschieht in genau clerselben 
Weise, wie fiir das N,N-Dibenzyl-glycin-anhydrid beschriebcn worden 
ist, mit dem Unterschietl, dasa an Stelle des Renzylchlorids 13-Methoxy- 
benzylchlorid angewentiet wird. 

Das Reaktionsprodukt wird zur Entferniing des iibersc.l-iussigeri 
Chlorids zunaclist niit Lkillicr ausgekocht, und dann mit Wasscr behandelt. 

Der Riickst and wurde zweimal aus siedendcm Alkohol umkrystalli- 
sicrt, wobei das PIT,N-L)i-p-methox;benzyl-gl~-cin-anhpdrid als weisse 
glanzende Blkttclien erlialteri worden ist, die Lei 206" schmelzen. 

Die Verbindnng ist in kaltem A41koliol selir schwer, in siedendeni 
Alkohol massig loslicli; unloslich in htlier. 

5,270 mg Subst. gaben 7,500 em3 CO, (14,80°, 721 mm) 
7,415 mg Subst. gahen 0,531 em3 X, ((LOO, 721 mm) 

C,0B220,N, Rer. C 67,76 K 7,9lo/, 
Gef. ,, 67,98 3 ,  7,91% 

N,h.'-DLbenzyl-alani12-crnl.lydrid (Smp. 1 25"). 
5 g Satrium werticii in 70 em3 abiolutem hletliylalkohol unter I'euch- 

tigkeitsausschluss auigelost, und ziir Alkoholntauiiosuiiff 10 g Alanin- 
anhydritl (aus racem. Alanin liergestellt) zugefugt. ]>as Anhydrid 
lost sjch untcr intensiver Gelbfarbung tler Losung rasch auk, urid nach 
kurzer Zeit beginnt die hbscheidung einer Verbindung in f einen N a del- 
chen. lPas (krniscl-i w i d  im Vakuum bei ciner 40O bis 50° nicht uher- 
steigenden Tempeiatur eingedampft, urid der Ruckstand so lange im 
Vakuum gehalten. bis er vollig trocken goworden i s t ,  was ca 10 Stunden 
dauert. Gegen Ende des Trocknens wurde die Temperatur auf 60" bi7 
70O erhoht. Der festc: Ruckstand w u d e  mit 70 em3 Benzylchlorid, 
das vorl-ier mit geschrriolzencm Kaliumcarbonat geschuttelt worden war, 
ubergossen, tuchtig durchgcschuttelt, und gut ~eischloshen wahrend 
zwei Tagen stehen gelassen. Das Rcaktionsgernisch wird dann nocli 
kume Zcit auf dern Wasserbade erwarmt, bis eine Probe desselben mit 
Wasser auf rotern Lackmuspapier verriehen, letztercs nicht melir hlau 
farht. 
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Sodann destilliert man das Benzylchlorid auf dem Wasserbade im 
Vakuuin soweit als moglich ab, und schuttelt den Riickstand mit 150 cm3 
kthei- durch, wobei sich eine feste pulverige lllasse abscheidet, wahrend 
die oligen Prodnkte in Losung gehen. Nach dreistundigem Stehen 
der Atherlosung wurde die feste Masue abfiltriert; sie ist. in Wasser 
klar Iiislich uiid envies sich als Kochsalz. 

Das atherischo F'iltrat ergab nacli dem Verdampfen einen siruposen 
Ruckstand, der zur m6gIiclist vollstiindigen Befreiung von Benzyl- 
chlorid noch langere Zeit bei 100' ini Vakuum erhitzt wurde: 

Nach rnehrtagigem &hen desselben in der Kalte scheitleii sich 
daraus feine weissc Nadelchen ab, die schliesslich den ganzen Kolben- 
inlialt durchziehen. Die Abscheidung findct rascher st.att, wenn man 
mit, eiiier Spur. der Snbstjanz irnpfen kana. 

Die Krystailmassc ( A )  wird auf der SLitsclie vom iiligen Produkt (33) 
(12 g) scharf abgesaugt, und zweinia.1 mit Athor verriehen, urn noch 
anhaftandas 01 zu entferneri, wobei die Verbindung annahernd farblos 
erhalteii wird. Ausbcut'e 2 g. 

Zui- Reinigung wirtl die Siibstanz zwcirnal atis sieclendem Xthyl- 
, wohei prtichtig gliinzende, centimeterlange Nacleln 

auskry st nllisieren. 
Das ~,N-Dil)enzyl-alanin-ai i~i~(~ri(~ schniilzt scliarf bei 144O bis 145'. 

Die Vcrbindung ist in heissem Wasser Busserst schwer loslich, schwer- 
loslich in Ather untl kaltem Rlkohol, dagegen leicht,loslich in siedendorn 
Athylalk~hol. 

6,100 mg Subst. gaben 
6,960 mg Subst. ga,hen 10,970 cm3 CO, (19,16", 728 mm) und 1,215 mg 1I,O 
7,670 mg Subst. gaben 4,630 mg H,O 
8,660 mg Subst. gaben 0,694 cm3 N, (21,5O, '723 mm) 
2O,X8 mg Subst. gabon in 190,3O mg Campher eine Erniedrigung von 13,7O0 
C,,H,,O,N, Ber. C 74,48 H 6,92 N 8,70?/, 3101.-Gew. 319,9 

Gef. ,, 74,04; 74,70 ,, C,75; 6,78 ,, 8,8674 ,, 5223  

9,359 cm3 CO, (14,85O, 727 mm) 

Spaltnng des Dibenx yl-alunin-unhydrids vom Schmelxpunkt 145O. 
N -  Benx yl-alanin. 

1 g des Dibenz;yi-alanin-anli~dri(~s wurde init 40 cm3 konz. Salz- 
saure am Riickflusskiihler zuiii Sieden erhitzt, bis sich alles gelost 
hatte, was ca. 12 Stunden dauerte. Die klare nur schwach gefarbte 
saurc TJiisung wird sodann ~ w i i  kleinen illcngen cines liarzigen Produktes 
abgegossen, und im Vakuum zur Trockene vertiampft. Das Rydro- 
chiorid cles S1.7altungspro~uktes kinterbleibt als glasige, schwach bygun- 
lich gcfarbte kiebrjge Ma,sse. Diese wird in wenig Wasser aufgenommen, 
urld rnit Ammoniak versetzt, wobei sich geringe Mengen einer schlei- 
migen Substanz abscheiden. Das Filtrat verdampft man wieder zur 
'I'rockelie - es hinterbleibt eine feste, z. T. krystalIinische Masse. 
Beiin Umkrystallisieren derselben, a,us selir wenig sietlendem Wasser, 
sclieidet sich beim Reiben und Stehen der filtrierten Liisung in der 
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Kalte die Aminosaure in undentlich krystallisierten, kugeligen Aggre- 
gaten ab, die abfiltriert und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen 
w erden, 

I)as N-Benzyl-alanin ist in kalteni Wasser ziemlich schwer loslich, 
einmal geliist, scheidet, es sich aber nur sehr langsam wieder ab. Sehr 
schwer loslich in Alkohol. Die Aminosaure beginnt bei 265O zu sintern, 
und schmilzt bei 269O bis 270° unter Zersetzung. 

Beim Versetzen der sclhwach ammoniakalischen Losung der Amino- 
skure mit Kupfersulfatlijsung scheidet sich das von E. Fischerl) be- 
scliriebene, charakteristische schwerlosliche Kupfersalz als graublaue, 
derbe mikrokrystallinische Nadeln ab. 

7,500 mg Subst. gaben 10,840 om3 GO, (21,86O. 724 mm) und 5,015 mg H,O 
7,645 ing Subst. gaben 0,568 a n 3  hTz (24O, 724 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 67,04 H 7,26 N 7,82')6 
Grf. ,, 67,23 )) 7,48 ), 8,1.3?& 

N,N-Dihenxyl-alanin-anhydiid (Smp. ago). 
Das bei der Herstellung des hbher schmelzenden K,N-Dibenzyl- 

alanin-anhydrids abfallende olige Produkt ( B )  wurde einer Destillation 
mit Wasserdampf unterzogen, bis die letzten Spurcri fluchtiger Produkte 
iibergctrieben waren. Der Ruckstand wurde sodann in Ather aufge- 
nommen, und die Atherldsung zunachst mit verdunnter Saizsaure. dann 
rnit Wasser und schliesslich mit Sodalosung tuclitig durchgeschuttelt, 
worauf dieselbe nochmals mit Wasser gewasehen, und mit gegliihter 
Pottasche getrocknet wird. Nach dem starken Einengen der Ather- 
losung und Abkuhlen derselben in einer Eis-Kochsalzmischung erstarrt 
dieselbe nach einigem Reiben zu einerri Krystallbrei. Letzteren saugt 
man rasch ab, und wascht die Krystallrriasse mit wen$ sorgfaltig vor- 
gekdhltcm Ather, worauf marl dieselbe nochmals in Ather aufnimmt, 
die Lijsung einengt, und bei Ei&mperatur krystallisieren Itisst. 

Das S,N-Dibenzyl-alanin-anhydrid scheidet sich dahei in derben 
wiirfeligen Krgstallen s b ,  die nach dern Trockrien im Vakuum bci 85O 
zu sintern hegirinen und bei 89O zu einer klaren Flussigkeit sel-melzen. 

Tbic Verhinclung ist im Gegensatz Zuni Stereoisomeren vorn Sclimelz- 
punkt 145O in Alkohol und in Ather sehr leicht lbslich. 

(5,230 mg Subst. gaben 9,924 cm3 COz (20,86O, 727 mm) und 4,060 mg H20 
8,950 mg Subst. gaben 0.706 cm3 N, (22,o 727 mm) 

C,,,H,,O,N, Rer. C 74,42 H 6,92 N 8,705: 
Qef. ,, 74,74 ,, 7,29 ,, 8,7394, 

Spaltung des P)ihenxyl-aZanin-anhydricls (Smp. 89O) rn i t  i' a 1 xsauie. 
1 g tier Verhindung wurtle mit 40 em3 konz. Salzsiiure an1 Riickfluss- 

kiihler wahrend 14 Stunden zum Sieden erhitzt. Das bei Siedetexnperatur 
geschmolzene olige Dioxo-piperazinderivat geht dabei allmiiliiich in 

I )  B. 49, 1357, 1364 (1916) 
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Losung. Die weitere Aufarbeitung des Spaltungsproduktes geschieht 
genau in derselben Weise wie bei der Spaltung des hober schmelzenden 
Isomeren beschriebcn worden ist, und fuhrte zu demselben N-Benzyl- 
alariin. 

N,N-Dibenx yl-leucin-onhydrid. 
(Formel VII) 

2 g racem. Leucin-anhydrid wurden in einer Losung von 0,6 g Na- 
trium in 50 em3 absolutem Methylalkohol suspendiert, und durch kurzes 
Aufkochen des Gemisches das Anhydrid aufgelost. Die Losung wurde 
sodann bei 40O bis 50' im Vakuum bis zur staubigen Trockene des Riick- 
standes verdampft. Zu letzterem fugten wir dam 10 g trockenes und 
skrefreies Renzj Ichlorid, und erliitzten die Reaktionsmasse auf dem 
Wasserbatle untei' Feiichtigkeitsausschluss, bis eine Probe der Mischung 
feuchtes Lackmuspapier nicht mehr blaute, was ca. 15 Stunden dauerte. 

Das Reaktionsprotlukt wird niit 100 em3 Ather ver'setzt, abgekuhlt, 
und die abgcscliiedene feste pulverig-krystallinische Masse abgesaugt ; 
letztere besteht aus Kochsalz und dern N,N-Dibenzyl-leucin-anhydrid. 
Nach Verdunsten des Athers hinterbleibt ein dickfliissiges 01, das wir 
noch nicht zum Krystallisieren gebracht haben. 

Das rohe Dibenzyl-leucin-anhydrid wird zur Entfernung des Koch- 
salzes mit JTasser ausgekocht, getrocknet, und dann aus siedendem 
Amylalkohol, worin es leicht loslich ist, umkrystallisiert, wobei die 
Verbindung als farblose, gut ausgebildete Nadcln erhalten wird, die bei 
182O bis 183O schmelzen. 

Das N,N-Dibenzyl-leucin-anhydrid ist in Eisessig leicht loslich, 
dagegen selbst in siedendern Athylalkohol schwerloslich. 

5,G75 mg Subst. gaben 9,354 cm3 CO, (23,75O, 728 mm) und 4,080 mg H,O 
5,135 mg Subst. gaben 0,338 cm3 N, (16,5O, 721 mm) 
9,185 mg Subst. gaben 0,580 em3 N, (16,5O, 721 mm) 

C,,H,,02N, Ber. C 76,79 H 8,4" N 6,90qb 
Gef. ,, 76,40 ,, 8,05 ,, 7,19; 6,90% 

N -  Benx yl-hippursaure-ath ylamid. 
(Formel IX.) 

10 g IIippursaure-athylamid wurden in einer Liisung von 4 g Na- 
trium in 60 em3 absolutem Methylalkohol aufgeliist, die Liisung aus einem 
60° warmem Wasserbad zur staubigen Trockene des Ruckstandes ver- 
dampft, urid letzterer mit einem grossen Uberschuss von Benzylchlorid 
versetzt.. Das Reaktionsgernisch wurde so lange auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis es nicht mehr alkalisch reagierte. 

Der Ruckstand wird sodann mit vie1 Ather a,usgekocht, wobei das 
Natriumchlorid ungelost bleibt. Die abfiltrierte, und eingeengte athe- 
rische Losung scbeidet beim Stehenlassen in Eis feine Xadelchen ( A )  
ab, die nach dern Absmgen vom oligen Produkt ( B )  und nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Eisessig und Wasser hei 117O sintern, und Lei 
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119O klar schmelzen. Aus wenig siedendem Toluol umkrystallisiert, 
ergab die Substanz den gleichen Schmelzpunkt, nur wurden dabei 
s ta t t  der schonen Nadcln kleine, derbe Nadelbuschelchen erhalten. 

5,655 mg Subst. gaben 8,804 em3 CO, (22,1Y0, 799 mm) und 3,345 mg H,O 
5,970 mg Subst. gaben 0,520 cm3 N, (2Y0, 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,93 H 6,80 N 9.46% 
Gef. ,, 72,85 ,, 6,62 ,, 9,580/, 

p -  Brombenz yl-N-hippursaure-athylamid. 
Das p-Brombenzyl-N-hippursaure-&thySamid wird genau in der- 

selben Weise erhalten, wie fur das N-Benzyl-hippursaure-athylamid 
beschrieben worden ist, indem an Stelle des Benzylchlorids p-Brom- 
benzylbromid angewendet wird. 

Das Reaktionsprotlukt wurtle zur Entfernung des iiberschussigen 
Brombenzylbromids dreimal mit Iigroin ausgekocht, der olige Ruckstand 
in wenig Toluol gelost, vom Natriumbromid abfiltriert, undt mit einer 
Eis-Kochsalzkaltemischung stark abgekuhlt. Nach langerem Steheii 
und Kratzen des Gefasses mit einem Glasstab erstarrte die Losung 
teilweise. Die abgeschiedene Krystallmasse wurde auf einer Tonplatte 
abgepresst, und nach dem Trocknen nochmals mit Ligroin ausgekocht. 

Zum Umkrystallisieren der Verbindung eignet sich Toluol, worin 
die Substanz in der Kalte ziemlich schwer Soslich ist, aber es haftet 
ihr dabei eine tiefer schmelzende Verbindung an, die auf diese Weise 
nicht entfernt werden kann. Zur Gewinnung der reinen Substanz 
ist es vorteilhafter, dieselbe aus vie1 Ather umzukrystallisieren, worin 
sie schwer loslich ist, und aus dem sie beim allmahlichen Sbdunstenlassen 
in  schoiien langen Nadeln auskrystallisiert. Smp. 134O bis 136O. 

6,920 mg Subst. gaben 0,470 em3 N, (24O, 729 mm) 
C,,H,,O,N,Br Bcr. N 7,47'3/, 

Gef. ,, 7,49% 

Spaltung des N -  Benz  yl-hippumaure-6th ylamids. 
2 g der Benzylverbindung (Smp. 118O) wurden mit 10 em3 konz. 

Salzsaure ubergossen, worin sich die Substanz sogleich aufloste, und 
dann das Gemisch noch rnit 10 em3 Wasser versetzt. Die nunmehr wieder 
getrubte Flussigkeit wurde wahrend ca. 4 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt, wobei die anfgnglich abgeschiedenen Oltropfen sich vollstandig 
auflost,en, und die Absclieidung einer krystallisierten Substanz einsetzte. 

Beim Ausathern des sauren, beim Erkalten zu einem Krystallbrei 
erstarrenden Reaktionsgemisches, loste sich die krystallisierte Substanz 
im Ather vollstandig auf, worauf die Atherschicht von der wasserigen 
Losung getrennt wurde. 

Die Btherisclie Losung ergab nach dem Eindampfen einen krystal- 
linischen Ruckstand, der aus heissem Wasser umkrystallisiert, sich nach 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als B e n  z o e s au r  e erwies. 
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Die saure wasserige Losung ergab nach dem Eindampfen zur 
Trockne ebenfalls eine krystallisierte Masse, die mit der zur Losung not- 
wendig-en 34enge absolutem Alkohols aufgekocht wurde, wonach beim 
Erkalten und Abkiihlen des Gemisches in Eis dieselbe zu einem Krystall- 
bxei erstarrte. Nach nochmaligem Umkrystallisieren des Produktes 
aus absolutem Alkohol wurden farblose Blattchen erhalten, die bei 
226O schmelzen, und die in allen Eigenschaften mit dem N-Benzyl- 
glycin-hydrochlorid ubereinstimmen. 

6,614 mg Subst. gaben 0,422 em3 N, (26O, 731 mm) 
C,J€,,O,NCl Ber. N 6,95% 

Gef. ,, 7,00% 

N -  Benxyl-hippuysuure-benxyl-athylamid. 
(Eormel X) 

Das bei der lsolierung des S-Benzyl-hippursiiure-athylamids ab- 
fallende olige Produkt ( B )  wurde einer sorgfaltigen fraktioniarten 
Destillation im Vakuurn (1-2 mm) unterzogen, wobei die Haupt- 
fraktion zwischen 230° bis 240° iiberging, und ein zahfliissiger, nicht 
erstarrcnder Syrup erhalten worden ist, welcher sicli in den gebrauch- 
lichen organischen Liisungsmitteln loicht auflost. Die Verbindung 
scheint nicht ganz unzersetzt destillierbar zu sein, jederifalis konnte sie 
nach wiederholter Destillation nicht farblos, und somit nicht vollig 
rein erhalteri werden. Dass in diesem 0 1  aber das N-Benzyl-hippur- 
saure-benzyl-ath3rlarriid vorliegen muss, ergibt sich unzweifelhaft aus 
den Spaltprodukten. 

12,640 mg Subst. gaben 0,833 em3 Nz (25O, 731 mm) 
C',,H,,O,N, Ber. N 7,250i0 

Gef. N 7,26'3, 

Spnltung des N-BenxyE-hippursaure-benxyl-hthylamids. 
2,5 g des zahflussigen Syrups wurden mit 20 em3 konz. Salzsaure 

auf dem Wasserbad erwarmt. Das 01 loste sich nur teilweise in der 
Saure auf, und war nach sechsstundigem Erhitzen bis auf eincn kleinen 
Rest verschwimden. Beim Erkalten crstarrte die F'lussigkeit zu einem 
Krystallbrei. Das mit dem doppclten Volumrn TVl'rtsser verdunnte 
Reaktionsgemisch wurdc ausgeltt hert. 

Die atherisehe Losung hinterliess nach dem Vcrdampf en einen rot- 
lich gefiirbten, krystallinischen Ruckstand, der aus JTasser unter hn -  
wendung von Tierkohle umkrystallisiert, sich als B e n  z o e s Bur e erwies. 

Die salzsaure, voin killer getrennte, wasserige Losung ergab nach 
dem Eindampfen im Vakuum zur Trockene einen intensiv rot gefarbten 
hygroskopischen Ruckstand, welcher in wenig siedendem absolutem Athyl- 
alkohol vollig lbslich war. Die alkoholische Losung ergab beim langeren 
Stehen und Abkiihlen rnit einer Kaltcmischung eine betrachtliche 
Menge einer krystallinischen Verbindung, die nach zweimaligem Um- 
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krystallisieren aus wenig absolutemkthylalkohol in farblosen prachtigen 
Blattchen erhalten worden ist. Die Verbindung schmilzt bei 227" 
unter Gasentwicklung und Zersetzung, und erwies sich d s  N - Ben z yl-  
gl  y c in  - h y d r  o c h l  o r id.  (Mischschmelzpunkt unverandert.) 

Samtliche alkoholischen Mutterlaugen, aus denen das N-Benzgl- 
glycin-hydrochlorid gewonnen worden war, wurden zur Trockene ver- 
dampft, die Ruckstande mit Satronlaiige stark alkalisch gemacht 
und der Destillation rnit Wasserdampf unterworfen. Mit den Wasser- 
dampfen ging eine kleine Menge einer oligen Base iiber, die in Wasser 
sehr schwer loslich ist und die als Oltropfen im Destillat erschien. Diese 
wurden ausgeathert, die atherische Losung mit Wasser gewaschen 
und mit gegluhter Pottasche getrocknet. 

Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in letztere 
konnte ein rein weisses krystallinisches IIydrochlorid erhalten werden, 
dessen stimtliche Eigenschaften auf das von Wallachl) beschriebene 
Athyl-benzylamin-hydrochlorid stimmen. 

5,146 mg Subst. gaben 0,396 cm3 N, (28", 728 mm) 
C,H,,NCl Ber. pu' 8 , 1 7 O &  

Gef. ,, 8,55% 
Die vorliegende Untersuchung wurde diirch Mittel der Stzftung fur wrssenschuft- 

liche Forschung un dei Universitat Zurich unterstutzt, wofur ich auch an dieser Stelle 
meincn verbindlichsten Dank aussprechen mochte. 

Zurich, Cliemisches Institut dcr Universitiit. 

Zur Kenntnis der ,kl-Sulfhydryl-a-ehinolony-earbonsaure und 
einiger Chinolonderivate 

von Ch. GrBnaeher und Ch. Kouniniotis. 
(1. x1. as.) 

In einer fruhcren Ut tc i lnng  von Ch. G~Gnachw und A. Mahalt) 
ist gezeigt worden, (lass das durch liondensation von Rhodanin mit 
Isatin leicht zugangliche Rhodanal-,kl-oxindol (I) 

co -NH 

sich durch Alkali zii einer Sulfhydrylstiure aufspalteri Iasst, die in Ana- 
logie des Reaktionsvorganges bei zahlreichen sncleren Kondensations- 
produkten von Rhodanin rnit Aldehyden, als Oxindol-B-sulfhydrpl- 
saure (11) aufgefasst wurde. 

A. 343, 73 (1905). z, Helv. 6, 467 (1923). 
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Durch Reduktion dieser Saure mit amalgamiertem Zink und Salz- 
saure nach Clemmensen konnte daraus eine gesattigte, schwefelfreie 
Saure erlialten werden, die wir dementsprechend als Oxindol-b-essig- 
saure der Formel (111) angesprochen haben. 

I n  neuerer Zeit ist nun I.A. Aeschlimannl) bei seinen hubschen Unter- 
suchungen uber die Stabilitat des Chinolon- und des Indolinonringes 
zum Resultat gekommen, dass der Chinoloriring stabiler als der In- 
dolinonring ist, und dass bei Reaktionen, bei denen die Moglichkeit 
zur Kildung des einen oder des anderen Ringes gegeben ist, die Chinolon- 
ringbildung vorgezogen wird. 

Gleichzeitig wurde von Aeschlimann der Nachweis geleistet, dass 
der von uns bezeichneten Oxindol-8-essigsiiure nicht die angegebene 
Struktur zukommt, soiidern dass diese rnit der 2-0~0-1,2,3,4- te t ra-  
hydrochinolin-4-carbonsaure (IV) 

COOH COOH 

identisch ist, die auf anderen Miegen, die uber die Struktur der Saure 
keinen Zweifel lassen, hergestellt worden ist. 

Diese Tatsache veranlasste uns, die Spaltung des Rhodanal-@- 
oxindols nochmals aufzunehmen, da aus dem erwahnten Ergebnis zu 
schliessen war, dass bei der Spaltung desselben nicht, oder nicht nur die 
Oxindol-b-sulfhydrylsaure (II), sondern auch die b- Sulfhydryl-a-chinolon- 
y-carbonsaure (V) entsteht. 

Betrachten wir das intermediare Spaltprodukt des Rhodanal-b- 
oxindols, wobei angenommen wird, dass auch der Oxindolring aufge- 
spalten worden ist, so ersieht man, dass der nach dern Ansauern erfol- 
gende neue Ringschluss sowohl zu einem Indolinon-, als auch zu einem 
Chinolonring fuhren kann, wie folgendes Schema zeigt : 

SH 
I 

h v  ~ ~ ~ c - c o o H  
NH (11) 

I CO -NH 
C-COOH q - c d  As 

b\,bO \s' - COOH 
I 

NH 

l) SOC. 1926, 2902; C. 1927, I, 606. 
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Das Spaltprodukt, das man bei Ausfuhrung der Reaktion erhalt, 
bildet, wie fruherl) beschrieben, ein amorphes, gelbrot gefarbtes Pulver, 
das nicht krystallisiert erhalten werden konnte, und das leicht zur 
Schmierenbildung neigt. Es erschien daher nicht ausgeschlosscn, dass 
das Produkt ein Gemisch der beiden isomeren Sauren (11) und (V) 
dars tellt . 

Wir haben dasselbe nochmals in grosseren Mengen hergestellt, urn 
zu yersuchen, daraus cine sicher einheitliche Verbindung zu isolieren. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen ist es uns schliesslich gelungen, 
nach mehrmals wiederholtem Umlosen tles Spaltproduktes aus sehr 
vie1 siedendem Toluol dasselbe als einheitliche, in feinen orangerot 
gefarbten Nadelchen krystallisierende Verbindung zu isolieren, die 
quantitativ weitaus die Hauptrnenge des Roliproduktes betragt. 

Diese orangerot gefarbten Nadelchen liefern bei der Reduktion 
nach Clemmensen in verhaltnismassig guter Ausbeute die 2-0x0-1,2,3,4- 
tetrahydro-chinolin-4-carbonsaure (IV) . 

Somit ist bewiesen, dass die nunmehr krystallisiert erhaltene Sulf- 
hydrylsaure tatsachlich die ,6-Sulfhydryl-a-chinolon-y-carbonsaure ist, 
der die Struktur (V) zukommt, und dass diese Saure, wenn nicht das 
einzige, jedenfalls aber das in weitaus grosster Menge auftretende 
Spdtungsprodukt des Rhodanal-,6-oxindols darstellt. Es findet somit 
bei der Spaltung des letzteren entsprechend den Befunden Aeschlimann's 
gleichzeitig Ringerweiterung zu einem Chinolonderivat statt. 

I n  gleicher Weise verhalt sich auch das B-Rhodanal-N-methyloxindol, 
das bei der Spaltung die ,6-Sulfhydryl-N-methyl-a-chinolon-y-carbon- 
saure (VI) liefert. 

COOH 
I 

COOH 
I 

I 

CH, (VI) ( V W  

Die fruher2) aus der genannten Sulfhydrylsaure hergestellten, und 
als Indolinonderivate aufgefassten Verbindungen sind somit als Chino- 
londerivate zu bezeichnen. 

Ebenso ist die ,,Oxindol-3-essigsaure", deren Elerstellung aus 
Isatin und Malonsaure sich die Firma Xchering3) hat schiitzen lassen, 
und die mit der aus ,6-Sulfhydryl-a-ohinolon-y-carbonsaure durch 
Reduktion erhaltenen Saure ident>isch ist, als 2-0~0-1,2,3,4-tetrahydro- 
chinolin-4-carbonsaure aufzufassen. 

l) LOC. cit. *) J,oc. cit. 
3, D. R. P. 431510 Kl. 12 p. 
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Reaktionen, bei denen der Schwefel aus der Molekel der Sulf- 
hydrylsaure eliminiert wird, bilden die Einwirkung von Anilin, Hydroxyl- 
amin und von Phenylhydrazin auf dieselbe. 

Durch Einwirkung von Anilin auf die ,B-Sulfhydryl-u-chinolon-y- 
carbonsaure erhalt man unter Schwefelwasserstoffabspaltung das Anilin- 
salz der ,fl-Anilo-a-chinolon-y-carbonsaure (VII), aus der die in zitronen- 
gelb gefarbten Nadeln krystallisierende Saure in Preiheit gesetzt werden 
kann. Durch Abspaltung des Anilrestes ans derselben mit Eisessig- 
Salzsaure wird endlich die interessante, orangerot gefhrbte j3-Oxy-a- 
chinolon-y-carbonsaure (VIII) erhalten, fur die verschiedene tautomere 
Formeln in Betracht kommen konnen, und die in ihrer Farbe und 
Konstitution an das Isatin erinnertl). 

Rei der Einwirkung von IIydroxylamin auf die Sulfhydrylsaure 
schliesslich, entstoht unter Schwefelwasserstoffabspaltung die @-Oximido- 
a-chinolon-y-carhonsaure (IX), die in freier Form jedoch nicht bestandig 
ist, und spontan in ein cyclisches anhydrid (S) ubergeht: 

(VIII)  ( IX) (XI 

Zur Charakterisierung der B-Sulfhydryl-a-chinolon-y-carbonsaure 
eigriet sicti ganz hesonders ihre Benzylverbindung, die 8-Thiobenzyl- 
a-chinolon-y-carbonsaurc (XI), 

COOH COOH 

COOH 
I 

flf" '"C! -- S . CH, . COOH 

(XIII)  CH, 

die leicht durch Schutteln der in uberschiissigem Alkali gelosten Siiure 
mit Renzylchlorid als schwerlosliches, prachtig gelb gefairhte Rlattchen 

mit scharfern Sclimelzpunkt gewonnen werden kann. 
bildendes Natriumsalz ausfallt, woraus die gut krystallisierende h '3" aure 

1) Die Verbindung gibt jedoch keine der Iridopheniiireaktion entsprechende Farb- 
reaktion. 
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Die B- Sulfhydryl-a-chinolon-y-carbonsaure besitzt wie die Thio- 
phenol-o-carbonsaure die Sulfhydrylgruppe in Orthostellung zur Carbo- 
xylgruppe. Es war deshalb naheliegend ZII versuehen, dieselbe mit 
Illonochloressigsaure zu kondensieren, um dabei die der Phenylthio- 
glycol-o-carbonsaure analog gebaute Chinolonverbindung zu erhalten, 
die schliesslich zu einem Thio-indoxyl der C'hinolonreihe fuhren sollte. 

Durch Umsatz von monochloressigsaurem Natrium mit der in 
uherschussigem Alkali gelosten Saure gelingt es verhaltnismkssig leicht, 
die [a-Chinolon-y-carboxyl-/? 1-thioglycolsaure (XII) herzustellen, die 
in sclionen, citronengelb gefarbten Xadeln krystallisiert. Alle Versuche 
jetloch, um am dieser SBure durcli Wasserabspaltung zum Oxythio- 
naphtenderivat zu gelangen, verliefen bis jetzt unbefricdigend ; auch der 
Ersatz des Imidwasserstoffatoms im ehinolonkern durch Methyl, 
wie es bei dcr [r\T-Methyl-a-ehinolon-y-carl~o~~l-/I]-thioglycolsai~re (XIII) 
der Fall ist, fuhrt zu keinem besseren Resultat. 

Schliesslich sollen noch die Verbindungstypen erwahnt werden, 
die durch den Umsatz von Phenylhydrazin mit der /I- Sulfhydr yl-u- 
chinolon-y-carbonsaure erhalten werden konncn. 

Kocht rnan die Sulfhydrylsaure mit alkoholischer Yhenylhydrazin- 
losung, SO beobachtet man eine starke Entwicklung von Sehwefel- 
wasserstoff, und es sclicidet sich aus dem Rcaktionsgemisch allmahlich 
eine sehr svhwer lijsliche Verbindung ab, welcher nach Analyse und 
Eigenschaften die Struktur eines kondensierten Systems, das aus einem 
Chinolonring und einem Yyrazolonring besteht, zugrunde gelegt werden 
muss. 

Wir bezciclinen diese Verbindung gemhss folgender Formulierung 
als l-Phenyl-3,4-chinopyrazolon-5. (XIV) 

/CO-?. C,H, /CO-N C6H4 

Sie zeiclinct sich durch grosses Krystallisationsvermiigen mis, und 
hildet niit Alkoholen leicht Molekelverbindungen. 

Es schieri uns nicht uninteressant, eiiiige Alkylderivate derselhen 
herzustellen, die zur Yrufung ihrer physiologischcn M'irkungen heran- 
gezogen werden sollen. 

Bei cler Alkylierung des l-Phenyl-3,.l--chinopyraz~~l~~is niit Alkyl- 
joditlen gelingt es leicht, zwei Alkylgruppen in das System cinzufuhren, 
wobei je nach der hlkylierixngsart die beiden Alkyle scharf getrcnnt 
ringefuhrt werden kijnnen. Soweit wir dies feststellen konntcn, sind 
h i d e  hlkylreste an den Stickstoff gebunden. Erhitzt man z. B. das 
Chinopyrstzolonderivat mit Methyljoditl, so erhalt man eine einheitliclie 
Monomethylverbindung. %'if? vcrmuten, dass dabei die Methylierung 
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am Pyrazolonkern sta,ttgefunden hat. Die Einfijhrung tier zweiten 
A k l g r u P P e  gelingt nur, wenn die ursprungliehe Verbindung oder das 
Monoalkylderivat mit lflalogenalkyl u n  d Natriumhydroxyd erhitzt 
wird. 

Wir haben auf diese Weise verschiedene einfache und gemischte 
dialkyliert'e Derivatc hergestellt, wie z. B. 

l-Phenyl-2-rnethyl~3,4-chinopyrazolon (XV) 
l-Phen~l-2-methyl-3,4-hT-Bthyl-chinopyrazolon (XVI) 
l-P1.ienyl-2-8thy1-3,4-N-Bthyl-chinopyrazolon (XVII) , 

denen wir folgeride Fornieln zuschreiben : 
,,, CO-N . CGH5 , CO-nT CeH, ,CO-N. C8H5 

1 I w\& p,?- N\mr, @--%H3 G O  U"C0 \CzH, 

pu' R N ?u' 

(XV) (XVI) ArH5 (XVIi) C,H, 

Die pharmakologische Prufung des l-Phenyl-2-athyl-3,4-S-lithyl- 
chinopyrazolons (XT'II) hat ergeben, dass die Verbindung -- wold  
infolge ihrer Scliwerliislichkeit -- wirkungslos ist. 

Die Uiitersuchungon mit dcr ~-Siilfhydr.yl-a-c2iinolon-y-carboiisaure 
werden f ortgesetzt. 

E x p e P i m e 11 t e I I e r T e i 1. 

,B-Xalfh ydl-yl-u-cli,inolon-y-casbonsSure. 
(Formd V) 

SO g 8-Tthodanal-oxindol werde,n in 200 cmy 3 0-proz. Satronlauge 
geliist, worauf die Lijsung wahrend einer halben Stunde uber freier 
Flamnie gekocht wird. Die anfanglich dunkelkiraunrot gefkirbte Flussig- 
keit nimint dabei eine gelhe Farbe an. Die Reaktionsflussigkeit ver- 
diinnt man dann mit dem vierfachen Volumen Wasser? und sauert die- 
selbe na,ch derri E rkd ten  unter gleichzeitigenl starkeni Tnrbinieren mit 
verdiinnter SalzsSiure an, wobei die #?-Sulfhydryl-a-chinolon-y-carbon- 
sature als 1iellora.nge gefarbtes Pulver a,usfiillt. Die SO erhaltene amorphe 
Satire wird irn Vakuurnexsiccator scharf getroeknet. 

Die Verbindung ist in athylalkohol, Methylalkohol und Eisessig 
leicht liislich. Beim Versuch, dieselbe aus den genannten Lijsungs- 
mitt.eln umzukryst,allisieren, entsteht lediglich eine Schniiere ; es gelingt 
dagegen, die Siiure krystalliniseh zu erhalten, wenn dieselbe in sehr vie1 
siedentjlern Toluol aufgelijst. wird, wonach sic beim Erkalten der fil- 
trierten Lijsung in Form feiner, mat t  hellorangegefarbter Nadeln er- 
halten wird. 

Die Sulfhytlrylgruppe ist sehr fest gebunden. Durch Erhitzen 
der Saure wahrentl einiger Stunden mit konzentrierhn Ammoniak 

Smp. 165-167O unter Zersetzung. 



- 1247 - 

im Bombenrohr auf 110O wirtl dieselbe nicht verandert. Fur  die Rnalyse 
wurde sie vier Ma1 aus Toluol umkrystallisiert. 

7,930 mg Subst. gaben 9,373 om3 CO, (21,45O, 720,5 mm) 
7,155 mg Subst. gaben 0,4067 em3 N, (23O, 719 mm) 

C,,H,O,P\'S Ber. C 54,3O N 6,33% 
Gef. ,, 54,51 ,, 6,20% 

p-Sdfhydr yl-N-meth yl-a-chinolon- y-carbonsuwre. 
(Formel VJ.) 

20 g ,B-Ithodanal-N-methyloxindol werden in 150 em3 10-proz. 
Natronlauge gelost, worauP die Losung wahrend einer halben Ptunde 
uber freier E'lamme gekocht wird. Man verdunnt sie sodann mit dem 
vierfachcn Volumen Wasser, kuhlt auf O 0  ab, und sauert sie unter 
starkem Turbinieren langsam mit verdunnter Salzsaiire an, wobei die 
Sulfhydrylsaure als gelbes Pulver ausfallt. Letzteres wird scharf ab- 
gesaugt, mit kaltcm W'asser gut ausgewaschen und im Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

Die 0-Sulfhydryl-X-methyl-a-chinolon-y-carhonsaure ist in  Athyl- 
alkohol, klethylalkohol, Eisessig und Toluol vie1 leichter loslich als die 
entsprechende nicht methylierte Xilure, und krystallisiert sowohl aus 
Toluol, wie auch aus Benzol in kugeligen Aggregaten, weldie bci 146O his 
150° irnter Zersetzimg schmelzen. Fur die Analyse wnrde die Verbindung 
drei Rlal aus sicdenderri Toluol umkrystallisiert. 

7,090 mg Riibst. gaben 9,528 cm? CO, (22 , l f i0 ,  727,5 mm) 
8,400 mg Subst. gsben O,46:3 cm3 N, (22O, 723 mm) 

C,,H,O,NS Rer. C 56,17 N 5 , 9 5 O  
Gef. ,, 5fi,O8 ,, G,OO 

2-0~0-1,2,3,4-tetrahydro-chinolin-4-carbonsiiure l) . 
(Formel IV.) 

100 g anialgamiertes Zink werden in einem mit Ruckflusskuhler 
verselienen Rundkolben mit konzentrierter Salzsiiure eben iiberdeckt, 
urid dam 5 g reine krystallisierto /3- Sulfhytlryl-a-ehinolon-y-carbonsaure 
gegehcn. Das Reaktionsgemiseh wird iihcr freier Flamme zum Sieden 
erhitzt, wohei sich die Skure in wenigen Alinuten unter starker Sehwefel- 
wasserstoffentwicklung und Entfkrbung auflost. Die Reduktion wird 
wahrend 6 Htunden weitergefuhrt, iridern inan von Zeit zu Zeit kleine 
Jiengen korizentrierter Salzsaure nachgiesst. 

Die Reaktionsflussigkeit wird sodann heiss altfiltriert, mit dem 
dreifaclien Volumen Wasser, und wenn nijtig mit einigen 'rropfcn Salz- 
satire bis zur Blauung von Congopapier versetzt. Nach 48-stiindigem 
Stehen iiri Eissclirank scheidet sich die Saure in Form feiner, weisser 
Nadeln aus. Zur Analyse wurden dicsclhen aus siedendem M'asser um- 
krystallisiert. Smp. 218n-210n. Ausbente : -4us 5 g reirier krystalli- 

' )  T'ergl. such Helv. 6, 467 (1923). 



1248 - 

sierter Sul€hydrylsaure 1,7 g 2-0x0-I, 2,3,4-tetrahyclro-chinolin-4-carbon- 
&ire. 

9,765 mg Subst. gaben 0,647 cm3 N, (22O, 725 mm) 
C,,H,O,N Rer. N 7,33% 

Gef. ,, 7,31% 

B- lhiobenz y 1-a-chinolon- y -cnrbonsiiure. 
(Formel XT.) 

5 g p- Sulfhydryl-cs-t.hinolon-y-carbonsaure werden in 43 em3 
15-proz. alkoholisclier Natronlauge gelost, worauf die Losung mit 
etwa.; mehr als der berechnetcn Menge Benzylchloritl versetzt wird. 
Beini Scliutteln des ReaktiorisiScmisches ibeginnt sich nach kurzer Zeit 
das xhwer  losliche Natriumsalz der j3-Thiobenzyl-a-chinolon-y-carbon- 
same in Form von priichtig gelb gefarbten Blattchen nbzuscheiden. 
Kach zweistundigem Scliutteln sangt man den Niederschlag ab, und 
setzt durch Verreiberi desselben rnit vrrdiinnter Salzsaiire (lie Saure in 
Frriheit, die mit Wasser gewascheri untl gctrocknet wirtl. 

Die B-Thio1,enzyl-a-chinolon-y-car~~~nsiiure ist in ,\lkohol und 
Eisessig ziemlich leiclit loslich. Zur Analyse wird sie aus vcrdunntem 
Alkohol umkrystallisiert, wobei mail sie in P'orm von goldgelb 
gefarbten Blattchen erhalt, dic 1)ei 230° schmelzen. 

Diese Benzylverbindung eignet sicli infolge ihrer Schwerliislichkeit 
uric1 ihres grossen Krystallisationsverm~~gcns ausgezciclinet zur Charak- 
terisierimg der Sulfhydrylsaure. 

8,480 mg Subst. gaben 11,760 em3  CO, (19,65", 726 mm) 

CI,,H,,O,SN Ber. 0 65,59 N 4,51°/, 
Gef. ,, 65,45 ,, 4,G5Cj0 

lO, ( iZO mq Rubst. gaben 0,439 cm' h-, (16O, 726 mm) 

a-Chinolon-y-carbnx~l-B-~~~iogl  ycolsiiure. 
(Formel XII.) 

In einer Lohung von 8,4 g Natriuxnhydroxyd in 100 em3 JTasser 
werden 22 g B-Sulfhydryl-a-chinolon-y-carbonskure ttufgeliist. Die so 
erhaltene alkalische Idsung der Sulfhydrylsaure wird mit 9,4 g Mono- 
chloressigskure, welchc man in wcnig il'asscr aufgenommcn und vorher 
genau mit Soda neutralisiert hat, versetzt. Das Iteaktionsgeniisch 
wird wahrend 20 Minuten auf 70" erwhrmt. Darriacli wirtf dasselbe 
mit, Wasser vertliinnt, auf Oo abgekiihlt, und mit vertlunntw Salzsaure 
angesaucrt, wobei tlas I(ondensationspro~ukt in Form von feinen, 
gelb gefarbten Nadclbiischeln ausfallt. 

Die Verbindung ist in JTasser schwer loslich, leichtcr lhslich in 
L41kohol und Eiscssig. Fiir die Analyse M urde die a-Chinolon-y-carboxyl- 
p-thioglycolskure aus Eisessig umkrystallisiert, wobei sic in Form iron 
zitronengelb gefiirbten Sadeln erhalten wird, die bei 218O-221 linter 
Zersetzung schmelzen. 
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Die bisherigen Versuche, durch Erhitzen dieser Saure rnit Essig- 
saure-anhydrid zum Oxythionaphtenring zu gelangen, sind unbe- 
friedigend verlaufen, indem lediglich ein braunes, nicht krystallisierendes 
Produkt resultierte. 

9,6535 mg Subst. gaben 10,304 emJ CO, (16,25O, 729,5 mm) 
7,140 mg Subst. gaben 0,328 cm3 N, (22O, 724 mm) 

C,,H,O,NS Ber. C: 51,6l N 5,02% 
Gef. ,, 51,34 ,, 5,06% 

N -  Meth yl-a-chinolon-y-carbox yl-thiogl ycolsaure. 
(Formel XIII.) 

In  einer Auflosung von 8,4 g Natriumhydroxyd in 100 em3 Wasser 
werden 23,5 g B-Sulfhydryl-N-methyl-a-chinolon-y-carbonsaure aufge- 
nommen. Die so erhaltene alkalische Lijsung der Saure wird rnit 9,4 g 
Monochloressigsiiure, welche man vorher rnit Natriumcarbonat neu- 
tralisiert hat, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird wahrend 20 Minuten 
auf 7O0 crwarmt. narnach wird es mit Wasser verdunnt, auf O0 abge- 
kuhlt, und rnit verdiinnter Salzsaure angesauert, wobei das Konden- 
sationsprodukt als 0 1  ausfallt, das sich nach einiger Zeit beim Verreiben 
in einen Krystallbrei umwandelt. 

Diese Saure ist in Wasser, Alkohol und Eisessig leichter loslich 
als die entsprechende, nicht methylierte Verbindung. Fur die Analyse 
wurde die N-Illethyl-a-chinolon-y-carboxyl-thioglycolsaure aus sieden- 
dem Wasser umkrystallisiert, wobei sie in gelben Bliittchen erhalten 
wiirde, die bei .210° schmelzen. 

6,485 mg Subst. gaben 0,2842 om3 N, (Xio, 717 mm) 
C,,H,,O,NS Ber. N 4,7787; 

Gef. ,, 4,7350/, 

l-Phenyl-3,4-chinop yraxolon-5. 
(Formel XIV.) 

5 g B-Sulfhydryl-a-chinolon-y-carbonsaure werden in der eben 
notigen Menge Alkohol aufgelost, und die Losung mit 6 g Phenylhydrazin 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird wahrend Stunden auf dem 
Wasserbadc erhitzt. Nach kurzer Zeit beginnt eine starke Schwefel- 
wasserstoffentwicklimg unter gleichzeitiger Ausscheidung eines pelb 
gefarbten, krystallinischen Korpers. Nach beendigtem Erhitzen urid 
vijlligem Erkalten des Reaktionsgemisches saugt man den gefiirbten 
Niederschlag ab, und lost denselben zur Reinigung von einem sonst 
schwer zu entfernenden Nebenprodukt in siedender Schwefe1s:iure 
(1 : 1) auf, filtriert rasch von ungelosten Substanzen ab, und fdl t  im 
erkalteten Filtrat die Verbindung rnit Wasser aus. Der abgesaugte 
Niederechlag wird rnit Wasscr SO lange gewaschen, bis eine Probe des 
Filtrates sich mit Baryumclilorid nicht mehr triibt, worauf er irn 
Vakuumexsiccator getrocknet wid .  

7 3  



- 1250 - 

Das l-Phenyl-3,4-chinopyrazolon-5 ist in kochender Sodalosung 
lijslich, schwer loslich in Athylalkohol, Methylalkohol, Amylalkohol 
und leicht loslich in Eisessig. Es besitzt die Eigenschaft, sich rnit Al- 
koholen zu Molekelverbindungen zu vereinigen. 

Beim Umkrystallisieren desselben aus Amylalkohol z. B. wurden 
braun gefarbte durchsichtige Krystalle erhalten, welche ihren Krystall- 
amylalkohol erst nach mehetundigem Erhitzen im Vakuum bei 150° 
unter gleiehzeitigem Verwittern abgaben. 

Fur die Analyse wurde das l-Phenyl-3,4-ehinopyrazolon-5 aus 
Methylalkohol umkrystallisiert, wobei dasselbe in Form von honiggelb 
gefarbten, durchsichtigen Stabchen erhalten wird. Die so erhaltenen 
Krystalle enthalten ebenfalls Krystallmethylalkohol, den sie aber 
schon beim Stehen an der Luft abgeben. 

Eine Probe der Verbindung mit Natrium gegliiht, ergab eine vcillig 
negative Nitroprussidreaktion; sie ist somit schwefelfrei. Beim Er- 
hitzen zersotz t sie sich allmahlich ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt 
zu besitzen. 

7,340 mg Suhst. gaben 10,74 cm3 CO, (16,40°, 720 mm) 
8,170 mg Subst. gaben 1,144 om3 N, (2'L0, 723,5 mm) 

CI,HllO,N, Ber. C 69,Yl N 15,23yo 
Gef. ,, 69,88 ,, 15,42O/, 

1- Phenyl-2-methyl-3,4-chinop yraxolon-5. 
(Formel XI'). 

3,4 g l-Phenyl-3,4-ehinopyrazolon-5 werden mit 50 cnx3 B4eth;vl- 
alkohol und 10 g Methyljodid wahrend 15 Stunden im Bombenrohr 
auf 130° erhitzt. Nach dem offnen des Rohres wird der Inhalt desselben 
auf dem Wasserbade erhitzt, von ungelosten Verunreinigungen ab- 
filtriert, und das Filtrat stark eingeengt. Das Methylierungsprodukt 
scheidet sich dabei in grossen, braun gefarbten Stabchen ab, die ab- 
gesaugt, und in methylalkoholischer Losung mit Tierkohle entfarbt 
werden. Im Filtrat scheidet sich die Verbindung in Form voii honiggelh 
gefiirbten derben Nadaln ab, die bei 266O scharf schmelzen. 

Das l-I'henyl-2-methyl-3,4-chinopyrazolon-5 ist in Athylalkohol 
und Methylalkohol schwer loslich, dagegen leicht lijslich in Eisessig. 
In  kochender Sodalosung ist die Verbindung nicht mehr loslich, wohl 
aber in kochender Natronlauge. 

Entsprechend der Methylierungsart ohne Alkali und der Lnloslich- 
keit des Methylierungsproduktes in Soda, erscheint es sehr wahrscheinlich, 
dass der Stickstoff des Pyrazolonkerns methyliert worden ist, da Carbo- 
styril und seine Derivate in Soda unloslich sind, jenes Wasserstoffatom 
aber durch Methyl ersetzt worden ist, das vorher die Loslichkeit des 
Produktes in Soda bewirkte. Ferner lasst sich Carbostyril und seine 
Derivate im allgerneinen nur bei Gegenwart von Alkali mit Methyljodid 
glatt methylieren. 
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Es ist zu crwahnen, dass die Fahigkeit, mit Alkoholen Molekel- 
verbindungen zu geben, beim l-Phenyl-2-methyl-3,4-chinopyrazolon-5 
verschwunden ist ; die aus Methylalkohol erhaltenen Krystalle enthielten 
keinen Krystallalkohol. 

8,195 mg Subst. gaben 12,163 em3 CO, (17,22O, 720,s mm) 
9,085 mg Subst. gaben 1,215 cm3 N, (29"' 721 mm) 

C,,H,,0,N3 Ber. C 70,lO N 14,430/, 
Gef. ,, 70,20 ,, 14,63y0 

I -  Phen yl-R-methyt-3,4-N-6thyt-chinopl;(4.axot~n-~. 
(Formel XVI.) 

u, I g 1-Phenyl-2-methyl-3,4-chinopyrazolon werden in 25 cmg 
Alkohol, weleher 0,s g Natriumhydroxyd und 2 em3 Wasser enthalt 
aufgeliist, und zur Losung 2,s g Athyljodid hinzugegeben. Das Reaktions- 
geinisch wird wahrend 6 Stunden auf dem Wasserbade unter Riickfluss 
gekocht, darnach init verdunnter Salzsaure angesauert, und auf ein 
Drittel des Volumens eingeengt. Nach dem Erkalten scheidet sich 
das Produkt in fast quantitativer Ausbeute in Form von gelblich- 
weissen Stabchen ab. 

Die Verbindung ist in Athylalkohol nnd Methylalkohol ziemlich 
schwer loslich, leicht loslich dagegen in Eisessig. Fur die Rnalyse wurde 
das l-Phenyl-2-methgl-3,4-N-athyl-chinopyrazolon-5 zwei Ma1 aus sieden- 
dem Alkohol umkrystallisiert, wobei gelblich gefarbte Nadeln vom Smp. 
212O erhalten worden sind. 

Bei der Durchfuhrung einer At~hoxylbestimmung bei dieser Ver- 
bindung zeigte sich nach dreiviertel-stundigem Kochen derselben niit 
Jodwasserstoffsaure kaurn eine merkliche Triibung der Silberlosung ; 
dernentsprechend sind die Methyl- und Athylgruppe nicht an Sauerstoff 
gebunden. 

7,160 mg Subst. gaben 10,819 em3 CO, (15,35O, 713 mm) 
6,472 mg Subst. gaben 0,784 cm3 N, (21°, 719 mm) 

C,H,,O,X, Ber. C 71,47 N 13,16?& 
Gef. ,, 71,30 ,, l's,Y1~~o 

1- Phen yl-2-6th yl-3,4-chinop ymxoloiz-5. 
3 g l-Phenyl-3,4-chinopyrazolon-5 werden mit 40 em3 Athylalkohol 

und 10 g Athyljodid wahrend 15 Stunden im Bombenrohr auf 130° 
erhitzt. Nach dem Erkalten dos Reaktionsgemisches wird der Inhalt 
des Rohres in eine Schale gegossen, wobei das Athylierungsprodukt 
in wenigen Minut'en in Form von weissen Blattchen auskrystallisiert. 
Man saugt dasselbe ab, und wascht mit Alkohol sorgfaltig nach. Uas 
l-Phenyl-2-athyl-3,4-chinopyrazolon-5 ist in Athylalkohol und Methyl- 
alkohol ziemlich schwer loslich, dagegen leicht loslich in Eisessig, un- 
loslich in Sodalosung, loslich in heisser Natronlauge. 
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Fur die Analyse wurde die Verbindung 3 Ma1 aus siedendem Aikohol 
umkrystallisicrt, wobei sie in nur schwach gelblich gefarbten Blattchen 
erhalten worden ist, die bei 256O-25So schmelzen. 

7,680 mg Subst. gaben 11,231 om3 CO, (16,1O0, 7 3 3 3 )  
8,615 mg Subst. gaben 1,08 cm3 N, (180, 722 mm) 

C,,H,,0,N3 Ber. C 70,82 N 13,770/6 
Gef. ,, 70,78 ,, 13,97Y0 

1- Phenyl-Z-Gthyl-3,4-N-ath yl-chinop yrazolon-5, 
(Formel XVII.) 

3 g l-Phenyl-2-~thpl-3,4-chinopyrazolon-5 werden in 40 em3 Athyl- 
alkohoi, weleher 0,8 g Natriumhydroxyd und 2 em3 Wasser enthalt. 
aufgelost, worauf man zur Losung 2,s g Athyljodid zufugt. Das Reak- 
tionsgemisch wird wahrend 8 Stunden auf dem Wasserbade am Ruck- 
flusskuhler erhil zt. Nach dem Erkalten und Ansauern des Reaktions- 
produktes wird dasseibe mit Wasser versetzt, wobei die athylierte 
S7erbindung als 01, welches bald erstarrt, ausftillt. 

Das 1-Phenyl-2-tithyl-3,4-N-athyl-chinopyrazolon ist in Athyl- 
alkohol, Methylalkohol und Eisessig leichter liislich, als das l-Phenyl-2- 
&thyl-3,4-chinopyrazolon-5 und ist auch betrachtlich liislich in Fetten. 

Fur die Analyse wurde die Substanz in der Weise umkrystallisiert, 
(lass die konzentrierte Eisessiglosung nach dem Erkalten solange tropfen- 
weise mit Wasser versetzt wurde, bis die Krystallisation begann, wobei 
man das ditithylierte Chinopyrazolonderivat in Form von weissen 
Xtabchen, die bei 173O-174O scharf schmelzen, erhalt. 

6,395 mg Subst. gabon 9,639 cm3 CO, (14,70°, 719 mm) 
8,322 mg Subst. gaben 0,970 om3 N, (22O, 727,5 mm) 

C2011,,0,N3 Ber. C 72,07 N l2,6l% 
Gef. ,, 71,93 ,, 12,9196 

Zurich, Clzemisches Institut der Universitat. 

Note SUP l’hydrolyse fluorhydrique des matieres prot6’ques 
par E. Cherbuliez et R. Wahl. 

(3. XI. 28.) 

L’Btude des produits d’hydrolyse des matibres protkiques doit 
etre fondhe avant tout sur un bon prochdB d’hydrolyse. Or, les prockdhs 
utilisks couramment, notamrnent l’hydrolyse par les acides chlorhy- 
drique ou sulfurique, sont loin d’etre parfaits. L’hydrolyse s’accompagne 
toujours d’une certaine decomposition rendue apparente par la formation 
de matikres dites humiques ; dans certains cas, notamment lorsqu’il 
s’agit de protides renfermant des restes hydro-carbon& on retrouve 
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aprbs l’hydrolyse plusieurs centihmes de l’azote total sous une forme 
chimique ma1 determinee dans ees matikres humiques. 

I1 y a di:ja 20 ans, MM. Hugounenq et MoYeP) ont preconisk l’emploi 
de l’acide fluorhydrique pour l’hydrolyse des matihres protbiques. La 
superioriti: de ce procedi: repose selon ces deux auteurs sur deux faits, 
d’abord l’absence presque totale de matieres hurniques dans la liqueur 
d’hydrolyse, ensuite, l’absence d’action resinifiante de l’acidc fluor- 
hydrique sur les hydrates de carbone. Ce dernier point est extremement 
important pour 1’i:tude des nombreux gluco-prot6ides. Dans les con- 
ditions prhconishes par les auteurs, l’acide fluorhydrique ne donnerait 
pas non plus lieu a une dksamination des acides a m i d s  qui se forment 
au cours de l’hydrolyse. 

On peut voir un inconvbnient de ce procedi: dans le fait que le clegr6 
d’hydrolyse semble varier avec. la concentration de l’acide utilise. Aux 
concentrations irlevkes, l’hydrolyse s’arrete en partie au stade de poly- 
peptides. 

Au cours de nos travaux sur le dosage global cles amino-acides par 
benzoylation2), nous avons voulu mettre a profit les avantages tlu procedi: 
d’hydrolyse dont. nous venons de parler, et nous l’avons compare au 
procede classique de l’hydrolyse par l’acide chlorhydrique bouillant. 
Les chiffres que nous allons citer vont montrer cependant que 18 
superiorit6 de ce procedi: n’est pas reelle. 

Nous avons appliqui: la technique indiquke par h1M. Hvyoimenq et 
Morel, qui est trirs simple. On traite le protide a examiner avec de l’acide 
fluorhydrique de 25 a 50% dans une chaudikre en plomb 5urrnontke 
d’un dOme du m6me mhtal, chauffbe au bain-marie. 

SOUS nous sommes contenti: de pousser l’hydrolyse jasqii’a In 
disparition de la reaction du biuret, ce qui a eu lieu, avec l’acide de 
25% que nous avons utilis6, aprPs une cliauffe d’enyiron 4 jours. 

L’hydrolyse achede, on dilue dans le recipient en plomb le produit 
de la rkaction avec de l’eau; on neutralise avec de la chaux, de manihre 

conserver une acidite nette au Congo, puis on achkve i’blimination 
cle l’ion fluor par addition d’un excts de chlorure de calcium. L’abondant 
prbcipiti? de fluorure de calcium est essor6, puis lave & l’eau bouillante 
jusqu’a disparition de l’ion chlore dans les eaux de lavage. Les liqueurs 
aqueuses doivent renfermer la totalit6 des produits d’hydrolyse. Le 
precipite est genkralement color6 en gris, coloration qui a k t e  attribuee 
a la formation d’un peu de sulfure de plomb. 

Pour le dosage d’azote (selon Kjelduhl) dans ce precipite, Line 
partie aliquote en’a  &ti: traitke dans une capsule de platine au bain- 
marie A l’acide sulfurique concentri: jusqu’a elimination de l’acide fluor- 
hydriqne. Le contenu de la capsule a Bt6 transvase alors dans un ballon 
Kjeldahl, puis soumis au traitement habituel. 

I )  C. r. 146, 1291 (1908); 148, 236 (1909); 149, 41 (1909); B1. [4] 3, 1146 (1908). 
2, Helv. 8, 571 (1925). 
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La liqueur d’hydrolyse, dhbarrasske de I’acide fluorhydrique, 
a B t B  soumise nu dosage global des amino-acides par le procede de ben- 
zoylation, tel qu’il a 6th dbcrit dam le temps. 

Nous avons ohtenu ninsi pour la caseine les rksultats suivants: 

CASEINE, selon HAMMARSTEN 

MatiBres humiques (total) . . . .  
Ammoniac . . . . . . . . . . .  
Acides diamines . . . . . . . . .  
Acides benzoyles pr&ipit$s . . . .  
Acides beneoy1i.s dans les distillats 
Non determine: 

Solution BthBrie . . . . . . .  
Total . . . . . . . . . . . .  
Pertes ou erreurs . . . . . . .  

:i 

”/b de I’azote total 

Hydrolyse 
fluorhydrique 

0.50 
99,50 

- 0,50 

Nous avons examine dans des conditions analogues l’ovalbumine, 
en nous contentant de doser l’azote humique et ammoniaeal, et nous 
avons trouvii les chiffres suivants : 

OVALBUMINE. 

-~ ~~ -~~ ~~~~~~ ~~ 
~~~~ ~- 

Matieres humiques (total) . . . . .  
Ammoniac . . . . . . . . . . . .  
Liqueur sans matiAres humiques ni 

ammoniac . . . . . . . . .  
Total . . . . . . . . . . . . . . .  

I <yo de l’azote total 

Hydrolyse 1 Hydrolyse 
fluorhydrique I chlorhydrique 

3,04 
11,85 2)  

85,11 
100,00 

~ 

99,34 

L’inspection de ces chiffres rnontre tout d’abord que la quantiti. 
d’azote qui itehappe a11 dosage parce qu’elle est entrainee par le pr6- 
cipiti! de fluorure de calcium ou prhcipithe ail cours du dosage de l’am- 
nioniac par la magnhsie est du nieme ordre de grandeur que celle qui 
est renfermhe dans les matikres humiques produites au cours de l’hydro- 
lyse ordinaire; dans le cas de la cashine, il y a meme un kcart net en 
faveur de l’hydrolyse ehlorhydrique. 

l )  Somme de l’azote du pri.cipit6 de fluorure et  du precipite magnksien obtenu 
au cours du dosage de l’ammoniac. Teneur en azote du pr6cipit6 de fluorure de 
calcium 1,72%. 

z ,  Par difference par suite de la perte de cette fraction. 



- 1255 - 

Comnie le prhcipiti! de fluoriire de calcium ne cede pas son azote 
B de l’eau bouillante, meme en presence d’acidcs, et que, d’autre part, 
le prkcipitk est toujours color6 plus ou moins nettcment en gris, il nous 
senible extremement probable que c’est bien la de l’azote humique. 

Lev rBsu1tat)s obtenus au cours de l’hydrolyse fluorhydrique se 
distinguent encore a un clcuxieme point de vue de ceux yue fournit 
l’hydrolysc chlorhydrique : l’augmentation de la teneur en ammoniac. 
S o u s  n’avons pix nous expliquer cette augmentation que par une d6sami- 
nation partiells tles amino-acides soils l’influence de l’acide fluorhydrique. 
C-ne espkriencc de contr6le - traitement d’un melange d’amino-acides 
renfermant du glycocolle, de l’alanine, de la valine et de la leucine, obtenu 
par lo prockd6 classique d’Bth8rification a partir de la casBine - a mis 
en evidence la formation d’ammoniac dans irne proportion de quelques 
rentikmes de l’azote total, qui correspond a l’augmentation d’ammoniac 
ohservke tlans les exemples qae nous venons de citer. 

lies resultats obtenus avec la cashine montrent encore d’autres 
diffhrences : un chiffre plus dev8 pour les acides diaminhs, compensB 
par unr diminution du chiffre tles acides monoaminks. Ce dernier k a r t  
s’euplique facilemen t si on se rappelle clue l’hydrolyse fluorhydrique 
est soux7ent moins intkgrale quc l’hydrolyse chlorhydrique par exemple, 
et qn’il subsiste souvent des polypeptides qui sont prkcipitks par l’acide 
phosphotungstique et  viennent augrnenter la valeur de l’azote diamini!. 

La formation considBrable de matibres humiques que l’on observe 
clans le cas de l’ovalbumine nous a poussi! a examiner encore la question 
de la stabiliti. tie substances hydro-carbonhes en pritsence d’amino- 
acides lors du traitement pais l’acide fluorhydrique. 

20 gr. d’un millange d’acides amines identique a celui qui a &ti! 
utilisit pour l’expbrience de contrale concernant la dhsamination, plus 
20 gx. tle glucose, ont B t P  trait& durant 55 heures par 300 em3 d’acide 
fluorhydrique ii 25Yb au bain-marie. Le dosage du glucose dans la 
liqueur, obtenue aprPs la prkcipitation de l’acide fluorhytlrique d’aprks 
la technique habituelle, a montrk qu’il n’y restait plus que 12,85 gr. 
cte glucose, soit une perte de 36,8% du glucose total, ceci au cours d’une 
chauffe dont la cliir6e a &ti! a peu prks la moitii! de celle qiii doit &tre 
nti1isi.e pour ixne hydrolyse a peu prbs complbte. 

Ces donnees suffisent poiir montrer que l’emploi de l’acide fluor- 
liytlrique nc prbseiite guPre les avantages pr6conis6s ; il entraine non 
seulernent la formation d’une quantiti! de matibres humiques Bgale 04 
siqkrieure a celle qui prend naissance au cours de l’hydrolyse chlor- 
hpdrique, tout en dktrinisant en grande partie les hydrates de carbone, 
rnais il ressort en outre de nos expbriences que la dhsamination qui 
l’accompagne et la pritsence de polypeptides parmi les produits d’hydro- 
lyse ne font que troubler le tableau dhjh trks compliqui: que prhsentent 
les produits tle l’hydrolyse habituellc. 

Genhe,  Laboratoire de Chimie organique de I’Universith. 
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Uber neue Salze des Jod(II1)kations 
von Fr. Fiehter und Salomon Stern I). 

(29. VIII. 28.) 

Die in verschiedenen fruheren Abhandlungenz) von uns auf Grund 
der alteren Arbeiten von A4illon7 Xchutxenberger, Kummerer, CIzr6tien u. a., 
und auf Grund eigener Beobachtungen vertretene Auffassung, dass 
Jod auch mit Sauerstoffsauren als dreiwertiges Kation Salze (Jodisalze) 
zu bilden vermag, die dem langst genau untersuchten Jodtrichlorid 
analog sind, hat im allgemeinen hnklang3) gefunden, wenngleich 
einzelne Bedenken4) dagegen geltend gcmacht wurdeii. Wir haben nun 
unsere fruheren Untersuchungen erweitert und erganzt durch die Dar- 
stellung verschiedener neuer Jod(III)salxe, und haben ausserdem durch 
die elektrolytische Abscheidung von Jod nach dem Faraday'schen 
Gesetz an der Kathode aus einer Losung von Jod(II1)acetat seine Rolle 
als Kation bewiesen. 

I ,  Joa ( rn )  Phosph.u8t. 

Das Erhitzen von Jodsaure in Phosphorsaure hatte seinerzeit 
an Stelle des erwarteten Jodi-phosphats Jodi-jodat, J( JO,),, ergeben5), 
offenbar weil das schwerloslicbe Jodat sofort ausfallt und von der 
uberschussigen Phosphorsaure nicht zersetzt wird. Neue Darstellungs- 
versuche durch Behandlung von Jodi-acetat mit Phosphorsaure schlugen 
ebenfalls fehl; das Acetat wird allerdings angegriffen und lost sich in der 
Phosphorsaiure auf, aber das Phosphat fallt nicht aus. Fouq.ue6) hat 
nun einen Weg zur Darstellung von Jodi-acetat angegeben, der auf 
der Oxydation einer Losung von Jod in Essigsaure-anhydrid mit rau- 
chender Salpetersaure beruht, wonach der Uberschuss des Losungs- 
mittels und der Salpetersaure bei 40-50° im Vakuum abdestilliert 
wird. Diese Methode erwies sich auch als brauchbar fur die Darstellung 
von Jodi-phosphat, indem eine Mischung von Jod, PhosphorsSiure und 

l) Auszug aus der handschriftl. Diss. Sulomon Stern, Base1 1928. 
2, Fr. Fichter undFranz Rohmer, B. 42,4093 (1909); H. Kappelw, B. 44,3496 (1911); 

3, Vgl. z. B. Hdb. d. anorg. Ch. von Abegg und Awbuch,  IV. 2, S. 485ff, bearb. yon 

4, Anorgan. Chemie von F. Ephruim, S. 294 (1922), ,,sogenannte Jodiverbindungen" . 
6 ,  2. anorg. Ch. 91, 142 (1915). 
6, Ch. Z. 38, 680 (1914). 

Fr.Fichter und H.KuppeZw Z. anorg. Ch. 91, 134 (1915). 

E. Abel und F. Hallu; Anorgan. Chemie von R. Schwurz, S. 23 (1927). 
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Essigsaure-anhydrid mit rauchender Salpetersaure oxydiert und darauf 
im Vakuum eingeengt wurde. 

2 g entwasserte Orthophosphorskire und 2,5 g gepulvertes Jod 
(aquival. Mengen) werden in einer Stopselflasche zusammengegeben, 
mit einer vollig abgekuhltenl) Mischung von 10 cm3 frisch destilliertem 
Essigsaure-anhydrid und 3 em3 starkster Salpetersaure ubergossen und 
eine halbe Rtunde lang auf der Maschine geschiittelt, wodurch unter 
Selbsterwarmung (die durch aussere Kuhlung gemildert werden muss) 
eine hellgelbe Losung entsteht. Hierauf werden im Vakuum Essigsaure, 
Essigsaure-anhydrid und Salpetersaure so gut als moglich abdestilliert, 
wobei das Heizbad liochstens auf 59-60° erwarmt werden darf. Der 
Riickstand erstarrt zu einem Krystallbrei, in welchem leuchtend gelbe, 
sechsseitige Tafelchen von Jod(II1)phosphat zu erkennen sind. Man 
saugt unter Fernhalten von Peuchtigkeit ab (Gooch-tiegel mit uberge- 
stiilpter, luftdicht abschliessender Glasglocke, deren seitliche Tubulatur 
wohl getrocknete Luft eintreten lasst), wascht zweimal mit ganz wenig 
Essigsaure-anhydrid und zuletzt mehrere Male mit Ather (wobei die 
Saugflasche zu wechseln ist, weil sonst der Ather mit der Salpetersaure 
heftig reagiert) und unterwirft das Prkparat, ohne es abzuwiigen, sofort 
der Analyse. Das Jod(II1)phosphat ist gegen Feuchtigkeit sehr empfind- 
lich, es zersetzt sich aber auch beim Aufbewahren, selbstaunter der 
Mutterlauge, nach wenigen Tagen. 

Die Analyse grundet sich auf die Zersetzung des Jod(II1)phospliats 
rnit Wasser, die nach der Gleichung 

5 JPO, $- 9 H,O = J, + 3 HJO, + 5 H,PO, 

erfolgt. Das so abgeschiedene Jod (,,Direktjod") wird abdestilliert und 
init Thiosulfatlosung titriert. Die im Destilliergefass zuruckgebliebene 
Losung wird mit Natronlauge unter Verwendung von Phenolphtalein 
titriert und dadurch die Saureaquivalente ermittelt. Hierauf wird rnit 
Kaliumjodid versetzt, angesauert, und das durch die Jodsaure frei- 
gemachte Jod  (,, Jodatjod") bestimmt. Die Gleichung zeigt, dass auf 
zwei Aquiv. Direktjod 13 Aquiv. Gesamtsaure (H,PO, bci Gegenwart 
von Phenolphtalein als zweibasisch titriert) vorhanden sein mussen, 
wahrenci die 3 Molekeln Jodsaure I S  Aquiv. Jodatjod liefern. Die 
berechneten Volumenverhaltnisse der Titrierflussigkeiten sind also, 
unter Zugrundelegung von 0,l-n. Thiosulfatlijsung und 0,l-n. Natron- 
lauge, 2 : 13 : 18 oder 10 : 65 : 90. Da die Zusammensetzung des Salzes 
und die Oxydationsstufe des Jods durch die Verhaltniszahlen eindeutig 
bestimmt ist, so braucht die Substanz nicht abgewogen zu werden. 

Wir geben jeweilen in der ersten Zeile die abgelesenen em3, in 
der zweiten Zeile die auf 0,l-n. Losungen umgerechneten Zahlen. 

Diacetyl-salpetersaure, vgl. d m d  Pictet und P. Genequad, B. 35, 2526 (1902). 
l) Die beiden Stoffe erwarmen sich bedeutend beim Mischen unter Bildung von 
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Titer der Na2S,O,-1osung: 0,07882; Titer der NaOH-liisung: 0,2707 

abgel. 
umger. 
abgel. 
umger. 

7,30 14,6Y 
5,75 39,60 

28.80 ' 54,60 
22,70 /147,80 

J o d a t j o d  ~ Verhal tn is  
~~ 

~ - 

67,15 
52,W 

259,40 
204,45 

1 10 : 68,8 : 92,O 

10 : 65,l : 90,07 

JPO, Ber. 10 : 65 : 90 

Es gelingt leicht, in den Losungen nach den Titrationen Phos- 
phation qualitativ reichlich nachzuweisen. Beim Versuche einer gravi- 
metrischen Bestimmurig als Magnesiumpyrophosphat wurden meist 
etwas zu hohe Werte erhalten, vermutlich weil in den Praparaten noch 
unausgewaschene freie Phosphorsaure steckte. 

2. Jod(III)  trichloraceiat. 
In  der Rbsicht, neue Jodisalze von Sauerstoffsauren darzustellen, 

wahlten wir einige starke organische Sauren und griffen zuerst zur 
Trichloressigsaure. Nach vielen Versuchen in verschiedener Richtung 
ergab sich schliesslich, dass auch in diesern Fall die Fouque'sche Methode 
am besten zum Zicle fuhrt, wobei als Losungs- und Entwasserungsmittel 
wieder Essigsaure-anhydrid zur Anwendung kommt ; zweifellos ent- 
steht dabei zuerst Jod(III)acetat, das beirn Abdestillieren durch die 
starkere und weniger fluclitige Trichloressigsaure umgesetzt wird. 

10 g Trichloressigsaure, 2,5 g Jod (aquiv. Mengen), und eine unter 
Kuhlung hergestellte R'lischung von 6-7 em3 Essigsaure-anhydrid mit 
2,7 em3 rauchender Salpetersaure (d = 1,511 werden in einer Stopsel- 
flasche 20 Minuten lang auf der Maschine geschuttelt, wodurch unter 
Selbsterwarmung eine klare gelbe Losung entsteht. ,4us dieser Losung 
werden im Vakuum das Essigsaure-anhydrid und die uberschussige Sal- 
petersaure vorsichtig abdestilliert, wobei die Badtemperatur nicht 
uber 50° gesteigert werden darf, weil sonst Zersetzung eintritt. Diese 
Temperahr geniigt zur Verfluchtigung dos Essigsaure-anhydrids. 
Durch Zusatz von Ather lasst sich aus der eingeengten Losung ein hell- 
gelber feinpulvriger Niederschlag fallen, der wio beim Jod(II1)phosphat 
beschrieben, unter sorgfaltigem Ausschluss der Peuchtigkeit abfiltriert 
und ungewogen titriert wurde. Nach der Gleichung 

entstehen dabei 2 Aquiv. Direktjod, 18 Ayuiv. Gesamtsaure, und, 
nach dem Zusatz von Kaliumjodid und Schwefelsaure, 18 Aquiv. Jodat- 
jod ; die Volumenverhaltnisse berechnen sich also unter Zugrunde- 
legung von 0,l-n. Titrierflussigkeiten zu 10 : 90 : 90. 

5 J(CC1, . CO,), + 9 H,O = J, + 3 HJO, + 15 H(CC1, . CO,) 
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Bei den Analysen stellte es sich heraus, dass das Abdestillieren 
des Jods einen Fehler verursachen kann, insofern beim langeren Kochen 
Jodsaure durch Trichloressigsaure etwas reduziert wird, was die Menge 
des Direktjods vermehrt. Darum wurde das durch Wasser freigemachte 
Ilirektjod mit Ather ausgeschuttelt und die abgetrennte atherische 
Schicht nach IJnterschichten mit Kaliumjodidlosung und etwas Starke- 
16sung niit Thiosulfat titriert. 

Titer der Na,S,O,-losung: 0,0916; Titer der NaOH: 0,20797 ' Direktjod 
~~ ~ ~-~~ 

abgel. , 13,31 cm? IhJa,S,O, 
umger.1 16.19 
abgel. ~ (;,Ti5 
umger. (i,OO 

abgel. 1 10,04 

10 : 91,71 : 89,97 
I 

10 : 88,19 : 89,2 3837 89,4!1 
umger. 9,lO 81,05 81,117 

J(CCl,CO,), Ber. I' 
3. Doppelsalx aus Jocl(III)ttrichloracetat m d  J o d  ( I I I )  jodat. 

Schon oben wurde erwahnt, dass bei fruheren Versuchen zur Dar- 
stellung von Jod(I1I)phosphat durch Erhitzen von Jodsaure in Phosphor- 
satire eine Ausscheidung von Jod(II1)jodat an Stelle des erwarteten 
Phosphats erfolgte; das Jod(II1)jodat ist eben sehwer loslich und fallt 
darum leicht am.  

M'ir begegneten einer Bhnlichen Erscheinurig beim Versuch der 
Darstellung von Jod(I1I)trichloracetat durch Oxyclation einer Losung 
mi1 Jot1 und Trichloressigsaure in Chloroform oder in Tetraehlor- 
kohlenstoff mit Hilfe von Ozon. An sich ware diese barstellungsmethode 
vorznziehen. denn hier ist eine Beimischung vnn Jod(II1)acetat ausge- 
schlosscn. Allein es zeigte sich, dass der ausfallende hellgelbe fein- 
pulvrige Xiederschlag, der rnit den notigen Vorsichtsmassregeln ab- 
gesaugt wurdc, stets virl zu vie1 Jodatjod lieferte. Wir. vermuteten, 
daw den1 Niederxhlag Jodsaure, durch zu weit verlaufende Oxydation 
entstanden, anhafte; aber der Fehler liess sich durch Herabsetzen der 
Ozonkonzentration bis auf 0,6 Vo1.-proz. nicht verbessern. Die Konstanz 
der Zahlenverhaltnisse in vielen Rnalysen fuhrten uns schliesslich zur 
Ubcrzeugung, dass ein D o p p  e l sa l  z aus einer Molekel Jod(II1)trichlor- 
acetat und einer Molekel Jod(II1) jodat vorliegt. Dieses ergibt bei der 
Zrrsotzung mit Wasser 

4 lqu iv .  Direktjod, 36 Aquiv. Gesamtsaure und 126 Aquiv. Jodatjod, 
oder also, unter Zugrundelegung von 0,l-n. Losungen, die Volumen- 
verhailtnisse 10 : 90 : 315, was durch folgende Analysen bekraftigt wird. 

5 J(CC1,. CO,), + 5 J( J03)? + 18 H,O 2 J, + 15 H(CC1,. CO,) I- 21 HJO, 
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Titer der Na,S,O,-losung: 0,10108; Titer der NaOH: 0,77904 

aOH 484,4 rm3 Na2S,0, 
: 96,7 : 320,0 umger. 15,30 

J(CC1,. CO,), + J( JO,), Ber. 10 : 90 : 315 
~ 

Die Bildung des Doppelsalzes bei der Ozonmethode erklart sich 
leicht durch die zu hohe Oxydationskraft des Ozons, wodurch das Jod 
uber die Stufe J,O, hinaus oxydiert wird; die Schwerloslichkeit des 
Doppelsalzes J(CC1, * CO,), + J( JO,), bedingt, dass es ausfallt, und 
dadurch kann man den Stoff fassen, bevor er ganzlich zu Jod(III)jodat, 
J,O,, oder zu Jodpentoxyd oxydiert ist. 

Diese Anschauung wird gestutzt durch folgende zwei Beobachtungen. 
1) Wenn bei der Darstellung von Jod(II1) trichloracetat nach der Sal- 
petersauremethode die Menge des Essigsaure-anhydrids zu sparlich 
bemessen wird, so muss man mehr Salpetersaure anwenden; dann kry- 
stallisiert nach dem Abdestillieren gewohnlich das eben beschriebene 
Doppelsalz freiwillig aus, wahrend das richtige, leichter l+liche Jod(II1)- 
trichloracetat eine moglichst sparsame Anwendung von Salpet,ers" awe 
voraussetzt und stets nur durch Fallen mit bther zu gewinnen ist. 

Folgende Analyse bezieht sich auf ein Praparat des Doppelsalzes 
Jod(1II)trichloracetat + Jod(II1) jodat, das bei einem Oxydations- 
versuch mit Salpetersaure freiwillig ausfiel. Die Redingungen, unter 
denen das Doppelsalz entsteht, sind nicht scliarf abzugrenzen von denen, 
die das reine Trichloracetat liefern; alle schadlichen Einflusse, zus4cl 
Salpetersaure, zu lange Dauer der Destillation, zu hohe Temperatur 
beim Oxydieren usw. begunstigen die Bildung des Doppelsalzes. 

Titer der Na,S,O,-losung: 0,0916; Titer der NaOH: 0,20787 

a l tn i s  

I 10 : 103,7 -1 : 316 

J(CC1, . CO,), + J( JO,), Uer. 10 : 90 : 33 5 1 
2) Begevl) hat Losungen von Jod in Essigsaure-anhydrid mit Ozon 
oxydiert und das ausfalleride Produkt als Jod(II1)acetat betrachtet. 
Wir haben diese Versuche mehrfach wiederholt unter moglichster Mil- 
clerung der Ozonwirkung, aber stets lieferte der gewonnene gelbe Nieder- 
schlag hei der Zersetzung mitWasser viel zu viel Jodatjod; er enthielt 
also neben Jod(II1)acetat noch Jod(III)jodat, J(JO,),. Doch fanclen v 7 i r  

l) Ch. Z. 33, 1232 (1909). 
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in diesem Fall wechselnde und meist weit uber eine Doppelsalzformel 
mit dem einfachen Verhaltnis J(CH, - CO,), + J(Jo,), hinausgehende 
Werte fur Jodatjod, so dass offenbar Mischungen vorliegcn. 

4 .  Jod(III)ddichloracetat. 
Plotnikowl) hat als l~osungsmittel fur seine elektrolytischen Ver- 

suche mit Jodtrichlorid Dichloressigsaure verwendet. Es interessierte 
uns darum zu versuchen, ob ein Dichloracetat des dreiwertigen Jods 
existiert. Dieses Salz Iasst sich in der Tat nach der Pouque’schen Methode 
gewinnen; es muss mit Ather ausgefallt werden und bildet wie das 
Trichloracetat einen hellgelben feinpulvrigen Niederschlag. 

7,7 g Dichloressigsaure und 2,5 g Jodpulver werden mit einer 
abgekuhlten Mischung von 10 em3 Essigsaure-anhydrid und 2,5 em3 
rauchender Salpetersaure eine halbe Stunde lang auf der Maschine 
geschuttelt, wobei das Jod verschwindet und eine gelbe Losung ent- 
steht ; dann wird im Vakuum bei hochstens 50O Badtemperatur abdestil- 
liert, das Salz unter Kuhlung mit Eis-Kochsalzmischung durch Bt her 
gefallt, unter den ublichen Vorsichtsmassregeln abgesaugt und frisch 
(ohne abzuwagen) titriert. 

Titer der Na,S,O,-losung: 0,1403; Titer der NaOH: 0,607 

abgel. 11,51 19,12 

~ ~~ ~ 

abgel. 
umger. 
abgel. 
umger. 

10 : 90,s : 88,85 102,30 

D i r e k t j o d  1 G e s a m t s a u r e  1 J o d a t j o d  1 Verhi i l tnis  

~ 10 : 90,s : 91,9 12,lO 25,40 111,20 
16,97 I54,lS 156,Ol I 

18,85 ~ 40,75 ~ 17020 1 10 : 93,5 : 90,2 
26,45 247,35 1 238,51 

J(CHC1, . CO,), Ber. 10 : 90 : 90 

5. Jod (III)monochloracetat. 
Die Darstellung erfolgte wieder nach der obigen Methode, unter 

Verwendung von AnsBtzen aus 5,5 g Monochloressigsaure, 2,5 g Jod, 2,5 
cm3 rauchender Salpetersaure und 10 em3 Essigsiiure-anhydrid, und 
l+’iillung mit Ather nnter ausserer Kuhlung. Im Aussehen unterscheidet, 
sich dieses Salz nicht von den analogen Verbindungen; es ist sehr emp- 
findlich und seine Darstellung recht heikel. 

Titer der Na,S,O,-losung : 0,09771 ; Titer der NaOH: 0,5341 

I i D i r e k t j o d  GesamtsLure  1 J o d a t j o d  I Verhi i l tnis  

J(CH,Cl. CO,), Ber. 10 : 90 : 90 I 
l) X. 47, 723 (1015); C. 1916, I. 918. 
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6. Versuche xur Darstellung von Jod(III)monobrom,acetnt. 
Unter Verwendung von Ansatzen aus 2,5 g Jod, 8,5 g Bromessig- 

saure, 10 em3 Essigsaure-anhydrid und 2,5 em3 rauchender Salpeter- 
saure lasst sich nach dem Abdestillieren bei 57O im Vakuum mit Ather 
in schlechter Ausbeute ein Doppelsalz mit Jodijodat gewinnen, ahnlich 
dem unter 3. beschriebenen. 

Titer der Nn,S,O,-losung: 0,09771 ; Titer der Nn0I-I: 0,5341 

I j D i r e k t j o d  ~ Cesamtsi iure  1 J o d a t j o d  ~ Verhi i l tnis  I 

J(CH,Br. CO,), + J(<JO& Ber. 10 : 90 : 315 

7 .  Jod( I I I )  methansulfonat. 
Da die Darstellnng nach dem bisher angewandten Verfahren regel- 

massig in irgend einem Stadium zu explosionsartiger Zersetzung fuhrte, 
so wurde das Salz aus Clem Jod(II1)acetat durch direkte Umsetzung 
mit der berechneten Menge Methansulfosaure*) gewonnen, die frei- 
gewordene Essigsaure im Vakuum moglichst vertrieben, und der Ruck- 
stand, eine hellgelbe krystallinische Masse, rasch auf Ton verrtrichen 
und im Vakuumexsiccator getrocknet. Das notige Jod(II1)acetat 
haben wir jedesmal nach Fouque frisch dargestellt, durch Oxydation 
einer Losung von Jod in Essigsaure-anhydrid mit der gerade zureichenderi 
Menge Salpetersaure und Abdestillieren im Vakuum bei einer allmahlich 
bis gegen 50° gesteigerten Badtemperatur ; schon bei 60° tritt Zersetzung 
ein. Wir uberzeugten uris durch eine Analyse von der Reinheit des nach 
dem Auswaschen mit Essigsaure-anhydrid farblosen Jod(II1)acetats. 

Titer der Na,S,O,-lvsung: 0,09163; Titer der NaOH: 0,20787 

J(CH,. CO,), Ber. 10 : 90 : 90 

Das aus diesem Jod(II1)acetat gewonnene Jod(II1)methansulfonat 
ist hellgelb und deutlich krystallinisch. Dass in dem Salz eine Schwefel- 
verbindung enthalten ist, lasst sich leicht erkennen, wenn man es rnit 
Natronlauge zersetzt, eindampft und gluht J es entstehen dann Sulfite 
und Sulfide, die sich beim Zersetzen des Ruckstandes mit Saure durch 
den Geruch verraten. 

l) die uns vvn der Chern. Fabrik vorm. Sandoz in liebenswiirdiger Weise zur Ver- 
fugung gestellt war. 
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Zur Aiialyse des Jod(1II)methansulfonats wurde das beim Zersetzen 
mit M7asser ausfallende Direktjod mit Ather aufgenommen, wie im 
Abschnitt 2.  beschrieben. 

Titer der Na2S,O,-1osung: 0,1403; Titer der NaOH: 0,2707 

125,o 
64773 I 175,87 

abgel. 
umger. 174,24 

10 : 90 : 90,6 

8. Elektrolyse von Jod(III)acetat. 
Das Leitvermogen, die Dissoziationsverhaltnisse und die Elektro- 

lyse von Jodmonochloricl und von Jodtrichlorid im Schmelzfluss und in 
Losung sind seit M .  Faraclay Gegenstand verschiedener Untersuchungenl) 
geworden. Aber es fehlte eine Prufung der elektrolytischen Abscheidung 
von Jod als Kation aus der Losung des Jodisalzes einer Sauerstoffsaure. 
Zwar haben W .  Plotnikow und W .  Rakotjnn2) eine 1,iisung von Jodtri- 
chlorid in Dichloressigsaure hergestellt, und man konnte sich vor- 
stellen, dass dabei teilweise die Bildung des von uns im 4. Abschnitt 
beschriebenen Jod(I1I)dichloraeetats stattgefunden habe. Allein in jener 
Untersuchung wurde nur die anodische Abscheidung von Chlor messend 
verfolgt, so dass gerade der interessanteste Punkt, die Rolle des Jods 
als dreiwertiges Kation, als J**., ungepruft blieb. 

Auf Grund von orientierenden Versuchen mit verschiedenen Jodi- 
salzen (Chrktien’s Jodylsulfat, Jod(III)dichloracetat, Jod(II1)acetat) 
und verschiedenen Losungsmitteln (konz. Schwefelsaure, Dichlor- 
essigsaure, Eisessig, Essigsaure-anhydrid) fanden wir eine gesattigte 
Losung von 5 g Jod(III)acetat3) in 35 em3 Essigsaure-anhydrid zur 
Elektrolyse am besten geeignet. Diese 1,osung kam in ein Becherglaschen, 
das in  einem Exsiccator stand; durch den Deckel desselben waren die 
Kathode, ein gut versilbertes Platindrahtnetz, und die Anode, eine 
Platindrahtspirale, eingefuhrt, und nun wurde mit Gleichstrom von 
7 2  Volt elektrolysiert, wobei die Stronistarke 2-3 Milliamp. betrug. 
Man kann einige Stunden lang regelmassig elektrolysieren, wobei die 
Stromstarke allmahlich sinkt. Setzt man den Versuch zu lange fort, so 

l) P. Walden, Z. physikal. Ch. 43, 422 (1903); W. Plotnikow und W. Rakotjan, 
Z. physikal. Ch. 84, 365 (1913); Z. 47, 723 (1915); C. 1916, I. 918; M .  Rabilzowitsch, 
Z. physikal. Ch. I 19, 84 (1926); eine Zusammenstellung der Literatur gibt W. Fi?zlcelsteilz, 
Z. physikal. Ch. 124, 285 (1926). 

z, loc. cit. 
3, frisch nach Fouque dargestellt und mit Essigsaure-anhydrid rtusgewaschen 

und von noch vorhandener Salpetersiiure befreit. 
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steigt die Stromstarke wieder an, aber die Silberjodidabscheidung ist 
dann nicht mehr regelmassig. IIinter den beschriebenen Elektrolysier- 
apparat war ein Kupfercoulombmeter mit einem Draht als Kathode 
geschaltet. Beim Vorhandensein dreiwertiger Jodkationen ist zu er- 
warten, dass sich +- 126 92 = 42,3067 g Jod als Silbcrjodid auf der Kathode 

abseheiden, wenn A = 31,785 g Kupfer aus Knpfersulfat ausge- 
schieden sind. 

63 57 
2 

Versilberte Drahtnetzkathode 1 Kupfercoulombmeter 
-~ ~- __ -~ 

I. nach dem Versuoh 14,3720 ' nach dem V 
vor dem Versuch 14,3691 1 vor dem Ve 
Ge-7.-zunahme Gef. 0,0029 I Gew.-zunahme 0,0023 

Ber. 0,00306 1 
11. nach dem Versuch 14,5656 nach dem Versuch 6,7823 

vor dem Versuch 6,7756 
Gew.-zunahme 0,0067 

For dem Versuch 14,5565 
Gew.-zunahme Gef. 0,0091 

Ber. 0,0089 I 
Damit ist die dem Paraday'schen Gesetze entsprechende Abscheidung 
von Jod an der Kathode bewiesen. 

Wir haben auch versucht. ob die Losung von Jod(I1I)acetat in Essigsaure-anhydrid 
optisch charakterisiert werden kann, i d e m  das Abxorptionsspektrum einer derartigen 
Losung ( 5  g Jod(II1)acetat in 100 om3 Essigsaure-anhydrid) mit demjenigeu einer ver- 
diinnten Losung von Jod in Essigsaure-anhydrid in einer 2 cm-Kuvette photographisch 
verglichen wurde, wobei wir uns der freundlichen Unterstiitzung von Prof. A. L. 13er- 
noulli und von Dr. H .  Hurter erfreuen durften. Dabei zeigte sich freilich kcin typisches 
Bandenspektrum, aber die Jod( 1II)aeetatlosung absorbiert alles unter 420 pp, die Jod- 
losung erst von 400 pp abwarts; andererseits absorbiert die Jodlosung ewischen 500 und 
450 pp vie1 starker als die Jod(II1)acetatlosung. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, August 1928. 

Elektrochemisehe Oxydation des a-Methyl-naphtalins 
von Fr. Fiehter und Samuel Herszbein'). 

(29. VIII. 28.) 

Die elektrochemische Oxydation des Naphtalins ist schon irn Jahre 
1902 von A. Panchaud de Bottens2) im Laboratorium von Prof. Dr. 
R. Lorenx in Zurich untersucht worden. Das Ergebnis war eine tief- 
greifcnde Oxydation und Zerstorung, wobei nur a-Naphtochinon und 
Phtalsaure als gut charakterisierte Produkte gefasst wurden. Spatere 

1 )  Auszug aus cler Diss. Smnuel Her.szbeim, Basel 1928. 
z ,  Z. El. Ch. 8, 673 (1902). 
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Versuche, die einerseits von K .  Om1) in Kyoto, andrerseits von Al fred  
Scke t tyz )  hier dnrchgefuhrt wurden, bestatigten, dass der Angriff des 
Naphtalins mit der Hydroxylierung beginnt und iiher a-Naphtol zu 
den oben aufgeziihlten Oxydationsprodukten fuhrt, denen sich unter 
Urnstariden noclh (lie rote Verbindung aus a-Naphtol und a-Napht,o- 
chinon3) und htihermolekulare, dem Napht,ol nahestehende Korper 
beigesell e ~ i .  

Vi3r unternalimen es nun, zu untersuchen, wie sich ein K o h l e n -  
wasse r s to f f  d e r  N a p h t a l i n r e i h e  m i t  e i n e r  S e i t e n k e t t e  an 
der Anode verhalt, iind wahlten zu diesem Zweck das a-Alethyl-naphtalin. 
Auch uber diesen Gegenstand hat schon Xchetty4) gearbeitet ; er oxydierte 
eine Emulsion von a-Methyl-naphtalin in verdiinntcr Schwefelsiiure 
bei 80-90O an Bleidioxydanoden. Bei der Wiederholung seiner Ver- 
suche fanden wir, dads die Anwendung pon Aceton als Losungsmittel 
besscre Ausbeuten untl ein reineres Produkt gewahrleistet : wir haben 
uns darum ausschliesslich dieser Methode bedient, die auf Grund syste- 
inatischer Vcrsuchsreiheri iolgendermassen ausgefuhrt) wird. 

Elek tro-Ozydnt ion  des u-Methy l -naphtu l ins .  
14,2 g a-Methyl-naphtalin5) (= 0,1 Mol.) werden aufgeliist in 110 em3 

Aceton und nach Zusatz von 30 em3 n. Schwefelsiiure in einem ver- 
schliessbaren, elektrolytisch voroxydierten Bleit,opf mit Riickfluss- 
kuhler ohne Diaphragms oxycliert,, wiihrend ein isoliert durcli eine 
Stopfbuclise eingefuhrter Zinnruhrer die Kathode bildet. Die anodisehe 
Stromdichte betriigt 0,018 Amp./cm2, die Strommengc 1,44 Farad 
auf 1 1401. CIIRIO, die Teinperatur des Elektrolyten 20O; der Bleitopf 
steht in einem Kuhlbecken. 

Beirn Sbelien dcr von etwas Rleisulfat abfiltrierten Liisung kry- 
stalhier t  ein Oxydationsprodukt, in feiricn gelbjichen Sadelchen aus. 
Aus dem Filtrat d a m n  wird das Accton durch Abdestillieren entfernt, 
und das dabei aixsfallende 01 entweder mit Wasserdampf oder fur sich 
irn \'ikuurn dcstilliert. Eei bciden Methotlen erhiilt man das unver- 
brauchte a-Methyl-naphtalin zuriick, und als nicht fliichtigeii und nicht 
ohne Zersetzung destillierbaren Ruckstand ein harzartiges Gernenge 
hochmolekularer Stoffe, die teilweise in Alkalilauge etwas Iiislich sind. 
Aldehyde sind nicht iiac1iweisba.r. 

Zelin solchcr Versiiche lieferton 15 g (10,5 %) des krystallisierten 
Oxyclationsprotluktcs, 52 g (36,6:/,) Ham, und 55 g (38,7%) unver- 
a,ndertes w-R~ethyl-naphtalin, wahrend de,r Rest) (1 4,2 (,!h) wohl teilweiae 
wegen weitgehender Oxydation verloreri ging. 

l) J .  chem. SOC. <Japan 42, 38, 559 (1921). 
z, d7fred Schetty, l h s .  Basel 1925, S. 7. 
3, Kurt €3. Meyw, B. 42, 1153 (1909). 
4) loc. cit. S. 39. 
5 ,  Ges. f. Teerverwertung m. b. H., Duisburg-Meiderich. 

so 
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Das krystallisierte Oxydationsprodukt wird aus Acoton unter Zu- 
satz von etwas Tierkohle umkrystallisiert und bildet feine, prisma- 
tische, farblose Krystiillchen voni Srnp. 147O. Sie lasben sich aus Benzol, 
Nitrobenzol, hlkohol oder Bromoform umkrystallisieren, doch eignet 
sich Aceton am besten. Der Stoff ist ein Kohlenwasserstoff; er bildet 
kein Pikrat. 

0,0744 g Subst. gaben 0,2531 g CO, und 0,0445 g H,O 
0,1059 g Subst. gaben 0,3632 g CO, und 0,0611 g H,O 
0,1790 g Subst. gaben 0,6128 g CO, und 0,1068 g H,O 
0,1417 g Subst., 16,75 g Aceton, Siedepunktserhohung 0,050 
0,2921 g Subst., 24,20 g Aceton, Siedepunktserhohung 0,07O 

C,,H,, Ber. C 93,57 H G,43% Mo1.-gew. 282,14 
Gef. ,, 92,78; 93,53; 93,36 ,, 6,69; 6,46; F,67% ,, 289,3; 294,8 

Der Formel nach ist der Kohlenwasserstoff aus dem u-AIethyl- 
naphtalin I hervorgegangen durch Vcrkniipfung zweier K erne unter 
Verlust von Wasserstoff ; die wahrscheinliclicte Strukturformel ist 
demnach 11, urid der Kohlenwasserstoff wiire zu bezeichnen als Dimethyl- 
1,l'-[ dinaphtyl-4,4']. 

Das isornere Dimethyl-l,l'-[dinaphtyl-2,2'] I11 schrnilzt bei 227O; 
der unsymmetrische Kohlenwasserstoff IV, der angesichts des niedrigen 
Smp.l) ebenfalls in Frage komnit, scheint noch nicht bekannt zu sein. 

111 0563 
R. Scholl, &I. 39, 232, 234 (1918) Srnp. 230° 
3'. Mayer, 0. Sch?~rclio, B. 56,1408, 1410 (1923) Smp. 227O 

Dibromderivat Smp. 600-201". 

Die beiden Dinaphtylathane V und VI konnen kaum a m  a-Methyl- 
naphtalin dureh elektrocliemische Oxydation hervorgehen; sie unter- 
sclieiden sich auch in jedem Punkt von unserm Produkt: 

CH, 
I 

a, V P-Di-[naphtyl( 05% 1)lathan 6 0 3  a, a-Di-[naphtyl( 1 )lathan VI 
Elbs, J. pr.rL] 47, 58 (1893); 

Smp. 136". 
Smp. 161--162". Losung fluoresciert violett. 
Pikratj Smp. 205". Dibromderivat Smp. 215". 
Dibromderivat Smp. 211O. 

Ramberger und Lodter, 13. 21, 54 (1888). 
F.  Meyer, A. Stegglit?, B. 55, 1842 (1922); 

l) Der niedrige Smp. von I1 gegeniiber I11 steht andererseits in Parallele zu dem 
niedrigen Smp. des a,a'-Dinaphtyls (160,5") im Vergleich zu p, p'-Dinaphtyl (180-181"). 
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Die elektrochemische Bildung des Dimethyl-1,l'-[dinaphtyl] vom 
Smp. 147" ist insofern bernerkenswert, als hier an einem Kohlenwasser- 
stoff eine einfache Kernverknupfung o h n e  Aufnahme von Sauey- 
stoff eingetreten ist. Derglcichen wurde bisher nur bei Phenolen, 
Phenoliitherri und Dialkylanilinen bcobachtetl). Versuchr, die Konsti- 
tution unseres Koh1enwasser;;toffs durch Oxpdation zu bestimmen, 
scheiterten daran, dass tier Stoff entwcder nic.2it angegriffen oder dann 
ganz aufoxydicrt wurde. 

Bromierung des Uimethyl-l,l'-[dinnaphty2] wom Xmp. 147O. 
0,75 g Kohlenwasserstoff wurden in Tetrachlorkohlenstoff gelost 

und mit 1 g Brorn am eingescliliffenen Ruckflusskuliler 19 8 t h .  lang 
im Sieden crhalten; am Xchluss wurden noc.hmals 0,3 g Brom zugegeben 
und erw-drmt, aber c;, entwickelte sich kein Bromwusserstoff mehr. 
Beim Erkalten fielen 0,33, nach dem Einengen weiterr: 0,22 g eineb 
gelberi krystalliiiischen Pulvers aus ; die l h t t d a u g e  lieferte beim Ver- 
jagen des 1,Gsungsmittels cine schaumartige Masse. 

Das Hauptprodukt wurde aus Aeeton urnkrystallisiert und bildete 
dann farblose, feine Schuppchen vom Smp. 243"; die Krystallchen 
sind wal-n*scheinlich rhombisch. Der Analyse nach liegt eiii D i m e  thy1 - 
1 , l ' - [ c l ib romdinaph ty l ]  vor. 

0,1240 g Subst. gaben 0,1058 g AgBr 
C,,H,,Br, Ber. Br 36,330/6 

Gef. ,, 36,10y0 
Der amorphe RiickPtand ist reicher an Brom, seine Zusamnien- 

setzung entspricht nalriezu einem T c t r a b r o m d e r i v a t  C2211,4Br4 
(Ber. 53,48% Br, Gcf. 52,92%), doch liegt vermutlicli ein Gemisch vor. 

Nitrielung des I)imethyl-l,l'-:dinclphtyll vom S m p .  147O. 
Salpeter- 

saurc ((1 = 1,4) werdcn auf dem Wasserbad bis zur Rufliisung und dann 
noch einige Zeit weiter erwiirmt. Beim Fkllen mit Wasser erhi~lt man 
einen gelben Brei des Nitroderivats, das aber nicht richtig krystallisiert 
ist. Man erhalt es beim Aueliisen in hlkohol oder in Eisessig immer nur 
als Pulver vom Zersetzungspunkt 125-130". Auch sndcre Losungs- 
rnittel wie Aceton, Ather, Chloroform, Bcnzol liefern keine Krystnllc. 
Der Stoff enthalt cler Analyse nach zwci N i t r o g r u p p e n ,  ist aber 
vermutlich ein Gemisch von Isomeren. 

1 g des Kohlenwasserstoffs, 10 em3 Eisessig und 1,s 

0,3195 g Subst. gaben 20,55 cm3 N, (11,5O, 736,2 mm) 
C,lH,,O,N, Ber. N 7,53y0 

Gef. ,, 7,49y0 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, August 1928. 

l) Vgl. Chom. Weekblad 23, 302ff. (1926). - Einen Angriff der Seitenkette des 
u-Methyl-naphtalins haben w-k nicht nachgowiesen. 
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Errata. 

Helv. 11, (Abhandlung Th. Wagner-Jauregg), Seite 786, Zeile 10 

Helv. 11, (hbhandlung E. Waser uncl A. Gratsos), Seite 945, 

von ohen, lies Rotationsdispersion s ta t t  Rodationsdispersion. 

Zeile 15 von oben, lies 
CGHl1-CH-NH C,H,,-CH-NH 

C,H,,-CH-NH C,Hll-CH-NH 
I )CH-C~H~, stat t  I )C--cBH,1 

Hydro-amarin (IV) 

Seite 954, Zeile 19 von unten, lies 
C,H,,-(>H-NH C6Hll--CH-NH 

C,Hl1-CH-- -3 
I -4, \c--c,H,, s ta t t  C,H,,-LPu'// )C,Hll 

Seite 960, Zeile 18 von obcn, lies 170" s ta t t  70". 

Seite 964, Zrile 23 von oben, lies 
(C$LH38N2)2 . ELJ'tCl,. 4 H,O statt (C,,H,,N,)H,PtCI,~ 4 H,O 

Seitc 964, Zeile 25 von obcn, lies 
(C,,H38hT,), . H,PtCI, statt (C2,H3,N2)H2PtCl6 




